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CHAPITRE 1

Introduction

1.1 Les problémes agronomiques et environnemen-
taux liés a ’hydromorphie

ES ZONES HUMIDES présentent des intéréts agronomiques et écologiques qui ne
L sont pas toujours conciliables et qui induisent des conflits d’usages.

En effet, elles jouent un role clef sur les plans hydrologiques et bio—géochimiques
parce qu’elles sont généralement au contact du réseau hydrographique. Elles sont
reconnues pour leur intérét écologique du fait de la diversité floristique et faunis-
tique qui y régne mais aussi parce que ce sont des zones qui possédent un fort
potentiel épurateur vis a vis, essentiellement, des nitrates et des composés xénobio-
tiques. Des processus d’oxydo-réduction complexes y régnent et sont favorables a la
dénitrification mais aussi a la production de méthane.

Par contre, du fait de la présence de la matiére organique et du fait de I’évolution
de celle—ci, ce sont des zones a risque ou le phosphore et les éléments métalliques
peuvent étre libérés, ou la flore et la faune sont fragilisées par les modifications de
leur environnement et ou la déstabilisation des complexes argilo-humiques, égale-
ment liés aux oxydes de fer, entraine une dégradation de la structure du sol!. Le
drainage et/ou 'asséchement de ces zones humides, dans le cadre, par exemple,
d’une valorisation agronomique, ne peut répondre complétement aux problémes qui
s’y posent puisqu’ils détruisent également les bénéfices qu’elles apportent.

Les sols hydromorphes qui s’y développent sont caractérisés par la présence de
caracteres attribuables & un excés d’eau. Les origines sont diverses:

— les précipitations sur des sols au drainage limité;

— des apports externes superficiels (ruissellement, inondation) ou profonds (re-
montée de la nappe);

— des modifications anthropiques.
Ces sols existent dans des contextes topographiques trés variés (fond de vallée, rup-

1. Formations de semelle de labour, ruissellement et érosion de surface, etc.
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ture de pente, hétérogénéité pédologique, etc.) et presque quelles que soient les
conditions climatiques (tempérées, méditerranéennes, tropicales, etc.).

Les sols trop humides pour étre cultivés représentent 4% des terres émergées, et les
sols sans contraintes majeures 22 % (Pédro, 1985). Dans les pays développés, ces
sols sont abandonnés tandis que dans les pays en voie de développement, la pression
démographique pousse a leur mise en culture. Dans un cas comme dans 'autre, on
doit gérer des situations délicates.

En France, la Camargue, les marais de I'ouest et toutes les zones humides de mon-
tagnes ou de plateaux, ainsi que les périmétres irrigués, sont concernés.

La région Bretagne, quant a elle, associe un énorme pourcentage de la production
industrielle de viande en France? avec une forte proportion de sol soumis a 1'hy-
dromorphie puisqu’ils représentent environ 20 % de la superficie. L’intensification
des systémes de production agricole contribue a la dégradation de la qualité des
ressources nécessaire a cette production, essentiellement le sol, ainsi qu’a la modi-
fication de I’environnement (Coppenet et al., 1993). Les cours d’eau ne sont pas
épargnés puisque leur eutrophisation, qui est liée a ’augmentation du phosphore et
des nitrates, pose de sérieux problémes écologiques notamment, en ce qui concerne
les populations de Salmonidés. A I’aval, cela entraine des pullulations d’algues ("ma-
rées vertes').

La généralisation du mode d’élevage "hors—sol" génére un excédent structurel d’in-
trants alimentaires et d’additifs sanitaires (éléments métalliques, xénobiotiques, etc.).
L’épandage des effluents d’élevage, des lisiers et des résidus de cultures produit des
excédents qui ne sont pas couverts par la fonction primordiale d’exportation des élé-
ments par les cultures et, du fait de 'interdiction de leur mise en décharge en 2002,
les boues résiduaires des stations d’épuration urbaines seront également épandues,
ce qui accentue encore ce déséquilibre.

Les recyclages et les transformations naturelles sont donc insuffisantes et il en ré-
sulte une dégradation généralisée de la qualité des sols et des eaux dans un contexte
ol les pressions socio—économiques sont indissociables des considérations environne-
mentales et des pratiques agricoles. Face & ce constat, de fort champs thématiques
d’études et de recherches se sont développés notamment au laboratoire de I'Unité
Sols et Agronomie de Rennes—Quimper (USARQ) et plus généralement au sein du
département "environnement et agronomie' de 'INRA.

Il existe certains problémes sur lesquels 'Homme peut intervenir, et qui offrent
des solutions connues mais parfois délicates a mettre en ceuvre, par exemple, au
niveau des systémes de production au sens large et du traitement des différents dé-
chets avant épandage en relation avec la nature des sols ainsi que les techniques et les
pratiques culturales. Vis a vis des exploitants agricoles et des industriels, ce sont les
pouvoirs publics, les conseillers agricoles, les enseignants, etc. qui sont susceptibles
de gérer ces problémes agronomiques appliqués.

Par contre, on sollicite le pouvoir oxydant et épurateur des sols par ces apports de
matiéres organiques alors qu’il existe des lacunes scientifiques dans notre connais-

2. Sur 18 % de la SAU nationale, il est produit plus de 70 % des porcs et des poulets, 54 % des
oeufs et 45 % des veaux de boucherie.



1.2. Les processus bio—géochimiques d’oxydo-réduction dans les sols
hydromorphes 13

sance du systéme.

Cette thématique "zones humides", fondamentale dans une région comme la
Bretagne, a également une dimension nationale et internationale. Dans le cadre de
ce travail de these, les axes d’études que nous avons développés s’inscrivent dans les
programmes de recherche PRIR? et PROSE/PNSE*.

Nous avons bénéficié du soutien financier de ces programmes dont les objectifs
scientifiques ont été:

— de comprendre la dynamique du fer en fonction des phases d’aérobioses et
anaérobioses a la fois dans les phases solides et en solution par un suivi in situ

d’établir les conditions d’occurrences des minéraux de la famille des rouilles
vertes dans le milieu naturel ;

— de connaitre la structure de ces composés et leur réactivité vis a vis d’éléments
potentiellement polluants (nutriments en excés ou éléments en traces) ;

— de prévoir les répercussions des transformations minéralogiques de ces phases
ferriféres sur les propriétés physiques et la structure des sols.

Nous allons maintenant présenter quelques rappels sur la géochimie du fer en solu-
tion et dans les phases solides en relation avec les processus d’oxydo-réduction.

1.2 Les processus bio—géochimiques d’oxydo-réduction
dans les sols hydromorphes

1.2.1 La séquence classique d’oxydo-réduction

Les réactions d’oxydo—réduction sont fondamentales dans la nature parce qu’elles
sont la source d’énergie de tous les étres vivants, qu’ils soient autotrophes ou hété-
rotrophes. Dans les sols hydromorphes, lorsque les teneurs en matiéres organiques
métabolisables sont suffisantes®, il se développe des processus d’oxydo-réduction
impliquant différents types d’activité et de peuplements microbiens. L’engorgement
des sols favorise la consommation de I'oxygéne dissous par les micro—organismes
aérobies. Ensuite, les bactéries anaérobies facultatives puis anaérobies strictes se
mobilisent et réduisent successivement, selon la séquence classiquement acceptée,
les nitrates, le manganése, le fer et les sulfates. C’est pour cela, qu’une fois que les
nitrates ont disparu, ’élément le plus important devient le fer, le manganése étant
relativement peu abondant.

3. Programme de Recherche d’Intérét Régional ; projet intitulé "développement de méthodes de
terrain pour le suivi de paramétres environnementaux dans les zones humides".

4. Respectivement PROgramme Sol et Erosion (1997) et Programme National Sol et Erosion
(1999) ; projet intitulé "role des processus biogéochimiques sur les transformations minéralogiques
des oxydes de fer dans les sols hydromorphes".

5. Dans le cycle du fer, les micro—organismes interviennent trés significativement dans les phé-
nomeénes d’oxydation mais le CO- étant ou pouvant étre source de carbone, les matiéres organiques
ne sont pas nécessairement et fondamentalement impliquées (Berthelin et al., 1994).
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De plus, le fer est abondant dans les eaux du sol mais également dans les miné-
raux. Les phases ferriféres sont donc particuliérement impliquées dans les processus
d’oxydo-réduction qui se développent dans les sols soumis a des conditions d’hydro-
morphie.

Deux problémes, récurrents dans la communauté scientifique impliquée, inter-

viennent lorsque 1’on cherche a caractériser et comprendre ces milieux:

— la validité des mesures du potentiel d’oxydo-réduction indispensable pour dé-
finir les équilibres thermodynamiques entre la solution du sol et les phases
minéralogiques qui précipitent ou se dissolvent ;

— l'identification et la caractérisation des phases ferriféres, principaux suspects
généralement impliqués dans ces équilibres.

Briévement, nous allons discuter successivement ces deux points.

1.2.2 La validité des mesures du potentiel d’oxydo—réduction

La mesure et l'interprétation du potentiel d’oxydo—réduction dans les milieux
complexes, comme les eaux du sol, constitue depuis longtemps une difficulté fonda-
mentale pour utiliser ce parameétre comme une caractéristique du milieu.

En réalité, il existe de nombreux problémes bien distincts qui ne permettent pas
facilement de généraliser systématiquement les mesures et leurs interprétations. Les
principaux sont :

— la signification thermodynamique par rapport au potentiel de NERNST;

— 1’électro—activité des couples d’oxydo-réduction vis a vis des électrodes utili-

sées a cathode métalliques;

— lI'état d’équilibre du systéme;

— la présence de plusieurs couples d’oxydo-réduction.

Méme s’il apparait de multiples problémes tantot théoriques, tantot techniques ou
pratiques, le potentiel d’oxydo-réduction n’en reste pas moins fondamental pour
caractériser les sols, surtout lorsqu’ils s’y développent des conditions d’hydromor-
phies temporaires ou permanentes. C’est pourquoi les recherches n’ont pas conduit
a I’abandon de cette notion.

Néanmoins, il est parfaitement possible de contourner certaines contraintes, voire
de résoudre les problémes, dans de nombreux systémes mais uniquement en raison-
nant au cas par cas.

On sait, en effet, que les couples d’oxydo—-réduction susceptibles d’imposer un poten-
tiel & une électrode de platine sont les couples ot le fer Fe?* intervient, par exemple,
Fe?" /oxydes ou oxy-hydroxydes ferriques et les couples HyS/S2~ (Stumm et Mor-
gan, 1970 ; Boulégue, 1977 ; Criaud, 1983). Toutefois, la spéciation du fer est treés
complexe & étudier du fait de formes hydroxo-polymérisées de fer', de complexes
organo—ferriques ou de particules de trés petite taille®. La géochimie du soufre et des

6. Cela rejoins les problémes récurrents du fer dissous versus le fer particulaire ou colloidal.
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sulfures n’est pas moins complexe mais plutot du fait du grand nombre d’espéces
existant en solution (Boulégue, 1978).

Dans les sols hydromorphes, ce sont les deux principaux couples électro—actifs a
I’électrode de platine et si les espéces correspondantes possédent des activités en so-
lution suffisamment élevées, alors ils pourront imposer un potentiel qui sera thermo-
dynamiquement fondé et utilisable. Au contraire, il serait difficile, dans des milieux
oxydants, d’utiliser les couples O /H,0, NO; /NO; ou NO3 /NH], par exemple.

Dans les eaux de la nappe de notre site d’étude a Fougéres, nous verrons que les

activités des espéces en solution sont suffisamment élevées & des potentiels d’oxydo—
réduction trés bas pour justifier et confirmer la validité des mesures du potentiel a
I’électrode de platine.
Cependant, le second probléme majeur dans la compréhension de ces sols hydro-
morphes vient de la caractérisation des phases ferriféres impliquées dans les proces-
sus d’oxydo-réduction. C’est la raison pour laquelle nous allons rappeler briévement
et de fagcon non—exhaustive quelques données sur les phases ferriféres que 1’on trouve
dans les sols hydromorphes.

1.2.3 Les minéraux ferriféres dans les sols hydromorphes

Deux groupes de minéraux ferriféres, fondamentalement différents, peuvent co-
exister dans les sols hydromorphes.
Tout d’abord, il y a le groupe des minéraux silicatés, généralement argileux, qui
proviennent, essentiellement, du substrat rocheux par altération hydrolytique, ou
simple micro—division. Ces minéraux ne sont pas spécifiques des sols hydromorphes,
mais il est important de les inclure ici parce qu’ils sont une source de fer, et inver-
sement, peut—étre, un puits, mais aussi parce que de nombreux auteurs ont montré
qu’ils n’étaient pas insensibles aux processus d’oxydo-réduction .

Le second groupe correspond aux oxydes et oxy-hydroxydes de fer.

Les plus communs dans les sols hydromorphes sont les rouilles vertes (Trolard et al.,
1996, 1997), la geethite (Schulze, 1988), la lépidocrocite (Cornell et Schwertmann,
1996) et, dans une moindre mesure, la ferrihydrite. Contrairement aux minéraux
silicatés primaires, ces espéces sont particuliéerement labiles en milieu réducteur et
se dissolvent en libérant du fer Fe?*. La mobilité du cation Fe?" est presque com-
parable & celle des alcalins ou des alcalino—terreux et le fer Fe?* peut étre, ainsi,
aisément transporté et redistribué dans le paysage si le systéme est ouvert. Lorsque
les conditions physico—chimiques de la nappe redeviennent oxydantes, le fer Fe?"
s'oxyde et ces oxydes s.l. de fer peuvent précipiter.

Les minéraux de la famille des rouilles vertes seront plus précisément définis dans
le chapitre 9.1.1 page 65. Cependant, nous pouvons, d’ores et déja, indiquer qu’ils

7. Par exemple, Stucki et al. (1984a,b), Fanning et al. (1989), Pal et al. (1992), Badaut et al.
(1992), Redhammer (1998) et Drits et Manceau (2000) évoquent le changement du degré d’oxy-
dation du fer dans les argiles ainsi que Komadel et al. (1990), Stucki et Tessier (1991), Komadel
et al. (1995) et Heller-Kallai (1997) mais plus particuliérement dans les nontronites.
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sont certainement les précurseurs des autres oxydes de fer rencontrés dans les sols
hydromorphes (Taylor, 1980 ; Schwertmann et Fechter, 1994 ; Cornell et Schwert-
mann, 1996).

Pour présenter ce travail, nous suivrons un plan en trois parties:

— dans une premiére partie, nous décrirons précisément le site d’étude de Fou-
géres ainsi que les techniques analytiques que nous avons mises en ceuvre in
situ et au laboratoire ;

— la deuxiéme partie de ce travail sera consacrée aux résultats relatifs & la mi-
néralogie de nos échantillons et de notre site d’étude;

— enfin, la troisiéme partie, traitera des données hydrologiques et géochimiques
sur les eaux du sol. Nous y aborderons également les équilibres thermody-
namiques entre les phases solides précédemment mises en évidence dans la
deuxiéme partie et les caractéristiques physico—chimiques de la nappe.



PREMIERE PARTIE :
MATERIEL ET METHODES
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CHAPITRE 2

Le site d’étude

2.1 Présentation générale

E SITE que nous avons choisi d’étudier est au coeur de la forét domaniale de
Fougeéres. Cette forét est située & deux kilométres au nord-est de la ville de
Fougéres et s’étend sur environ 1 500 hectares. Les chénes ne représentent plus que
17 % le hétre est I'essence dominante, exploitée en futaie. Il a remplacé, au cours
des derniers siécles, le chéne rouvre, le chéne pédonculé et le bouleau pubescent.
Toutefois, dans certaines zones humides comme celle que nous avons étudiée, il sub-
siste plus de chénes car ces derniers supportent mieux I’hydromorphie. On trouve
également des résidus de plantations du XIX€ siécle (épicéa, thuya, laurier du Cau-
case) ainsi que des espéces herbacées acidiphiles (molinie, houx, etc.) et nitrophiles
(orties et ronces).
Plus précisément, nous sommes sur le versant nord—est d’une vaste butte entaillée de
talwegs rayonnants. Les fractures du substrat géologique influencent fortement les
incisions du réseau hydrographique. Ce versant est d’une longueur totale d’environ
800 métres pour un dénivelé de 50 métres et présente deux accidents topographiques
notables. C’est au niveau du premier d’entre eux, a 200 métres du sommet, que nous
avons concentré notre étude ; le second, a mi—versant, délimite de nombreuses petites
zones humides desquelles émergent de petites sources. L’hydrographie se caractérise
notamment par une source profonde qui apparait au fond d’un talweg fortement
encaissé ainsi que par plusieurs exutoires de tourbiéres qui correspondent a une
alimentation plus superficielle. Ces derniers sont souvent utilisés comme fossés de
drainage pour assainir localement ces zones hydromorphes.

Les sols de la forét de Fougéres se développent sur un granite mancellien post—
tectonique du briovérien supérieur. La mise en place est datée! aux alentours de
540 millions d’années (Le Corre et al., 1991). En réalité, c’est une granodiorite a
cordiérite dont la composition globale est donnée dans le tableau 2.1.

De nombreux filons de quartz existent ; les plus importants marquent la topographie.

1. Données radiochronologiques par isochrones Rb/Sr sur roche totale et U/Pb.
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F1G. 2.1 — Localisation du site d’étude en Bretagne.
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TABL. 2.1 — Concentrations des éléments majeurs du granite de Fougéres en
grammes pour 100 grammes (i.e. en %) et en mmol.kg™" ; d’apreés la notice de la
carte géologique de la feuille de Fougéres, BRGM.

% en poids mmol.kg—!
Si0O9 67,03 Si 11155, 99
Al,O4 15,21 Al 2983, 49
TiO, 0,68 Ti 85,11
Fe,O3 1,22
FeO 3,82 Fe,,, 684,48
MnO 0,07 Mn 9,87
MgO 1,88 Mg 466, 45
CaO 1,41 Ca 251,43
Nay,O 2,93 Na 945, 48
K>50O 3,51 K 745,25
P,0O5 0,21 P 19, 37
H>,O 1,69 H 1876, 19
S 0,21 S 65, 50

Total 99,87

Leur orientation est généralement sud—est / nord—ouest.

D’aprés les données de la notice de la carte géologique au 1/ 50 000 du BRGM,
les minéraux principaux sont : les plagioclases (35 %), le quartz (28 %), la biotite
(13 %), T'orthose (12 %), la cordiérite (7 %) et la muscovite (4 %). Les minéraux
accessoires sont : I’apatite, le zircon, 1’épidote, le sphéne et des minéraux opaques.

Ce site, ainsi que ses environs, a déja fait 'objet de plusieurs études sur lesquelles

nous nous appuyons. Toutain (1966) a étudié les sols et les eaux. Une analyse struc-
turale de la couverture pédologique a été réalisée par Bachelard et Robain (1985)
puis complétée par Pellerin et al. (1990). La couverture limoneuse héritée de la der-
niére glaciation a été étudiée par Van Vliet-Lanoé et al. (1995).
D’autres aspects, plus géochimiques, ont été approchés, successivement, par I’étude
de la mobilité et de la dynamique saisonniére en solution de I’aluminium puis du fer
(Bourrié, 1981 ; Maitre, 1991a). Depuis 1996, c’est la mise en évidence puis 'étude
de composés de la famille des rouilles vertes qui a débouché sur de nombreux résul-
tats (Trolard et al., 1996 ; Génin et al., 1998a ; Bourrié et al., 1999). Depuis, suite
a la tempéte de décembre 1999, tous les arbres de la parcelle que nous étudions ont
été déracinés. Les instruments n’ont pas été endommagés et nous les avons laissés
sur place pour continuer notre étude.
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2.2 Données pédologiques

2.2.1 Description du profil

Les sols se développent a partir de I'aréne granitique sablo-limoneuse épaisse de
plusieurs métres par endroit et qui résulte de l'altération superficielle de la roche
mere. Cette aréne est elle-méme surmontée d’une couverture limoneuse d’épaisseur
variable (0 & 2 métres) dont I'origine est double:

— un limon d’apport éolien hérité de la derniére glaciation (Toutain, 1966 ; Van

Vliet-Lanoé et al., 1995) ;

— le matériau d’altération du substrat.

On observe, d’amont en aval, sur ce versant, une séquence de sols bruns acides
faiblement lessivés évoluant vers des sols dégradés a structure glossique i.e. alocri-
sols / rédoxisols selon le référentiel pédologique de Baize et Girard (1995). Voici une
description du profil :

3 — 0 cm: une litiére d’environ 2 & 3 cm d’épaisseur est formé de feuilles encore en-
tiéres qui surmontent une couche de feuilles brisées et fragmentées parcourues
de fins filaments blancs d’origine mycéliennes.

0 — 15 cm: un horizon organo—minéral, sans limites nettes avec la litiére, de struc-
ture micro—grumeleuse, encore trés noir mais moins riche en matiéres orga-
niques. Il n’existe pas de transition nette avec I’horizon minéral sous—jacent.

15 — 50 cm: un horizon a texture limoneuse avec quelques traces de décoloration
le long des nombreuses racines; la structure est massive, c’est la principale
zone de battement de la nappe.

50 — 80 cm: un horizon de transition encore limoneux, saturé quasiment tout au
long de 'année (environ 10 mois sur 12); il n’y a plus de racines, la texture
devient sablo—limoneuse a partir de 70 cm.

80 cm et plus: une aréne granitique de texture sablo—limoneuse saturée durant
toute I'année.

2.2.2 Les caractéres liés & 'oxydo—réduction

Il manque dans cette description les caractéres importants liés aux processus
d’oxydo-réduction. En effet, les nombreux sondages effectués a la tariére sur ce site
pendant trois ans ont montré que la limite entre les horizons de nature rédoxique
ou réductique était variable et indépendante de la texture, de la granulométrie.
Ainsi, cette limite franche fluctue entre 30 et 70 cm de profondeur selon la période de
I’année et surtout essentiellement selon le niveau de la nappe. L’horizon rédoxique
montre de trés nombreuses taches rouille de redistribution du fer ainsi que quelques
traces de décoloration le long des racines lorsque celles—ci existent a la profondeur
considérée. L’horizon réductique quant a lui, présente une couleur trés homogene
et franchement bleu-vert (5BG 6/1) exception faite des grains de sables quartzeux
grisatres parfois translucides dans ’aréne.
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F1G. 2.2 — Composition granulométrique en g.kg=' en fonction de la profondeur de
prélevement en cm.

De la méme facon, 'aréne sablo-limoneuse réductique devient rapidement et
complétement réoxydée a une profondeur variant entre 110 et 180 cm selon la période
de I'année. La couleur orangé indique ici clairement la présence de lépidocrocite?.
L’origine du caractére réoxydé de cet horizon est a rechercher dans la nappe pro-
fonde dont on trouve un exutoire plus bas dans le versant dans un talweg encaissé.
Cette source circule plus facilement de par la nature sablo—limoneuse de I’aréne.
Une recharge rapide en amont au sommet du versant explique le caractére oxydant
des eaux mesurées a I’exutoire et donc 'oxydation par le bas des horizons les plus
profonds du profil étudié ici.

2.2.3 Les analyses granulométriques

Les analyses granulométriques ont été effectuées au Centre de Pédologie Biolo-
gique (CPB) du CNRS a Nancy (figure 2.2). Quatre fractions sont différenciées: les
sables (2 mm & 50 pm), les limons grossiers (50 pm a 20 Pm), les limons fins (20 pm
a 2 um) et la fraction argileuse (inférieur & 2 pm ). Il n’y a pas d’éléments grossiers
mis en évidence dans le profil.

Ces fractions montrent parfaitement la transition entre la couverture limoneuse et

2. Cela est confirmé par la suite notamment par la diffraction de rayons X.
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I’aréne granitique a partir de 60 & 70 cm de profondeur. Mais ces seules analyses ne
permettent pas avec certitude de discuter les différentes origines pédogénétiques du
limon et leurs limites. Toutefois, vers 30 a 40 cm de profondeur, on peut remarquer
un accident dans les courbes granulométriques des sables et des limons grossiers.
Cela peut s’expliquer par la nature allochtone du placage limoneux éolien hérité de
la derniére glaciation.

2.2.4 Les analyses chimiques totales

Les analyses chimiques totales ont été réalisées sur la fraction inférieure a 2 mm
ainsi que sur la fraction argileuse inférieure & 2 pm. Les éléments majeurs sont dosés
par ICP-AES au Centre de Pédologie Biologique du CNRS a Nancy et les éléments
traces (résultats non présentés ici) par ICP-MS apreés fusion de I’échantillon avec
LiBO; et dissolution par HNOj3 au Centre de Recherches Pétrographiques et Géo-
chimiques (CRPG) du CNRS a Nancy.

Les résultats sur la fraction argileuse seront présentés dans le chapitre 10.3
page 85 en méme temps que les analyses des capacités d’échange cationique. Dans ce
méme chapitre, nous porterons une attention particuliére aux différences, en termes
de composition chimique, entre ces deux fractions étudiées.

Pour la fraction totale (figure 2.3), inférieure 4 2 mm, c’est dans I’horizon limoneux,
i.e. jusqu’a une profondeur d’environ 60 cm, que I'on trouve les concentrations en
silicium les plus importantes (13 000 & 14 000 mmol.kg™!'). Au dela, les concentra-
tions diminuent jusqu’a 11 000 mmol.kg ! en passant par un minimum a 70 cm de
profondeur.

Parallélement, les concentrations en aluminium dans le limon sont peu variables
(environ 900 a 1 000 mmol.kg™") puis augmentent fortement et constamment avec
la profondeur jusqu’a des valeurs de 3 000 mmol.kg=" proches de celles mesurées
dans la roche mére.

Les éléments alcalins et alcalino—terreux (Na, K, Ca et Mg) suivent le méme com-
portement. On notera toutefois que pour le sodium et le calcium, le sol est trés
appauvri puisque les concentrations dans la roche mére saine sont 2 & 3 fois plus
importantes que dans les horizons les plus profonds (120 ¢cm) qui ont été analysés.
Cela s’explique par la fragilité, vis a vis de I'altération, des minéraux (feldspaths et
plagioclases) contenant ces éléments; la forte mobilité en solution de ces éléments
explique pourquoi ils sont ensuite facilement lessivés du profil. On notera également
que le calcium est significativement moins concentré dans I’aréne que dans le limon
et la roche mére, ce qui n’est pas le cas des autres alcalins et alcalino—terreux.

Les concentrations en fer sont plus importantes et plus constantes dans I'aréne que
dans le limon (respectivement 700 mmol.kg™! et 250 & 450 mmol.kg™').

Les concentrations en titane varient peu autour de 100 mmol.kg ' mais montrent
quand méme un léger enrichissement dans l’aréne granitique réductique (80 & 100
cm de profondeur). On notera également un léger appauvrissement a 70 cm de pro-
fondeur, approximativement au niveau de la transition entre le limon et ’aréne.

Le manganése et le phosphore sont présents en trés faibles quantités (de 0 a, respec-



2.2. Données pédologiques

25

0
—@— Si
—a— Al
—A—- Fe
20 4 . v
/] 4 4 Na
T )
40 L L]
I
i\ \
[N
1N \
60 | o >/; LS
€ \
. o 4 N
=1 o\ ~
T 8o * v A -
s S SN LN
S a1
a 07\ \Q \i\
100 ov * .
AN —
AN ~
N —
N ~—
N ——
N\ —
120 - * Ay .
L j
L /
Roche mére Av o u
S S S S S , S——
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 12000 14000
Concentration /mmol.kg™
0
—&— Mn
—— Ca
B —A—- Mg
20 T «Y —v—Ti
Eow * P
RN
40 L] Y A
b
| \
[ \
60 " A
5 /Y AN
L A
A e
2 80 w \4 T A
S . v T
a n i
100 n v Y
I /
/
120 | L\ v
- \
| T~ \
Roche mere v | A
T T T
0 100 200 300 400 500

Concentration /mmol.kg™
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TABL. 2.2 — pH,., et pHgcr en fonction de la profondeur en ecm. Concentrations en
carbone et azote en mmol.kg~" et rapport C/N.

Prof. pHeaw pHrka  C N C/N
20 4,46 3,69 6227 264 23,58
30 4,08 3,54 4420 178 24,77
40 4,55 3,75 1373 71 19,24
60 4,85 3,82 282 35 16,33
70 485 375 457 35 12,83
80 421 342 316 28 11,08
90 9,18 4,03 066 28 19,82
100 4,85 3,72 358 21 16,71

tivement, 10 et 20 mmol.kg~! dans la roche mére).

2.2.5 La capacité d’échange cationique

La CEC a été mesurée au Centre de Pédologie Biologique (CPB) du CNRS a
Nancy par deux méthodes différentes: la premiére au chlorure d’ammonium NH,Cl
0,5 N avec le dosage de tous les cations par spectrométrie d’absorption atomique
et la seconde au chlorure de cobaltihexamine 0,05 N avec un dosage global de la
CEC par différence entre le cobalt présent dans la solution initiale et celui restant
finalement aprés échange. Les résultats seront présentés et discutés au chapitre 10.
Les fractions argileuses (inférieure & 2 um) et totale (en fait, inférieure 4 2 mm) ont
été toutes deux analysées.

2.2.6 Le carbone et ’azote

Les dosages de carbone et d’azote (tableau 2.2) sont réalisés a ’aide d’un appareil
CHNS-O 1108 de Carlo Erba Instruments au Centre de Pédologie Biologique (CPB)
du CNRS a Nancy sur ’échantillon finement broyé. Aprés passage dans un four en
conditions oxydantes, les gaz sont dosés par chromatographie en phase gazeuse.
Les concentrations en carbone et azote décroissent exponentiellement a partir des
horizons superficiels. Les valeurs de C/N sont élevées comparées a celles des litiéres
dites "améliorantes". En profondeur, la faible présence d’azote et de carbone sera
également appréciée dans la solution du sol grace aux mesures d’alcalinité non—
carbonatée.

2.2.7 Les pH eau et KCI

Les mesures de pHea, et de pHgcr sont présentées dans le tableau 2.2. On note
que les mesures du pHe,, fluctuent selon la profondeur entre 4,08 et 5,18 tandis que
celles du pHgc; semblent plus homogénes entre 3,42 et 4,03. Toutefois, dans les deux
cas, & 90 cm de profondeur, les valeurs sont nettement supérieures aux autres me-
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sures (5,18 et 4,03). Il ne faut pas exclure une éventuelle pollution des échantillons
(dans ce méme tableau 2.2, on trouve des concentrations en carbone également bien
plus élevées que prévu).

La différence entre les pHe,, et pHger révéle Pacidité d’échange (la "réserve
acide") des différents échantillons en fonction de la profondeur. On peut ainsi classer
les sols de Fougeres parmi les sols a pH acide ou ’acidolyse est le processus pédogé-
nétique essentiel. Toutefois, 'Taugmentation avec la profondeur de I'acidité d’échange
pourrait étre expliquée par un processus de type ferrolyse tel que Brinkman (1970)

I’a développé :

Les alternances de phases d’oxydations et de réductions dans les sols a engorgement
temporaire saturent le complexe d’échange par du fer Fe?t au détriment des cations
alcalins et alcalino-terreux. Ces derniers subissent ensuite une illuviation du profil
si les conditions hydrologiques le permettent. Enfin, lors de la réoxydation de I'en-
vironnement, le fer Fe?* échangeable précipite et les ions H* viennent saturer le
complexe d’échange.

Le sol s’acidifie donc et 'acidité d’échange est fortement marquée par ce proces-
sus. Toutefois, la fiabilité de cette théorie rencontre de nombreux obstacles tant
stationnels (nature du sol et de ses composants, conditions hydrodynamiques favo-
rables, climats, altérations de surface, etc.) que thermodynamiques ou géochimiques.
L’étude du phénoméne par voie expérimentale (Espiau et Pédro, 1983) montre des
résultats mitigés quant a I'importance que I'on peut accorder a ce processus sur la
pédogenese.

2.3 Les données climatiques

Le climat océanique est fortement marqué sur le site de Fougéres puisque la cote
de la Manche n’est qu’a 35 kilométres vers le nord. Les températures montrent de
faibles amplitudes au cours de I’année surtout sous le couvert forestier ot régne une
forte évapo—transpiration aidée par de faibles déplacements d’air. Les températures
moyennes oscillent généralement entre 5 et 18 °C.

En général, la pluviométrie est également assez bien répartie sur I'année (176 jours
de pluies supérieures & 1 mm). Les précipitations annuelles moyennes sont voisines
de 900 mm.

Pour notre période d’étude, nous pouvons bénéficier des mesures climatiques
réalisées a quelques centaines de métres a peine de notre site dans le cadre du pro-
gramme RENECOFOR (C. NYs, communication personnelle). La figure 2.4 page
28 présente ainsi les précipitations journaliéres et les moyennes mensuelles entre le
1T octobre 1998 et le 30 septembre 2000.

Les moyennes annuelles nous indiquent que 1998 a été une année particuliérement
pluvieuse avec prés de 1150 mm d’eau. De méme, en 1999, les précipitations repré-
sentaient prés de 1081 mm.

Les précipitations sont reparties assez inégalement au cours de notre période d’étude;
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Fi1G. 2.5 — Intensité des précipitations relevées a la station de Fougeres dans le
cadre du programme RENECOFOR. Les valeurs, exprimées en mm, correspondent
a la quantité mazrimale d’eau recueillie en 6 minutes au cours de la journée.

les saisons ne sont pas clairement marquées. Globalement, on observe d’octobre 1998
a juillet 1999 une diminution des précipitions. Ensuite, il n’est pas véritablement pos-
sible de décrire une tendance franche. Tandis que le mois de décembre 1999 est trés
pluvieux (230 mm), le mois de janvier 2000 est plutot sec (38 mm). Ces alternances
de mois trés pluvieux puis trés secs sont nombreuses; on pourra encore noter, pour
I'année 2000, les mois de mai (170 mm), juin (19 mm) et juillet (177 mm).

Ces informations sont importantes puisqu’elles nous préviennent de l’absence de
toute saison hydrologique marquée. Seules de nombreuses mais courtes et peu in-
tenses périodes pluvieuses ou séches marqueront des saisons. Ce régime particulier
influencera fortement, par la suite, nos résultats sur les aspects géochimiques de la
solution du sol.

La figure 2.5 nous montre que les événements pluvieux trés intenses sont peu
nombreux au cours de 'année mais ils peuvent atteindre jusqu’a 11,6 mm en 6
minutes?.

Les températures extrémes sont présentées figure 2.6 et montrent de nombreuses
gelées hivernales ainsi que des températures maximales estivales atteignant 30 °C.

3. Cette valeur maximale a été atteinte le 6 juillet 2000 ; ce méme jour, les précipitations repré-
sentaient prés de 45 mm.
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30

Températures extréemes journaliéres /°C

F1G. 2.6 — Températures journaliéres mazimales (en trait plein) et minimales (en
pointillé) en °C relevées a la station de Fougéres dans le cadre du programme RE-

NECOFOR.
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CHAPITRE 3

LMéthodologie pour |'étude de la solution du sol

E CHAPITRE présente les outils utilisés pour I'étude de la solution du sol in
C situ ainsi que les différentes techniques d’analyses chimiques au laboratoire.
En effet, depuis longtemps, les géochimistes ont compris 'importance des analyses
d’eau immeédiatement sur le terrain, aussi bien pour les eaux du sol que dans les
environnements lacustres, fluviatiles ou marins. Si la composition chimique globale
reste le plus souvent inchangée dans les solutions diluées, il n’en est pas toujours
de méme avec certains paramétres physico—chimiques comme le pH, le Eh voire,
évidemment la température. La précision finale sur la connaissance globale de la
solution du sol est limitée par le maillon faible des mesures analytiques qui sont le
plus souvent les analyses effectuées sur le terrain. C’est pourquoi nous avons cherché
a privilégier la qualité de celles—ci depuis le prélévement in situ jusqu’au laboratoire
in fine. A ceci s’ajoute I'importance de la qualité des prélévements. C’est pour ces
raisons que nous avons installé sur notre site d’étude une sonde multiparamétrique
dont nous allons maintenant décrire les principales caractéristiques.

3.1 La sonde multiparamétrique utilisée n situ

3.1.1 Caractéristiques des capteurs et calibrations

Initialement, cette sonde ecoomem® de mesure multiparamétrique développée
par Meerestechnik Electronik était destinée a I'océanographie. Suspendue a un cable
en acier, elle peut étre immergée et enregistre ainsi les mesures des différents capteurs
installés avec un pas de temps ou de profondeur donné, programmable & I'avance.
Dans le cadre de cette thése, le but que nous recherchions était de mesurer en continu
au cours du temps les fines variations d'un certain nombre de paramétres suscep-
tibles de changer rapidement dans les eaux libres du sol. Cela n’a été possible que
parce que la sonde est complétement autonome.

Elle se compose d'un cylindre en acier inoxydable de 80 cm de longueur pour
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Fi1G. 3.1 — Schéma du dispositif de terrain de la sonde multiparamétrique.

10 cm de diamétre comme le montre la figure 3.1. Les capteurs sont tous installés
sur la face inférieure. Nous avons choisi d’équiper spécifiquement la sonde avec les
capteurs suivants:
— Une électrode pH combinée, avec systéme de référence XEROLYT® de Ingold.
La précision et la sensibilité calculée sont respectivement de 4+ 0,1 et 0,002
unité pH. La calibration a été faite au laboratoire, a 25 °C, avec trois solutions
tampons NBS (pH = 4,008, pH = 6,869 et pH = 9,182) chacune de précision
4 0,012 unité pH.
— Une électrode rédox en platine combinée avec un systéme de référence XEROLYT®
de Ingold et une électrode de référence Ag/AgCl. La précision est de + 5 mV,
la sensibilité est de 0,1 mV. Deux solutions tampons (230 mV et 470 mV)
chacune de précision + 5 mV ont été utilisées a 25 °C pour calibrer cette
électrode.
— Une cellule de conductivité constituée de sept électrodes en titane disposées
symétriquement dans un cylindre creux en céramique. La précision est de +
0,05 mS.cm ! tandis que la résolution est de 0,001 mS.cm *. Cette cellule a
été étalonnée avec deux solutions KCI1 0,1 M et 0,01 M ayant respectivement,
a 25 °C, des conductivités de 12,85 mS.cm™" (£ 0,35 %) et de 0,1408 mS.cm™!
(£ 0,5 %). Ces solutions proviennent des laboratoires Radiometer Analytical.

— Un capteur polarographique de type Clark pour les mesures d’oxygéne dis-
sous. Les calibrations sont effectuées au laboratoire par comparaison avec des
mesures effectuées par titration selon la méthode de Winkler (Charlot, 1966 ;
Rodier, 1996). Le principe de la mesure consiste en une réaction de réduction
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du dioxygéne a la surface d’une cathode polarisée par un voltage permanent
de 0.7 V. A ce voltage spécifique, d’autres gaz tel CO5 ou Ny ne perturbent
pas la mesure car ils ne sont pas ionisés.

— Un capteur de température formé d’une résistance en platine protégée dans un
tube perforé en acier inoxydable. L’exactitude est de 0,05 °C et la résolution
de 0,001 °C.

— Un transducteur de pression constitué par un produit piézorésistant alimenté
par un courant constant. Ce capteur est utilisé en océanographie pour mesurer
des profondeurs allant jusqu’a 150 métres. Toutefois, les variations de pression
dans la nappe se sont révélées trop faibles et les résultats inexploitables.

Le polymére XEROLYT® utilisé pour les électrodes pH et Eh est un électrolyte
solide donc plus stable et plus résistant & la pression. Il ne nécessite pas de dia-
phragme mais posséde juste un orifice qui met directement en contact la solution a
mesurer et 1’électrolyte. Nous avons choisi ce type d’électrode parce que 'entretien
est minimal puisqu’il n’y a que peu d’encrassement ou d’empoisonnement.

Un agitateur est monté en série sur ces appareils. Il est placé au milieu des dif-
férentes électrodes et permet de mélanger, d’homogénéiser les eaux libres dans la
cellule pendant les mesures. C’est trés important pour la qualité et la reproducti-
bilité des mesures mais aussi plus spécifiquement pour le capteur polarographique.
Au niveau de sa membrane, celui—ci consomme, en faible quantité, de I’'oxygéne par
réduction, pour réaliser ses mesures et appauvrit donc légérement les eaux. Le re-
nouvellement et I'agitation des eaux permettent d’obtenir des mesures plus précises
et plus stables.

Un convertisseur analogique intégré dans le corps de la sonde sous I'emplacement
prévu pour les batteries transforme le voltage recu des capteurs en simples valeurs
numériques. Celles—ci, codées sur 16 bits, sont ensuite enregistrées dans la mémoire
de la sonde dont la capacité est limitée a 256 kilo—octets.

3.1.2 Installation sur le terrain

La sonde est placée dans un tube en PVC construit spécialement pour former
une cellule de mesure étanche vis a vis de ’atmosphére. La partie inférieure du tube
est largement ouverte pour permettre la circulation des eaux libres du sol mais un
tissu inerte évite le colmatage de ’ensemble du dispositif ainsi que les dépots sur
les électrodes et capteurs. En surface, une tablette prévient les écoulements pré-
férentiels le long du tube en PVC. Un dispositif complémentaire situé sur le coté
permet de prélever les eaux libres précisément dans la cellule ot sont effectuées les
mesures. Les deux tuyaux sont en tygon® et en teflon®, matériaux utilisés pour leur
inertie chimique. Cela permet de controler ponctuellement toutes les mesures avec
des appareils habituellement utilisés sur le terrain (pH-métre, Eh-métre portable,
électrodes sélectives, etc.). Avec le temps, aucune dérive des capteurs n’a été mise
en évidence. Ceux—ci sont toutefois nettoyés et recalibrés systématiquement une a
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deux fois par an.

3.1.3 Programmation

La sonde nécessite d’étre programmée parce que, par défaut, des mesures en
continu sont réalisées toutes les secondes et cela n’est pas nécessaire, au contraire,
cela alourdit par la suite les traitements. De plus, nous sommes limités par les ca-
pacités de stockage des données dans la mémoire ainsi que par la durée de vie des
batteries. Pour cela, le logiciel eco-mem® nous offre une interface de communica-
tion avec la sonde pour paramétrer toutes les fonctions existantes. Nous avons choisi,
aprés de nombreux essais tant au laboratoire que sur le terrain, les paramétres sui-
vants : les mesures sont faites toutes les heures pendant deux minutes a raison d’une
mesure par seconde pour chacun des capteurs. La mise en route de 'agitateur est
programmée pour débuter une minute avant les mesures et pour continuer pendant
toute la durée de celles—ci. Ces paramétres ont été utilisés pour répondre a différentes
contraintes telles I'autonomie des batteries et la quantité de données enregistrable
dans la mémoire, principalement.

Réguliérement, en connectant un ordinateur portable sur la sonde, les données
sont, récupérées grace au logiciel eco-mem®. Celui—ci permet également de convertir
les données brutes, codées sur 16 bits, en valeurs significatives a I'aide des coefficients
de calibrations mesurés au laboratoire pour chacun des capteurs juste avant la mise
en place sur le terrain. Le logiciel multipar® quant & lui, nous permet de convertir
les données, de les visualiser graphiquement et d’intervenir sur les paramétres de
calibrations.

Nous verrons dans la troisiéme partie concernant la géochimie de la solution du
sol que nous obtenons des chroniques pour les différentes mesures effectuées. Cepen-
dant, celles—ci sont parfois perturbées par des arréts intempestifs de I’enregistrement
des données dont la responsabilité peut étre imputée le plus souvent aux batteries
défaillantes. Plus rarement, de courtes pannes, sans raison apparente, perturbent la
continuité du signal.

3.2 Les analyses chimiques

Le dispositif de prélévement de la solution du sol est inspiré de celui proposé par
Eleuterius (1980) et adapté par Maitre (1991b). A l'aide d’une seringue en pyrex®,
il permet de prélever les eaux a I’endroit méme ou sont effectuées les mesures par la
sonde multiparamétrique. Toujours protégées de 'air et de la lumiére, les eaux sont
ensuite filtrées a 0,45 pm in situ avec des filtres en nitrate de cellulose Millipore®.

Sur le terrain, une aliquote est utilisée immédiatement pour doser les sulfures
totaux et le fer Fe?t grace a un spectromeétre UV—visible portable Hach DR/2010.
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Le fer Fe?™ en solution est complexé par du di-2-pyridyl-cétone-benzoylhydrazone,
DPKBH en abrégé (Pehkonen et al., 1992). La détermination de la concentration
se fait & 660 nm, par rapport & une courbe d’étalonnage réalisée au laboratoire et
optimisée pour les concentrations attendues (Suérez Tha et al., 1994 ; Jaffrezic, 1997).

Les sulfures totaux (i.e. HyS, HS™ et S*7) sont immédiatement dosés sur le ter-
rain par colorimétrie en milieu acide grace a la méthode au bleu de méthyléne avec
la p—amino-diméthylaniline (Charlot, 1966 ; American public health association,
1975). La longueur d’onde utilisée, sur le méme spectrométre portable, est 665 nm.

Deux aliquotes sont ensuite rapportées au laboratoire et conservées au frais a 2
°C. La premiére, non acidifiée, est utilisée pour le dosage des anions majeurs par
chromatographie ionique (appareil DIONEX isocratic) ainsi que pour la mesure des
alcalinités carbonatées (Bourrié, 1976) et non—carbonatées (Keller et al., 1987) sur
une chaine de titration automatisée pilotée sous labview® (Carteaux, 1998). Les seuils
de détection pour les analyses par chromatographie ionique sont de 0,0045 mmol.l !
pour les nitrates et 0,004 mmol.1"! pour les sulfates. Nous verrons que seulement
pour ces deux éléments, les seuils de détections seront fréquemment atteint.

La seconde aliquote est acidifiée sur le terrain par H,SO,4 suprapur. Au laboratoire, le
dosage de la silice, par colorimétrie a 815 nm aprés complexation par du molybdate
d’ammonium, suit un protocole inspiré de Charlot (1966).

Les cations majeurs sont dosés par le Laboratoire d’Analyses de Sols (LAS) de
I'INRA a Arras par ICP-AES et ICP-MS.
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CHAPITRE 4

La spectrométrie Mdassbauer in situ

-

N 1958, Rudolf MOSSBAUER découvre des raies d’émission et d’absorption
1/ résonnante de rayonnement Yy sans recul du noyau au cours de transitions
nucléaires (Mossbauer, 2000). Cet "effet Mossbauer" a trouvé immédiatement de
multiples applications dans les domaines proches de la physique du solide, du ma-
gnétisme ou encore dans des disciplines plus appliquées telle la métallurgie, par
exemple. Par la suite, la spectroscopie Mdssbauer s’est développée en chimie du so-
lide et petit & petit jusqu’aux sciences de la terre s.l. et la pédologie. Aujourd’hui,
il est devenu facile de se procurer un spectrométre Mossbauer prét a 'emploi, des
sources radioactives ou encore des cryostats; de nombreux programmes permettent
également d’interpréter et d’ajuster les données pour les différents isotopes Moss-
bauer existants.

Dans ce chapitre, nous allons tout d’abord rappeler briévement les principes fon-
damentaux de la spectroscopie Mossbauer et plus particuliérement celle du fer en
réflexion. Ensuite, nous présenterons le spectrométre Mossbauer miniaturisé, ses ca-
ractéristiques techniques et les conditions dans lesquelles nous ’avons utilisé avec
son dispositif expérimental sur le terrain. Enfin, nous détaillerons les traitements
réalisés sur les spectres de données et les principes d’interprétation des interactions
hyperfines.

4.1 Les principes de P'effet Mossbauer

L’effet Mossbauer s’applique uniquement & un petit nombre d’éléments chimiques
parmi lesquels "Fe, 19Sn, 197Au et divers isotopes de terres rares notamment. De
plus, peu d’entre eux peuvent s’étudier a la température ambiante ; le fer en fait par-
tie. Nous allons développer les principes de 'effet Mossbauer pour le fer, I’élément
que nous avons utilisé dans notre étude. Son intérét pour les sciences de la terre
réside essentiellement dans son abondance au sein des matériaux géologiques. D’une
facon plus générale, plus de 80 % des travaux réalisés en spectrométrie Mossbauer
s’appliquent au fer.
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Fi1G. 4.1 - Schéma des transitions nucléaires et du spectre Mdossbauer correspondant.

4.1.1 Aspects théoriques

Le principe de la spectrométrie Mossbauer consiste & mesurer sur un échantillon

donné, I’émission de rayonnement Yy lorsqu’un noyau de 5"Fe a I'état excité revient a
son niveau d’énergie fondamental.
En effet, lorsqu'un rayonnement incident issu de la transition 3/2 — 1/2 du *"Co
radioactif est absorbé par du ®“Fe, il peut entrer en résonance avec 1’émission des
photons y d’énergie 14,4 keV principalement mais aussi de 123 et 137 keV. Cet effet
de résonance est possible uniquement parce que le rayonnement Y incident du 3"Co
transporte exactement I'énergie £ = Focite — Etondamental- Cette énergie résulte de la
désexcitation nucléaire du noyau émetteur de *"Co qui est capable de la transmettre
intégralement au noyau absorbant de °“Fe puisqu’il n’y a pas de perte d’énergie au
sein du solide par effet de recul.

Les applications et les mesures de l’effet Mossbauer s’articulent autour des in-
teractions dites "hyperfines" des niveaux nucléaires. En effet, les interactions élec-
triques et/ou magnétiques avec 'environnement électronique mettent en jeu des
énergies extrémement faibles, d’oil le terme "hyperfines" pour qualifier les interac-
tions noyau—électrons. Celles—ci induisent des déplacements et des découpages des
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niveaux nucléaires et conditionnent la position énergétique et le nombre des transi-
tions Mossbauer entre ces niveaux.

4.1.2 Les paramétres d’interactions hyperfines

Les interactions hyperfines sont de trois types et correspondent aux paramétres
caractéristiques des spectres Mdssbauer.

v’ Le déplacement isomérique : les électrons s du nuage électronique pénétrent
a l'intérieur du volume occupé par les charges nucléaires. Ces électrons s "internes
au noyau" sont donc soumis a un potentiel électrostatique différent de celui qui
existerait si le noyau était véritablement ponctuel. Cette interaction électrique se
traduit par un simple décalage en énergie des niveaux nucléaires.
Ce décalage doit étre mesuré par rapport a un standard universel ; le fer métal sert
couramment de référence.
Il faut préciser que pour obtenir des transitions Mossbauer, il est nécessaire de
moduler 1'énergie de la transition nucléaire d’émission. Pour cela, on déplace la
source avec une vitesse constante v afin de produire un effet Doppler. On peut ainsi
définir la variation de I'énergie des rayons y émis: AE = E 7 ou c est la vitesse
de la lumiére!. Le centre de gravité du spectre magnétique du fer métal, qui est
un sextet, correspond donc a la valeur 0. On appelle alors déplacement isomérique
0 le décalage, par rapport a la valeur 0, du centre de gravité de la raie Mossbauer
considérée.
Sans détailler plus, on précisera encore que pour le fer Fe3t, les valeurs de & sont
comprise entre 0,2 et 0,8 mm.s *. Pour le fer Fe?", § varie de 0,7 4 1,5 mm.s ™!,
Pour terminer, on notera l'existence de "’effet Doppler de second ordre". D’origine
relativiste?, il s’ajoute au déplacement isomérique § et se traduit par un déplacement
des raies avec la température.

v’ L’effet quadrupolaire : le noyau posséde, en réalité un moment quadrupolaire
() parce que la distribution des charges nucléaires n’est pas parfaitement uniforme
et sphérique. De plus, la présence de charges extérieures au noyau provoque un
gradient de champ électrique qui interagit avec ce moment quadrupolaire (). Cela
entraine une levée partielle de dégénérescence du niveau de spin I > 3/2 en deux
sous—niveaux m; = +3/2 et +1/2 qui dans ce cas simple donne deux raies ap-
pelées doublets quadrupolaire (figure 4.1). AEq est appelé leffet quadrupolaire et
correspond graphiquement au décalage entre les deux raies qui, d’ailleurs, sont théo-
riquement d’intensités égales.

v Les interactions magnétiques hyperfines: elles résultent du couplage entre le
moment magnétique dipolaire du noyau et un champ magnétique effectif. La dégeé-
nérescence des niveaux nucléaires devient alors compléte. Six transitions entre les

1. Pour le ®"Fe, lorsque v = 1 mm.s™', cela correspond & une énergie AE = 8,6.10~% eV. Ainsi,

tous les spectres Mdssbauer sont représentés avec, en abscisse, une vitesse exprimée généralement
en mm.s ! et, en ordonnée, une intensité relative.

2. Cela provient du fait que la vitesse quadratique moyenne de déplacement des atomes <v?>
est différente de zéro.
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niveaux fondamentaux et excités deviennent permises; on observe un sextet dont
les rapports d’intensités, dans le cas d’une poudre, sont 3: 2:1:1:2: 3.

4.1.3 Analyse en réflexion et en transmission

Enfin, techniquement la spectroscopie Mdssbauer peut étre réalisée en transmis-
sion ou en réflexion®. Dans le premier cas, cela consiste schématiquement & placer
le détecteur pour compter le rayonnement y derriére I’échantillon donc apres la tra-
versée du rayonnement Y incident. On étudie ainsi la totalité de la masse du solide
mais un inconvénient majeur réside dans la préparation de celui—ci puisqu’il doit
étre placé dans des pastilles trés fines pour étre analysé.

Par contre, dans le second cas, en réflexion, I’échantillon ne subit aucune prépara-
tions puisque nous analysons le rayonnement réémis par la surface aprés une péné-
tration relativement peu importante du rayonnement incident.
Concrétement, les pics des spectres seront dirigés vers le haut pour la spectrométrie
en réflexion et vers le bas lorsque I’on travaille en transmission.
En réflexion, une autre possibilité consiste a détecter les électrons dits "de conver-
sion". La technique s’appelle CEMS (Conversion Electron Méssbauer Spectroscopy).
Elle résulte de ’analyse de I'éjection des électrons internes des couches électroniques
K, L, M, etc. lors de la désexcitation du niveau excité du 5Fe.

4.2 Le spectrométre Mossbauer MIMOS—TERRA

4.2.1 L’appareil utilisé et son dispositif

Le spectrométre Mossbauer que nous avons utilisé a été miniaturisé et développé
pour la NASA et 'agence spatiale européenne (Klingelhofer et al., 1996). 1l était
donc initialement destiné aux missions spatiales vers la planéte Mars et il a été
spécifiquement adapté aux conditions et & I’environnement terrestre (Klingelhofer
et al., 1999a,b).

Le schéma de la figure 4.2 montre en détail la composition du spectrométre une
fois miniaturisé. Le moteur imprime a la source de °"Co un déplacement ; cela produit
un effet Doppler sur le rayonnement incident qui, aprés étre passé par le collimateur,
rencontre ’échantillon. Le rayonnement réémis est mesuré par les détecteurs puis
amplifié avant d’étre enregistré. La référence est constituée d’une fine feuille de fer
métal. Durant notre étude, nous avons utilisé une source monochromatique de °"Co

radioactif scellée dans une matrice en rhodium. Son activité initiale était de 150
mCi.

Pour utiliser le spectrométre sur le terrain, nous avons mis au point un dispo-
sitif destiné a recevoir et protéger le spectromeétre. Trois parties forment ce dispositif:

3. On dit également en réémission.
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F1G. 4.2 — Schéma simplifié du spectrométre Méssbauer miniaturisé.
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Fi1G. 4.3 — Photographies du tube en PVC. Celui—ci est percé de fenétre en plexiglass
sur toute sa longueur. Le spectrometre Mdssbauer est ensuite descendu dans le tube
sur son chariot pour étre placé devant une fenétre et acquérir un spectre.
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Fi1G. 4.4 — Sur la droite, le spectrometre Mdossbauer miniaturisé est présenté sur son
chariot en haut du tube en PVC. Il peut étre descendu dans le tube et reste relié a
la carte d’acquisition par un long cdble plat.

— Un tube en PVC d’un diamétre d’environ 20 cm, d’une longueur totale d’envi-

ron 2 métres pour une épaisseur de 1 centimétre (la figure 4.3 montre le tube
en PVC avant son installation dans le sol). Il est percé sur toute sa longueur de
fenétres en plexiglas au travers desquelles les spectres seront acquis. Le spec-
trométre est placé sur une plateforme, mobile avec la profondeur puisqu’elle
peut étre déplacée dans le tube le long d'un guide et d’une tige filetée. Cet
appareillage peut étre positionné trés précisément en face d’une des fenétres
pour acquérir un spectre Mdssbauer du sol situé juste derriére au contact.

Le tube est surmonté d'un boitier étanche qui contient la carte d’acquisition
des données. La figure 4.4 est une photographie de ce boitier dans lequel on
apercoit le spectrométre Mossbauer, a droite; il est & ce moment la en haut
du tube sur son chariot. Il est relié a la carte d’acquisition des données, a
gauche, par un long cable plat. En connectant un ordinateur portable sur
cette carte électronique, nous pouvons transférer les derniéres données enre-
gistrées et programmer, via un petit logiciel, les paramétres nécessaires au bon
fonctionnement du spectromeétre.

Une autre boite étanche est placée au pied de ce dispositif. Elle est reliée par
un cable & la carte électronique et contient les batteries de 12 V qui sont chan-
gées tous les dix jours.
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4.2.2 La mise en place sur le terrain

Pour installer le tube en PVC contenant le spectrométre Mdssbauer, nous avons,
au préalable, réalisé un carottage d’un diamétre légérement inférieur a celui du tube.
Ensuite, nous avons glissé celui—ci dans le trou jusqu’a une profondeur d’environ un
meétre.

Par la suite, nous avons pu observer qu’il s’était établi un parfait contact entre le sol
et le tube a toutes les profondeurs. Cela était important pour la qualité des mesures
puisque la profondeur d’investigation du rayonnement Yy est trés faible.

De nombreuses positions de référence ont été définies a différentes profondeurs.
Le spectrométre est descendu a ’aide d’une tige filetée dont le pas de vis est de 1,75
mm par tour. On peut donc le positionner avec une excellente précision et revenir
de nombreuses fois, au cours du temps, sur le méme point.
Généralement, deux fois par semaine, le spectrométre était déplacé pour enregistrer
un nouveau spectre & une autre position en profondeur.

4.3 Les spectres Mossbauer acquis sur le terrain

4.3.1 Sur la qualité des résultats

Les spectres Mossbauer obtenus sur le terrain sont d’aussi bonne qualité que ceux
réalisés au laboratoire. Les principaux facteurs qui conditionnent ces bons résultats
in situ lorsque le spectrométre est placé dans le tube en profondeur sont :

— la quantité absolue de fer présent au point analysé: plus il y a de fer, plus le
rayonnement Y réémis sera intense ;

— la durée d’acquisition du signal: plus le signal est acquis longtemps, plus la
quantité de rayonnement y réémis et ensuite comptée sera importante;

— la cristallinité des phases ferriféres analysées : plus la phase est bien cristallisée,
meilleur et plus précis sera le spectre;

— les obstacles a traverser, aussi bien a l'aller pour le rayonnement Yy incident
qu’au retour, entre I’absorbant et la source ou les détecteurs: en ’occurrence,
il faut considérer aussi bien les fenétres en plexiglas qui sont d’une épaisseur
de 2 mm que la distance jusqu’a celles—ci qui est d’environ 5 mm

— le bon contact entre le sol et les fenétres du tube: cela a été observé lors de la
mise en place du tube ainsi qu’a travers les fenétres. Lorsqu’il est engorgé, le
sol compense facilement les espaces;

— la présence d’eau dans le sol.

La précision des mesures sur les pourcentages relatifs de chaque doublet est, au plus,
de 1 4 2 % pour les horizons les plus profonds ou les spectres sont les plus précis
et de 5 & 6 % pour les horizons superficiels ou la qualité des spectres est moins bonne.
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4.3.2 Les traitements réalisés sur les données

Les données sont enregistrés dans 'EEPROM (Electrically Erasable Program-
mable Read-Only Memory) de la carte mére sur 512 canaux. Chaque canal cor-
respond & une vitesse donnée de la source par rapport a ’échantillon, en mm.s .
Mais ce déplacement aller et retour de la source génére en fait un spectre double,
symétrique par rapport a la valeur de la vitesse maximale. Celui—ci s’étend donc de
“Vinaz & Ve €n passant par +V,..-

La premiére opération consiste donc a replier ce spectre sur lui-méme. Cela a pour
effet non seulement de doubler la précision des données, mais aussi d’annihiler 1’effet
géométrique dii & la variation d’angle solide entre la source et ’échantillon?.

Les doublets et les sextets® sont déterminés a partir des spectres Mdossbauer a
I'aide d’un programme de déconvolution. La courbe enveloppe du spectre Moss-
bauer contient la réponse de 100 % du signal réémis par I’échantillon étudié. L aire
déterminée par cette courbe correspond, en réalité, a plusieurs signaux, plusieurs
doublets en I'occurrence, qu'il convient de distinguer. Des courbes gaussiennes et /ou
lorentziennes sont ajustées statistiquement selon un critére de moindres carrés. Les
principaux paramétres variables que I’on détermine alors sont : le déplacement isomé-
rique ¢, I'effet quadrupolaire AFq, I'intensité des raies et leur largeur a mi-hauteur.
D’autres paramétres prennent en compte des effets d’importance moindre comme
I’asymétrie des pics par exemple.

4.3.3 Aspects quantitatifs

L’abondance naturelle du ®"Fer est de 2,245 %. Cette constance permet de consi-
dérer les analyses Mdssbauer comme étant quantitatives. En effet, la proportionnalité
entre les aires des doublets des spectres Mdssbauer des différentes phases ferriféres
et la fraction de fer analysé est préservée lorsque toutes les espéces sont identifiées.
Plus clairement, la somme des aires des doublets et sextets représente 100 % du fer
total. Si la quantité de fer total dans I’échantillon est connu, alors la quantité de
chaque espéce ferrifére peut étre déduite des spectres Mdossbauer.

4. Cet effet est d’autant plus important que les vitesses de déplacement relatives sont grandes.
5. Par la suite, nous ne parlerons plus que de doublets pour les spectres acquis in situ puis-
qu’aucune des phases ferriféeres observées ne présente de sextets.
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CHAPITRE 5

L’étude par diffraction de rayons X

5.1 Les échantillons utilisés

OUS AVONS PRELEVE, en octobre 1998, cinq échantillons en fonction de la pro-
fondeur, spécifiquement pour cette étude de diffraction de rayons X (tableau
5.1). Les caractéres rédoxiques, réductiques ou réoxydés utilisés dans ce tableau in-
forment sur ’état de I’échantillon au moment de son prélévement. Pour une profon-
deur donnée, par exemple 100 cm, selon la période de 'année et les caractéristiques
hydro—géochimiques de la nappe, I'aréne sera toujours sablo—argileuse mais parfois
complétement réduite et d’'un bleu caractéristique ou alors totalement réoxydée et
de couleur orangé. Pour plus de détails, on pourra se reporter a la description du
site de Fougeres faite au chapitre 2.2.1 page 22.

5.2 Aspects techniques de I'instrumentation

Le diffractométre utilisé a 1'unité sol et agronomie de Rennes—Quimper est un
Siemens D 500 (40 kV, 20 mA) qui fonctionne grace a une source Co-Ka munie d’un
monochromateur & graphite. Pour nos échantillons, nous avons fixé les paramétres
suivants :

— acquisition pour des valeurs de 2 # comprises entre 3 et 45 ©;

le pas d’analyse est de 0,02 °;
— le temps de comptage est de 10 secondes par pas;

— le mode de comptage est en balayage.

Les données sont ensuite traitées et analysées a ’aide du logiciel Siemens Dif-
frac AT EVA®. Les minéraux possédent tous un spectre caractéristique (référencé
dans une base de données comme, par exemple, le fichier JCPDS) qui permet, en
principe, de les caractériser (Brindley, 1980). De plus, nous avons utilisé un logiciel
de déconvolution des signaux DECOMPXR (Lanson et Besson, 1992). En effet, les
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TABL. 5.1 — Profondeur et nature des horizons lors du prélevement des échantillons
pour l'étude par diffraction de rayons X.

échantillon horizon de prélévement profondeur

1 horizon limoneux rédoxique 20 cm
2 horizon limoneux rédoxique 40 cm
3 horizon limoneux réductique 60 cm
4 aréne granitique réductique 80 ¢m
) aréne granitique réoxydée 100 cm

échantillons naturels sont souvent complexes et présentent de nombreux minéraux
argileux. Le logiciel DECOMPXR permet, a partir d’un spectre brut de rayons X,
de séparer les composantes de chacun des minéraux présents. Ceci est particuliére-
ment utile dans le domaine des minéraux argileux parce que les signaux de ceux-ci
se superposent dans une méme gamme de valeurs. Nous avons donc appliqué cette
déconvolution des signaux sur tous les spectres de diffraction obtenus pour les va-
leurs de 2 6 comprises entre 3 et 15 °. C’est, en effet, dans cet éventail de valeurs
que 'on peut différencier les réflexions des plans 001 des minéraux argileux.

Tous les spectres de rayons X ainsi que leurs déconvolutions sont regroupés en
annexes excepté celui de ’échantillon 5 présenté a titre d’exemple: la figure 8.1 page
59 révéle les spectres de rayons X apres les différents traitements réalisés tandis que
la figure 8.2 page 60 montre les déconvolutions de ces spectres avec le logiciel DE-
COMPXR.

5.3 Traitement des échantillons

Nous avons séparé la phase argileuse, i.e. inférieure & deux microns, par une série

de sédimentation successive dans des allonges en respectant la loi de Stokes: a 20 °C,
profondeur de décantation de 20 cm aprés 20 heures de sédimentation.
Aucun traitement particulier visant & éliminer la matiére organique ou le calcaire
n’a été nécessaire. Les argiles ensuite recueillies sont déposées sur des lames minces
avant de subir les traitements décrits par Robert et Tessier (1974), Robert (1975) et
Caillére et al. (1982) et que nous allons rappeler briévement. Ensuite, elles sont pla-
cées dans le diffractométre. Ces nombreux traitements permettent de caractériser
précisément les différents type d’argiles dans des conditions standards et compa-
rables:

— Les échantillons sont tous saturés avec l'ion magnésium afin d’étudier les
spectres d’argiles avec une saturation compléte par un seul cation. On évite
ainsi de comparer entre eux des échantillons dont la saturation cationique n’est
pas parfaitement controlée.

— La saturation par le potassium permet une premiére différenciation entre les
smectites et les vermiculites qui se "referment" vers 10 4 12 A alors que les
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minéraux intergrades voient leur pic principal rester vers 12 a 14 A

Le test de gonflement & I’éthyléne glycol permet d’identifier les minéraux de
type smectites. En effet, ceux—ci incorporent deux couches d’éthyléne glycol
entre leurs feuillets et "gonflent" ainsi jusqu’a des distances interfoliaires de
17 2 18 A.

Aprés leurs saturations au magnésium, les échantillons sont chauffés a diffée-
rentes températures (350 °C, 450 °C et 550 °C). Cela permet dans de nombreux
cas de caractériser et de comprendre le comportement de certains minéraux.
Par exemple, a partir de 200 a 400 °C, le phénoméne de déshydroxylation com-
mence. Les hydroxydes (tels la goethite, la gibbsite, la boehmite) verront leurs
raies caractéristiques disparaitre progressivement. Quant aux minéraux inter-
grades entre vermiculites et chlorites (i.e. a couche hydroxyde discontinue), on
observera un retour progressif de la raie 001 de 14 vers 10 A. Contrairement a
la déshydratation qui intervient vers 110 °C, le phénoméne n’est pas réversible.
La kaolinite est parfois encore présente a 450 °C mais disparait toujours com-
plétement & 550 °C.
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CHAPITRE 0

Les extractions chimiques par dissolution sélective
en cinétique sous atmosphére controlée

E CHAPITRE présente briévement les différentes techniques d’extraction chi-
mique par dissolution sélective ainsi que leurs protocoles spécifiques que nous
avons mis en oceuvre spécifiquement pour nos échantillons. Nous montrerons pour-
quoi nous avons développé cette étude en cinétique tout en cherchant a rester le plus
proche possible des conditions physico—chimiques initiales. Cela montrera l'intérét
d’une bonne conservation des échantillons lors de leurs prélévements en les proté-
geant immédiatement de I’oxydation puis en travaillant complétement sous boite a
gants.

6.1 Introduction

Les techniques d’extraction chimique par dissolutions sélectives pour 1’étude des

oxydes de fer des sols ont été développées selon deux approches différentes. Initia-
lement, le but recherché était de retirer du sol des composés, notamment amorphes
ou cryptocristallins, qui ne permettaient pas une caractérisation précise des autres
phases que I'on souhaitait observer. Cela concernait non seulement les oxydes de fer
et d’aluminium mais aussi la matiére organique.
Parallélement, face aux faibles abondances du fer dans les sols, les outils habituels
des minéralogistes et des pédologues, comme la diffraction de rayons X ou la micro-
scopie, n’étaient pas adaptés pour une reconnaissance simple et précise en routine
de ces mémes oxydes. Aussi, les méthodes chimiques d’extraction ont été utilisées
pour débarrasser un échantillon de sol d’une fraction de ses oxydes de fer et ensuite
pour quantifier par 'analyse des réactifs d’extractions les fractions ainsi dissoutes.
Désormais, plusieurs familles de réactifs sont ainsi couramment utilisées pour carac-
tériser des fractions minéralogiques souvent au travers de leurs différents degrés de
cristallisation :

— les acides forts tels ’acide chlorhydrique ou I’acide fluorhydrique ;
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— les complexants (par des ligands organiques ou non) comme ’oxalate (Tamm,
1922), 'EDTA (Borggaard, 1976), le citrate-bicarbonate ou encore le pyro-
phosphate (Mc Keague, 1967) ;

— les complexants comme ceux précédemment cités combinés avec un agent ré-
ducteur e.g. le citrate-bicarbonate—dithionite (Deb, 1950 ; Mehra et Jackson,
1960)

L’inconvénient majeur de ces techniques résulte donc de leur non—spécificité mi-
néralogique (Borggaard, 1988). En effet, les mises en solution ne sont pas simplement
fonction de la minéralogie mais aussi des propriétés et des cinétiques de dissolution
qui sont étroitement liées aux degrés de cristallinité des constituants ainsi qu’a la
pureté des minéraux ou la quantité des substitutions. Tout ceci fait que nous sommes
loin de détenir une technique de dissolution idéale qui laisserait intactes toutes les
phases minérales d’un échantillon a ’exception de celle que nous souhaiterions ca-
ractériser.

Les réactifs chimiques que nous avons utilisés sont le citrate-bicarbonate (CB

en abrégé) et le citrate-bicarbonate—dithionite (CBD en abrégé). Ce dernier, tout
d’abord, allie un complexant organique, le citrate, & un réducteur puissant, le di-
thionite, dans une solution tamponnée par du bicarbonate.
En effet, lorsque le potentiel d’oxydo-réduction est suffisamment bas, la plupart des
oxydes de fer s.l. sont mis en solution du fait de la plus forte solubilité des com-
posés de fer'; c’est le role du dithionite. Toutefois, celui—ci perdant rapidement ses
propriétés réductrices, il est nécessaire qu'un ligand a fort pouvoir de complexation,
comme le citrate, empéche la reprécipitation du fer dissous. Finalement, la solution
est tamponnée & un pH optimal (environ 7 a 8) grace au bicarbonate (Borggaard,
1982). Ainsi, toutes les formes du fer, qu’elles soient bien cristallisées, cryptocris-
tallines, complexées ou adsorbées, sont réduites, mises en solution et se retrouvent
dans la solution extraite. Seul le fer inclus dans le réseau des silicates est laissé intact
comme 'ont montré notamment Mitchell et al. (1971).

La différence, pour une méme durée d’extraction, entre les quantités d’éléments
extraits par ces deux réactifs (i.e. CBD-CB) permet d’apprécier uniquement la
contribution de ’agent réducteur et ainsi, la part des éléments associés au fer au
sein des oxydes de fer réductibles par le dithionite (Jeanroy et al., 1991 ; Trolard
et al., 1995).

Le citrate-bicarbonate, quant a lui, peut aussi étre utilis¢é comme un réactif
d’extraction sélective & part entiére. On montre ainsi (Soulier et al., 1994 ; 7 ;
Trolard et al., 1997):

— qu’il ne dissout pas les oxydes de fer cristallisés tels I'hématite et la goethite

— qu’il dissout les "gels" ferriques produits lors de la synthése de la 1épidocrocite
et de la ferrihydrite ;

— qu’il dissout des complexes organo—métalliques ;

qu’il dissout en quelques heures des rouilles vertes.
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6.2 Protocole expérimental

Les échantillons sont conservés a I'abri de I'air et de la lumiére dés leur préléve-
ment sur le terrain puis éventuellement au frais a 2 °C au laboratoire s’ils ne sont pas
utilisés immédiatement. Les réactifs sont préparés juste avant I’expérience comme
ceci:

— réactif citrate-bicarbonate : mélange de 9,82 g de bicarbonate de sodium NaHCO3
(M=84 g.mol™!) et de 78,43 g de citrate de tri-sodium NazCeH;07,2 HoO
(M=294,1 g.mol~!) dans un litre d’eau ultra-pure.

— réactif citrate—bicarbonate—dithionite : on ajoute du dithionite de sodium NayS,04
(M=174,1 g.mol™!) a 0,5 g de I'échantillon de sol. La solution de citrate—
bicarbonate est ensuite ajoutée. Un gramme de dithionite de sodium est ajouté
pour 50 ml de citrate—bicarbonate soit 20 g pour 1 litre.

Les échantillons et les réactifs sont introduit par un sas dans la boite a gants sous
atmosphére d’azote®. Pour cette étude en cinétique, les durées de réactions choisies
sont: 1 heure, 6 heures, 48 heures (2 jours), 168 heures (1 semaine) puis 336 heures
(2 semaines) et 504 heures (3 semaines).

Pour chacune de ces durées, les échantillons sont tamisés a I’aide d’un tamis a mailles
rondes de 2 mm de diamétre. Quatre aliquotes de 500 mg sont pesées puis placées
dans quatre flacons étanches en polypropyléne. Deux d’entre eux sont remplis avec
50 ml de réactif citrate-bicarbonate et les deux autres avec 50 ml du réactif citrate—
bicarbonate-dithionite2?. Au début de 'expérience, les échantillons sont dispersés
grossiérement, dans les solutions d’extraction. Ensuite, ils sont secoués énergique-
ment plusieurs fois par jour pendant toute la durée de ’expérience pour une parfaite
homogénéisation et une meilleur réactivité.

Toutes les solutions d’extractions sont récupérées pour étre filtrées a 0,45 um sous
azote avec des filtres en nitrate de cellulose Millipore® dans des modules Sartorius®
avant d’étre analysées par ICP-AES au Centre de Pédologie Biologique du CNRS
de Nancy. Quelques gouttes d’acide chlorhydrique suprapur sont ajoutées pour une
meilleure conservation des aliquotes.

6.3 Intéréts et limites du protocole

Le protocole, ainsi que les échantillons que nous utilisons, posent plusieurs pro-
blémes qu’il convient de préciser avant tout. En premier lieu, la plupart des échan-

1. Un piége & oxygeéne ainsi qu’un test de présence d’oxygene gazeux (Charlot, 1966) sont utilisés
durant toute I’expérience dans la boite & gants.
2. Le rapport "masse de sol / volume de solution" ainsi utilisé est de 1 pour 100.
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tillons présentent une forte hétérogénéité que des prélévements de 500 mg ne sau-
raient lever. Que ce soit la présence de bandes diffuses et de taches ou que ce soit di
a la granulométrie et son changement avec la profondeur, cette hétérogénéité peut
étre rendue, en partie, responsable des écarts ponctuels parfois observés.

De plus, les échantillons, une fois dispersés grossiérement, sont agités plusieurs fois
par jour pendant toute la durée des extractions. La périodicité de cette agitation
manuelle influence stirement la cinétique et ce, surtout pour les faibles durées d’ex-
tractions (une heure et six heures). De plus, il semble qu’il y ait un effet de vieillis-
sement des précipités; effet d’autant plus flagrant que les quantités maximales ex-
traites, pour un élément, le sont rapidement. Cela se traduit par un fléchissement
des courbes au cours du temps. Les quantités extraites seraient donc légérement
sous—estimées et ce, d’autant plus que la durée d’extraction est plus longue.

Enfin, il faut bien noter qu’aucun fractionnement n’a été réalisé sur les échantillons.
Les caractéristiques que nous mettrons en évidence par ces extractions sélectives en
cinétiques sont donc relative a la fraction totale et ne pourront pas facilement étre
corrélées avec les données de 1’étude spécifique de la phase argileuse par diffraction
de rayons X, par exemple. C’est un des inconvénients de cette expérience qui cherche
plutot & étudier les échantillons dans leur totalité sans modifications.

Toutefois, il convient d’insister particuliérement sur deux points fondamentaux :

Ieffort qui a été réalisé pour la conservation des échantillons dans les conditions les
plus proches du milieu naturel afin que les formes minéralogiques n’évoluent pas et
I’étude en cinétique des extractions.
L’intérét de I'étude en cinétique, plutdot que d’avoir une image unique et ponctuelle,
réside dans l'appréciation des différences entre les extractions des quatre éléments
chimiques étudiés en fonction du temps. En effet, nous avons, par exemple, observé
que le magnésium avait un comportement trés particulier comparé aux autres élé-
ments extraits puisque systématiquement tout le magnésium était immédiatement
extrait aprés seulement quelques heures. Cela nous permet de dire qu’il n’est sire-
ment pas présent dans une méme phase que le silicium, ’aluminium ou le fer3.

6.4 Les échantillons de Fougéres

Nous avons utilisé pour cette expérience trois échantillons préservés de 1’oxy-
dation qui proviennent des horizons suivant: horizon limoneux réductique, aréne
granitique réductique, aréne granitique réoxydée (cf. description du profil page 22).
Ils correspondent aux échantillons 3, 4 et 5 (c¢f. tableau 5.1) sur lesquels d’autres
analyses ont été effectuées (rayons X, analyses totales et granulométrie).

3. Une simple analyse ponctuelle, & un temps donné, ne nous aurait pas fourni cette information.



23

CHAPITRE [

La microscopie électronique a balayage

EUX ETUDES PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE ont été réali-
D sées sur des échantillons naturels fraichement prélevés et conservés a 1’abri
de la lumiére et de 'oxygéne de Dair.

La premiére fois, nous avons cherché a concentrer, par sédimentation successive, la
phase granulométrique des argiles tout en opérant dans des conditions trés strictes
d’anoxie. Deux échantillons ont été utilisés ici: le premier provient de I’aréne réduc-
tique et le second de I’aréne réoxydée.

Le protocole expérimental est le suivant: sous boite & gant et atmosphére d’azote,
nous avons laissé sédimenter des échantillons de sols dans des allonges remplies d’eau
ultra—pure dans lesquelles nous avons ajouté du dithionite de sodium en trés faibles
quantités!. Plusieurs sédimentations ont été ainsi réalisées par siphonnage des 20
premiers centimétres de la partie surnageante au bout de 20 heures. Aprés cinq sé-
dimentations successives, une derniére aliquote est prélevée puis filtrée a 0,45 pm.
La fraction recueillie est placée dans une cellule hermétique avant d’étre sortie de la
boite a gant pour étre métallisé. Les observations ont ensuite été réalisées avec un
appareil Philips XL 20 équipé d’un systéme de microanalyse X Oxford Analytical a
I'unité sol et agronomie de 'TNRA de Rennes—Quimper.

Une seconde séance d’analyse a été réalisées sur un appareil Philips du Centre
Pluridisciplinaire de Microscopie et de Microanalyse (CP2M) laboratoire de I'uni-
versité de Aix—Marseille IT1. L’échantillon est ici utilisé brut, sans aucun traitements
préalables. Il provient de I’aréne réductique et a été également protégé de I'oxydation
par I’air ou la lumiére.

1. Environ 10~% mole de NayS»04 rendent 1 litre d’eau suffisamment réductrice pour ne pas
oxyder les phases réduites présentes dans nos échantillons.
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F1G. 7.1 — Représentation synthétique du dispositif de suivi sur le terrain.

Synthese de la premiére partie

C ETTE PREMIERE PARTIE était consacrée a la présentation du site ainsi qu’aux
outils et méthodes utilisés. Plusieurs types de données ont été acquises et
seront discutées dans la prochaine partie:

— les données de base telles que la composition chimique, la granulométrie, les
pH eau et KCI, la capacité d’échange cationique, etc. ;

— les données de terrain comme le suivi par le spectrométre Mdssbauer, la sonde
multiparamétrique, les analyses de fer et de sulfures et les mesures piézomé-
triques ;

— les données d’expériences au laboratoire: extractions sélectives, microscopie
électronique a balayage, diffraction des rayons X ;

— les données climatiques.

Les données de base ainsi que les analyses aux rayons X sont les seules a avoir été
réalisées sur des échantillons non protégés de I'oxydation. Les autres ont été acquises
soit préférentiellement sur le terrain, soit dans des conditions préservant leur état
d’oxydo-réduction.

La figure 7.1 rappelle le dispositif complet qui a été installé sur le terrain.
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CHAPITRE 8

Les résultats obtenus par diffraction de rayons X

OUR PRESENTER LES RESULTATS ACQUIS, nous commencerons par examiner les
P caractéristiques minéralogiques générales reconnues dans les cing échantillons
du profil. Ensuite, nous regarderons les minéraux argileux s./. clairement identifiés
et appartenant a la partie des spectres 2 § < 16° ainsi que les reconnaissances moins
précises. Enfin, nous préciserons quelles sont les particularités que nous avons ren-
contrées le long du profil et spécialement pour I’échantillon 5 afin de discuter plus
généralement les informations apportées par la diffraction de rayons X.
Nous nous appuierons dans ce chapitre sur les spectres de rayons X de I’échantillon
5 prélevé a 100 cm de profondeur (figure 8.1 page 59) ainsi que sur leurs déconvo-
lutions (figure 8.2 page 60). On trouvera en annexes les résultats complets obtenus
pour tous les autres échantillons?®. Il est important de rappeler que ces analyses ne
sont pas quantitatives et que seuls les spectres réalisés sur la fraction argileuse i.e.
inférieure & deux microns (c¢f. paragraphe 5.3) seront présentés et discutés.

8.1 Les principaux minéraux reconnus

Par ordre d’importance, les minéraux courants présent au sein du profil sont :

— Le quartz: pour les trois échantillons de I’horizon limoneux, les deux princi-
pales raies hkl (100 et 101) situées a 3,34 A et 4,26 A sont bien visibles. Dans
I’aréne granitique réductique, cette derniére raie est moins intense tandis que
dans I'aréne granitique réoxydée, elle est difficilement décelable.

— Les feldspaths : bien qu’elles soient peu intenses, on observe, sur tous les échan-
tillons, les raies principales de 'orthose (vers 3,24 A) et des plagioclases (va-
riable vers 3,18 A) De plus, méme si la hauteur des pics est assez variable, ces
deux minéraux sont nettement moins bien représentés dans ’aréne réductique
et seuls les plagioclases montrent une raie significative dans ’aréne réoxydée.

— La lépidocrocite : la raie principale située a 6,26 A a pu étre identifiée sans

1. Les spectres, leurs déconvolutions et les tous les paramétres de ces déconvolutions.
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équivoque bien qu’étant assez faible et ce, uniquement dans I’échantillon 5.

8.2 Les différents minéraux argileux

Nous allons maintenant nous intéresser principalement a la partie des spectres

de rayons X dont les valeurs de 2 6 sont comprises entre 6 et 16° et que nous avons
décomposée en différents signaux a partir du logiciel DECOMPXR (¢f. chapitre 5.3
page 46).

Les argiles 1/1

— La kaolinite: elle est trés présente dans tous les échantillons du profil et repré-

sente de 23 a 40 % des minéraux argileux. Les raies les plus intenses (001 et
002) respectivement a 7,13 et 3,57 A disparaissent a 550 °C et ne se déplacent
pas lorsque la lame est saturée a I’éthyléne glycol. Toutefois, le pic s’élargit a
sa base et s’intensifie avec la profondeur de prélévement.

Les argiles 2/1

— Une illite: les raies a 9,98 Aet 4,98 A, indifférentes aux traitements effectués,

nous informent que nous sommes en présence d’une argile micacée s.l.. De
méme que pour la kaolinite, la hauteur et la largeur a la base des pics aug-
mentent avec la profondeur de prélévement de I’échantillon. Ils représentent
de 7 a 20 % de ’ensemble des minéraux argileux.

Les autres minéraux 2/1: pour [’échantillon 1, la saturation au magnésium
comme a 1’éthyléne glycol donne un pic a 14,35 A qui disparait lors de la
saturation au potassium et au cours du chauffage. Ce comportement est ca-
ractéristique de celui d’'une vermiculite ; elle représente 8 % du signal total des
minéraux argileux.

L’échantillon 2 ne montre pas véritablement de pics vers 14 A quels que soient
les traitements réalisés.

Par contre, les échantillons 3, 4 et 5 montrent un pic variable (de 14,05 a
14,25 A) qui ne disparait pas complétement avec une saturation au potassium
et ne se déplace pas avec ’éthyléne glycol. Les surfaces calculées par le logiciel
DECOMPXR représentent de 3 & 6 % du signal total. Ce comportement inter-
meédiaire est caractéristique des minéraux appelés smectites de transformation
ou de dégradation (Robert et Barshad, 1972 ; Duchaufour, 1997). Ces der-
niéres résultent de I'altération des illites et possédent des propriétés voisines
des smectites et des vermiculites.

Les minéraux interstratifiés et intergrades : tous les échantillons montrent entre
10 et 14 A une phase mal cristallisée et mal définie. L’intensité maximale du
pic modélisé varie depuis 12,7 jusqu’a 10,8 A lorsque la lame est portée a
550 °C. Toutefois, ’absence d’observation aux trés petits angles de diffraction
(2 0 < 5°) ne permet pas de discuter la nature d’éventuelles interstratifications.
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TABL. 8.1 — Tableau synoptique des raies, exprimées en angstrom, des différents
minéraux clatrement identifiés sur les cing échantillons.

vermiculite illite s./. kaolinite quartz 1épidocrocite plagioclases

14,2 9,08 7.14 3,34 6,26 3.19
7.1 4,98 3,57 4,26 3,29 3,24
4,45 4,45 4,45 2,46

4,72 3,33 2,38

3,53 2,49

2,83

Avec I’élévation de température, on assiste systématiquement a une fermeture
progressive des feuillets; leur épaisseur passe de 12,5 A environ a 10,5 A a
550 °C. Nous parlerons dans la prochaine partie de ce chapitre de la variabilité
qui peut étre observée avec la profondeur et de la signification de cette phase
qui représente systématiquement entre 40 et 50 % des minéraux argileux.
Pour I’échantillon 5, on observe, en plus, la formation progressive d'un pic bien
défini qui passe de 13,19 A 4 350°C 2 12,59 A a 450 °C puis 4 12,33 A 4 550 °C.
Il est probable que dans ce dernier cas, la présence d’un cation hydroxylé
interfoliaire tel que ’aluminium, le fer voire le magnésium, ne permette pas
la fermeture compléte des feuillets au cours du chauffage. Typiquement, c’est
une vermiculite hydroxy—alumineuse.

— Pour tous les échantillons, on remarque entre le pic de la kaolinite & 7,13 A et
celui de I'illite 4 9,98 A une autre phase minérale mal définie. Il n’est pas pos-
sible de donner précisément la position du pic tant celui—ci est large et variable
(approximativement entre 7,5 et 9 A). On note que la présence de cette phase
augmente avec la profondeur pour représenter jusqu'a 10 % avant chauffage.
Ensuite, elle commence a diminuer d’intensité a 450 °C avant de disparaitre
complétement a 550 °C de la méme facon que la kaolinite. Il est donc possible
que ce soit un interstratifié du type kaolinite — illite, par exemple. Toutefois,
il est nécessaire de préciser que c’est dans cette gamme de valeur que 'on

trouve la premiére raie des rouilles vertes de type I ainsi que des pyroaurites
(Allmann, 1968 ; Brindley et Bisch, 1976 ; Refait et al., 2001).

8.3 Discussion et interprétation des résultats

En premier lieu, la composition granulométrique (figure 2.2 page 23) nous ren-
seigne sur 'importance et sur I’évolution de l’aréne granitique. Les analyses par
diffraction de rayons X mettent en évidence le fait que le quartz et les feldspaths
sont bien plus abondants dans les horizons les plus superficiels (horizons limoneux)
que dans 'aréne granitique. Ceci est cohérent avec les processus d’altération de la
roche mére puisque c’est la fraction inférieure a deux microns qui a été étudiée.

La lépidocrocite, reconnue facilement sur le terrain au sein de l'aréne réoxydée
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grace a sa coloration orangé, n’a été déterminée par les rayons X que dans 1’échan-
tillon 5. Elle caractérise 'aréne réoxydée dans laquelle la circulation d’une nappe
impose ces conditions oxydantes. La cristallinité est trés mauvaise puisque le pic est
large et peu intense alors que la couleur observée sur les échantillons est trés franche
et sans équivoque.

La kaolinite a souvent été reconnue dans les arénes granitiques du Massif Armo-
ricain avec d’autres argiles de néoformation (Estéoule-Choux, 1967 ; Tardy, 1969 ;
Curmi, 1979). Cela permet de dire que I’aréne granitique a subi un lessivage intense
lié & une altération déja ancienne. La teneur en argile qui est d’environ 100 g.kg ™!
confirme un degré d’évolution avancé.

Les argiles micacées s.l. dont les feuillets sont équidistants approximativement

de 10 A doivent étre issues directement de la roche mére notamment par simple
microdivision. Elles sont, avec les feldspaths, a 'origine de I’ensemble des autres
minéraux argileux 2/1 (interstratifiés, vermiculites et intergrades).
En effet, au cours de 'altération hydrolytique, les micas perdent progressivement
leur potassium en position interfoliaire. Les feuillets s’ouvrent, s’hydratent et laissent
d’autres cations secondaires échangeables s’insérer. Cette vermiculitisation des illites
peut ensuite s’accompagner d’une agradation ; les minéraux vont évoluer et acqué-
rir des comportements de montmorillonites. Toutefois, dans notre milieu acide et
confiné, il semble plus probable qu'une aluminisation ait plutot lieu et donne nais-
sance a des vermiculites hydroxy—alumineuses, prélude au processus de chloritisa-
tion. Nous verrons que I'aluminium n’est pas le seul élément a considérer et qu’'une
autre alternative existe.

Le comportement des minéraux 2/1 s.l. de I'échantillon 5 est particulier: dé-
placement du pic a 12,33 A aprés chauffage a 550 °C alors que pour les autres
échantillons, le pic s’élargissait tout en se déplacant jusqu’a des valeurs d’environ
11 A. 11 semble que la fermeture des feuillets de ces édifices intergrades soit donc
complétement bloquée par un cation hydroxylé en position interfoliaire. La nature
de ce cation n’est, ici, pas reconnaissable; I’aluminium joue souvent ce role pour
former les vermiculites hydroxy—alumineuses, minéral ubiquiste dans les sols acides
tempérés. En Bretagne particuliérement, plusieurs études ont montré I'importance
de I'aluminium et des vermiculites hydroxy—alumineuses dans les sols et les eaux
(Toutain, 1966 ; Curmi, 1979 ; Bourrié, 1981 ; Aurousseau et al., 1983, 1987).
Toutefois, le fer voire le magnésium peuvent aussi jouer ce role. Le sol est suffi-
samment acide pour que ’aluminium soit présent et mobile dans la solution; le
phénomeéne d’aluminisation peut se développer. Mais les concentrations en fer Fe?"
dans la solution du sol sont trés fortes (cf. chapitre 14 page 113). Cela n’est possible
que parce que le potentiel d’oxydo-réduction est bas. Ainsi, le fer pourrait égale-
ment jouer ce role. Nous verrons par la suite comment intégrer ces minéraux dans
un contexte pédogénétique plus général.

La pédogeneése sur roche cristallines, dans les régions tempérées, est depuis long-
temps étudiée. L’altération hydrolytique partielle de la roche mére, dans notre cas
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une granodiorite, donne naissance a un cortége de minéraux argileux assez caractéris-
tique: les minéraux primaires résiduels, micro—divisés tels le quartz, les plagioclases,
I'orthose, la biotite; les minéraux secondaires, essentiellement concentrés dans la
fraction argileuse, parmi lesquels on trouve principalement la kaolinite, l'illite, la
vermiculite et la montmorillonite, les intergrades et interstratifiés.

L’étude par diffraction de rayons X associée aux caractéristiques fondamentales de
notre profil de sol (granulométrie, CEC, etc.) permet de mieux comprendre la double
origine génétique. En effet, dans le limon rédoxique entre 15 et 40 cm, le spectre de
rayons X différe des autres prélévements plus en profondeur par la présence d’une
vraie vermiculite2. Cela correspond a la premiére discontinuité dans le profil granu-
lométrique visible pour les sables et les limons grossiers (figure 2.2 page 23). Cette
couverture est siirement a rapprocher des placages limoneux leessiques weichsélien
répartis sur une cinquantaine de kilométres a I'ouest et au sud—ouest de la baie du
mont Saint-Michel (Lautridou, 1985).

Sous cette couverture allochtone, on observe le limon grossier d’altération de la

roche mére granodioritique. La fraction argileuse est maximale vers 70 ¢m, approxi-
mativement lorsque ’aréne sablo—limoneuse apparait. Cette limite vers 70 cm est
reconnue sur le terrain comme la transition entre I’aréne et son limon d’altération.
Dans ce dernier, les principaux minéraux déterminés par diffraction de rayons X cor-
respondent aux minéraux secondaires courants: la kaolinite, 1'illite, les intergrades
qui proviennent de 'ouverture des feuillets d’illites, la vermiculite en faible quantité
et les interstratifiés. Les échantillons 3, 4 et 5, mais ceci est plus particuliérement
visible sur ce dernier, montrent une évolution progressive des caractéristiques des
vermiculites avec la profondeur.
Celles—ci, en effet, acquiérent un comportement de vermiculites hydroxy—alumineuses
de plus en plus marqué. Parallélement, selon la période de I’année et les conditions
hydro-géochimiques, un horizon réoxydé se développe a la base du profil. Cet hori-
zon est riche en lépidocrocite (pics vers 6,26 A, spectre 5: figure 8.1 page 59).

11 est possible de faire une corrélation entre la présence de lépidocrocite et I’évo-
lution des vermiculites hydrozy—alumineuses.

En effet, dans I'horizon qui correspond a 1’échantillon 5, le fer est, en partie, sous
une forme oxydée comme le prouve la présence de lépidocrocite. Dans les horizons
correspondants aux autres échantillons, i.e. les horizons moins profonds et réduc-
tiques, I’absence de lépidocrocite et les couleurs caractéristiques nous prouvent que
le fer est a I’état réduit. Or, c’est lorsque le fer est oxydé, donc immobilisé, que les
feuillets de vermiculites ne se referment pas au chauffage. Et inversement, lorsque le
fer est sous forme réduite, donc mobile en solution, les feuillets des vermiculites se
referment dés 350 °C.

Les pré-traitements effectués sur les argiles au cours de leur séparation, de leur pré-
paration et de leurs saturations par le potassium, le magnésium ou I’éthyléne glycol

2. i.e. dont le comportement au chauffage et vis & vis de la saturation est réellement différent
des vermiculites hydroxy—alumineuses, des intergrades et des interstratifiés.
3. Derniére glaciation terminée depuis environ 10 300 ans.
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ne permettent pas forcément de conserver leur garniture interfoliaire initiale. Ainsi,
si du fer Fe?* se trouve en position interfoliaire dans les argiles, il sera déplacé ou
oxydé au cours des traitements réalisés. C’est le cas pour les échantillons provenant
des horizons réductiques. Par contre, si du fer Fe3t est présent entre les feuillets des
argiles dans les conditions oxydantes de I’échantillon 5, alors celui—ci restera oxydé
et immobile.

Si I'ion présent en position interfoliaire dans les vermiculites est du fer plutot que
de 'aluminium, alors nous sommes donc plutot face & des vermiculites hydroxy—
ferreuse et/ou hydroxy-ferrique et non hydroxy-alumineuse. Toutefois, il n’est pas
non plus exclu que différents cations interfoliaires puissent coexister si les conditions
géochimiques le permettent.

Mais d’une maniére plus générale, les changements du degré d’oxydation du fer
dans les minéraux? engendrent des modifications certaines dans le comportement
physique et géochimique du sol. Les premiéres conséquences sont d’ordre minéralo-
gique et bien que trés significatives elles restent pourtant trés largement ignorées.
Elles concernent les variations de la capacité d’échange cationique, cela sera discuté
dans le chapitre 10, mais aussi les transformations trés rapides, journaliéres voire
saisonniéres, des minéraux ferriféres les plus labiles tels les rouilles vertes ou la 1épi-
docrocite.

Toutes ces transformations minéralogiques influencent aussi bien la structure du sol
que les propriétés physiques au sens large. Dans le chapitre 14, nous analyserons
plus en détail les répercussions sur la géochimie de la solution du sol.

4. Aussi bien pour les argiles que les oxydes de fer comme nous le verrons par la suite page 78.
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CHAPITRE 9

La spectroscopie Mdossbauer in situ a Fougéres

LES SPECTRES MOSSBAUER obtenus sur le terrain a I'aide du spectrométre mi-
niaturisé vont étre étudiés dans ce chapitre. Aprés un rapport succinct de
données générales sur les minéraux de synthése et d’origine naturelle de la famille
des rouilles vertes, nous discuterons, avec nos résultats, quels sont les apports prin-
cipaux de cette technique a 1’étude des variations spatiales et temporelles de la
composition de ces minéraux ferriféres observées au sein du sol.
Apreés avoir identifié et caractérisé nos phases ferriféres, nous montrerons, qu’en un
point donné, leur minéralogie évolue au cours de la période d’étude. Dans un second
temps, nous examinerons plus particuliérement les variations de la minéralogie en
fonction de la profondeur.

9.1 Reésultats généraux

9.1.1 Rappel sur les rouilles vertes

Les rouilles vertes sont des hydroxydes lamellaires mixtes de fer Fe?t et de fer
Fe3" appartenant au groupe structural des pyroaurites (Allmann, 1968 ; Brindley
et Bisch, 1976 ; Hansen et Koch, 1995 ; Vucelic et al., 1997 ; Génin et al., 2001).
Parfois, elles sont improprement également appelées argiles anioniques (Koch, 1998).
Leur formule structurale serait idéalement :

[Fel®, Fe3* (OH),)** [(x/n)A"~, mH,0]"~
ou x = Fe3* /Feyy.
et A" est un anion en position interfoliaire.
Schématiquement, les rouilles vertes sont des feuillets hydroxydes du type de la bru-
cite Mg(OH), mais composés de fer Fe?™ et de fer Fe*™ a la place du magnésium.
Entre ces feuillets chargés positivement du fait de charges supplémentaires induites
par la présence de fer Fe3t, des anions sont intercalés pour compenser ces mémes

charges. Pour une description plus compléte, on pourra se reporter notamment aux
travaux de Cuttler et al. (1990), Drissi et al. (1995), Génin et al. (1998b) et Refait
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et al. (1999).

Au sein des rouilles vertes de synthése, on peut différencier, notamment par dif-
fraction de rayons X, les rouilles vertes de type I et les rouilles vertes de type II
(Bernal et al., 1959 ; Génin et al., 1998b). Les premiéres incorporent des anions
planaires tels C1~ (Refait et al., 1998), CO3~ (Taylor, 1980 ; Hansen, 1989 ; Drissi
et al., 1994) ou encore C,03™ par exemple. Les secondes incorporent des anions
tri-dimensionnels tels SO (Cuttler et al., 1990 ; Génin et al., 1991 ; Refait et al.,
1999) ou encore SeOF  (Refait et al., 2000).

Aujourd’hui, seules les rouilles vertes de synthése sont bien connues et déterminées
en laboratoire.

Koch et Mgrup (1991) ont identifié, dans une vase de couleur ocre formée par

I'oxydation du fer Fe?t de boues résiduaires, une rouille verte qu’ils supposent étre
carbonatée. Celle—ci serait associée a de la geethite dans un milieu ou le pH est de
8,35.
Mais l'existence de rouilles vertes naturelles dans les sols a été démontrée, pour la
premiére fois, & I'aide des spectrométries Mossbauer mais aussi Raman, au cours
des études réalisées a Fougéres sur le sol hydromorphe sous forét étudié ici (Trolard
et al., 1996, 1997). L’occurrence de ce minéral naturel dans les sols est désormais
prouvée sur différents types de matériaux parentaux (par exemple sur schiste et sur
granite en Bretagne) ainsi que dans des conditions environnementales variées.

Toutefois, les études les plus récentes par EXAFS (Extented X ray Absorption Fine
Structure) sur ces rouilles vertes naturelles provenant du site de Fougéres montrent
que du magnésium Mg?* peut également étre présent dans la structure par substi-
tution avec du fer Fe?" (Refait et al., 2001).

Cela n’est pas surprenant puisque les rayons ioniques de fer Fe?" et du magnésium
Mg?* sont trés proches en coordination octaédrique: 0,072 nm pour le magnésium
Mg?* et 0,078 nm pour le fer Fe?" en configuration haut-spin (Shannon, 1976). Dans
de nombreux minéraux tels les olivines, les micas, les amphiboles, les pyroxénes, etc.
il existe des solutions solides continues entre un pole magnésien et un pole ferreux.
De plus, le magnésium est un élément tres courant dans les sols et particuliérement
dans ceux qui résultent d’'une altération d’un substrat cristallin. En solution dans
les eaux du sol, il se présente sous la forme Mg?* en quantité importante.

Ainsi, on obtiendrait la formule chimique suivante :

[Fer™, Mgyt Fei™ (OH)ag]™* [(z/n) A", mH,0]*

Les minéraux de la famille des rouilles vertes sont trés instables a I'air et se trans-
forment en quelques heures notamment en lépidocrocite (Schwertmann et Fechter,
1994 ; Trolard et al., 1996), en ferrihydrite voire en goethite. Cependant, les études
au laboratoire, en conditions controlées et parfaitement déterminées, révélent que
durant I'oxydation des rouilles vertes, la présence de certaines espéces chimiques
sont susceptibles de favoriser ou d’inhiber la précipitation de certains oxydes de fer
(Benali et al., 2001). Non seulement il faut donc les étudier trés rapidement mais, en
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plus, la plupart des traitements que ’on réalise couramment sur les échantillons de
sols sont inadaptés parce que destructeurs vis a vis de ces minéraux. Compte tenu
également de leur faible concentration, la majorité des techniques courantes ne sont
pas assez spécifiques.

Par diffraction de rayons X, la raie principale des rouilles vertes synthétiques se
situe aux alentours de 7 voire 7,5 A, c’est a dire trés pres du pic de la kaolinite (cf.
chapitre 8 page 57). Il est ainsi impossible en présence de cette derniére d’identifier
sans équivoque une rouille verte.

La spectrométrie Mdossbauer, grace a sa trés grande précision due a sa spécificité,
est donc une technique idéale pour étudier ces phases labiles.

9.1.2 Les espéces ferriféres identifiées in situ

Les aspects théoriques et techniques de la spectroscopie Mdssbauer étant déve-
loppées par ailleurs (chapitre 4 page 37), nous pouvons discuter de la reconnaissance
des espéces ferriféres dans nos échantillons naturels.

Les spectres obtenus in situ a Fougéres pendant les deux campagnes d’études sont
analogues dans leur ensemble en ce sens qu’il est toujours possible de mettre en évi-
dence trois doublets dont les paramétres hyperfins sont assez semblables. Les figures
9.1 page 68 et 9.2 page 68 peuvent nous servir d’exemple.

Les doublets D1 et D2 correspondent au fer a I’état réduit, Fe?*, tandis que le dou-
blet D3 représente le fer sous sa forme oxydée Fe3t. Cette différence majeure entre
ces trois doublets est aisément déterminable puisqu’elle est fondée sur les valeurs
des déplacements isomériques .

Les paramétres d’interactions hyperfines 6 et AEq sont, toutefois, légérement
variables selon les échantillons. Cela s’explique notamment par le fait que lorsque
les spectres sont de trés bonne qualité comme pour les profondeurs 106, 103, 100
et 98 cm, les paramétres hyperfins 6 et AEq des doublets D1, D2 et D3 sont trés
bien définis. Pour les autres profondeurs, le bruit de fond spectral peut étre plus
important pour différentes raisons et la précision sera moins bonne.

Quelle que soit la profondeur d’investigation, nous avons toujours laissé le spectro-
métre durant 3 ou 4 jours en face des points observés dans le sol. Aussi, lorsque
les teneurs absolues en fer sont moins importantes, le spectre est de moins bonne
qualité.

La puissance de la source radioactive décroit au court du temps i.e. la quantité de
rayonnement Yy émis. Pour un méme échantillon, il faudra un temps de comptage plus
important & la fin de notre campagne d’étude pour obtenir un spectre de qualité
identique.

Mais outre ces aspects techniques, nous verrons que dans les horizons rédoxiques
les plus superficiels ou les spectres sont moins précis, nous sommes au niveau du
battement de la nappe. Par contre, les horizons profonds plus réductiques, puisque
toujours engorgés, montrent des spectres bien meilleurs.

1. Voir le chapitre 4.1.2 page 39.
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F1G. 9.3 — Spectre Mdssbauer acquis le 26 octobre 1998 sur le terrain a 100 cm de
profondeur.

Parmi les facteurs importants qui conditionnent la qualité et la précision des spectres
Mossbauer, nous retiendrons la cristallinité ainsi que la taille des particules mais
aussi la présence d’obstacle solide voire d’eau au sein des pores. On se reportera
également au chapitre 4.3.1 page 43 qui traite de la qualité des spectres acquis in
situ d’une fagon générale et résume les facteurs qui en sont responsable.

Quelle qu’en soit la cause, la qualité variable des spectres suffit a expliquer les légéres
différences des parameétres d’interactions hyperfines des échantillons de Fougéres.
Mais nous verrons par la suite que c’est surtout 'importance relative des différents
doublets qui est susceptible de varier significativement.

La spectrométrie Mdssbauer, a elle seule, ne permet pas toujours de caractériser
parfaitement tous les minéraux ferriféres puisque I'information obtenue est trés lo-
cale et ne concerne que ’environnement proche des atomes de fer.

Dans des échantillons peu complexes et riches en fer, on identifie facilement celui—ci
dans son environnement tétraédrique ou octaédrique, par exemple. Dans les miné-
raux argileux, cette donnée compléte les informations provenant d’autres techniques
plus courantes et moins spécifiques (diffraction de rayons X, microscopie électro-
niques, analyses thermiques, etc.).

Dans des échantillons plus complexes ou moins riches en fer, la spectrométrie Moss-
bauer est la source principale d’information parce que les phases ferriféres mineures
ne sont pas décelables par la diffraction de rayons X, par exemple. La principale
difficulté consiste donc a lever les ambiguités quant a la nature de ces phases.
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Dans notre cas, deux approches complémentaires sont effectuées pour définir parfai-
tement quels sont les minéraux ferriféres que nous identifions in situ.
— La premiére approche consiste a comparer les paramétres d’interactions hy-
perfines des spectres des minéraux ferriféres des échantillons de Fougéres avec
ceux des minéraux de synthése déterminés au laboratoire a 15 et 77 K.
— La seconde approche consiste & montrer que les paramétres d’interactions hy-
perfines des spectres acquis in situ sont caractéristiques des minéraux de la
famille des rouilles vertes.

En fait, la premiére approche a déja été utilisée pour identifier les formes ferri-
féres des échantillons de Fougeéres. La formation et I'identification des rouilles vertes
de synthese, par spectrométrie Mossbauer mais également par d’autres analyses, est
bien connue et a déja fait objet de nombreuses études. A des températures de 15
et 78 K, les échantillons de Fougéres montrent des paramétres d’interactions hyper-
fines identiques & ceux des rouilles vertes de synthése et aucune autre phase n’est
identifiée (Trolard et al., 1996, 1997 ; Abdelmoula et al., 1998 ; Génin et al., 1998a,
2001).

La seconde approche nous permet de dire qu’il n’existe pas de minéraux ferriféres,
argileux ou non, dont les paramétres d’interactions hyperfines soient identiques a
ceux des rouilles vertes. La figure 9.4 représente des populations d’échantillons de
minéraux argileux dont les coordonnées sont définis par leur paramétres d’'interac-
tions hyperfines a la température ambiante. Les données pour les gammes de valeurs
qui correspondent aux doublets du fer Fe?" sont présentés dans la figure du haut
et celle pour les doublets du fer Fe3* sont dans la figure en bas. Nous n’avons pas
utilisé le second doublet du fer Fe?* parce celui—ci ne représente qu’'un trés faible
pourcentage des spectres, parce que la précision sur ses paramétres est moins bonne
et qu’il est moins discriminants.

Le champs dans lequel se trouvent les valeurs des paramétres d’interactions hyper-
fines des échantillons de Fougéres ne se superpose pas avec les autres valeurs issues
de diverses références. La plupart des principaux minéraux ferriféres sont représentés
ici (les minéraux concernés sont entre parenthéses): Badaut et al. (1985) (smectite
ferreuse), Johnston et Cardile (1987) (montmorillonite, illite et glauconite), Lear
et al. (1988) (nontronite), Kuzmann et al. (1990) (phlogopite), Olowe et al. (1990)
(goethite), Saragovi et al. (1990) (biotite), Luca (1991) (nontronite et vermiculite),
Badaut et al. (1992) (ferropyrophyllite et argile 2:1 ferrique), Mulaba—Bafubiandi
et al. (1992) (montmorillonite), Pal et al. (1992) (chlorite), Gregori et Mercader
(1994) (chlorite), Macedo et al. (1994) (biotite), Murad et Wagner (1994) (illite),
Sheta (1994) (montmorillonite), Redhammer (1998) (mica trioctaédrique), Shabani
et al. (1998) (muscovite) et Murad (1998) (illite).

Les oxydes de fer étant, par ailleurs, reconnaissable par la spectrométrie Moss-
bauer, parfois uniquement a basse température. De plus, nous verrons dans un pro-
chain chapitre que la quasi-totalité du fer est extractible par le réactif citrate—
bicarbonate—dithionite; c’est a dire qu’il n’est pas inclus dans les argiles. Nous pou-
vons donc affirmer que les minéraux ferriféres identifiés sur les échantillons de Fou-
géres appartiennent bien a la famille des rouilles vertes.
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F1G. 9.5 — Spectre Mdssbauer acquis le 31 décembre 1998 sur le terrain a 98 cm de
profondeur.

9.2 La variabilité des rouilles vertes naturelles

La variabilité observée par spectrométrie Mdssbauer in situ sur ces minéraux
concernent, principalement, les pourcentages relatifs de chacun des doublets i.e. la
proportion de fer Fe?t et de fer Fe3™ dans les minéraux ferriféres identifiés.

Les valeurs moyennes des paramétres d’interactions hyperfines pour chaque point
précis du sol analysé montrent que, pour les trois doublets, 6 et AEq sont trés peu
variables (tableau 9.1).

Les rouilles vertes sont observables sur le profil depuis 48 ¢m de profondeur jusqu’a
106 cm. Les figures 9.3 page 69, 9.5 page 72, 9.6 page 73, 9.7 page 74, 9.8 page
74 et 9.9 page 75 présentent un spectre Mdssbauer caractéristique pour chaque
profondeur.

On notera qu’entre la surface et 48 cm, aucun spectre Mossbauer n’a permis de
dévoiler la présence d’une phase ferrifére. De la méme fagon, de nombreuses mesures
ont été réalisées a 58, 63 et 68 cm de profondeur sans aucun résultat. Des explications
seront avancées dans le prochain paragraphe.
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F1G. 9.6 — Spectre Mdssbauer acquis le 28 octobre 1998 sur le terrain a 87 cm de
profondeur.

TABL. 9.1 — Moyennes des paramétres d’interactions hyperfines pour chaque point
précis de sol analysé a plusieurs reprises.

D1 D2 D3

5 AEq % | 6 AEq % | 0 AEq %

48 cm 1,04 2,68 258|080 234 18 |024 068 62,2
78em 1,08 2,67 353|075 247 47 |028 075 60
83em 1,05 271 33,6062 258 155|031 070 50,9
87em 1,03 2,65 31,3]0,.82 236 184|026 065 50,3
98 cm 1,05 2,72 476|085 238 6 |025 069 46,4
100 ecm 1,05 2,71 46,1 0,82 242 104|026 0,70 43,5
103em 1,06 2,71 535|079 235 54 |026 0,72 41,1
106 cm 1,06 2,70 582|080 247 57 | 0,26 0,65 36,1
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F1G. 9.7 — Spectre Mdssbauer acquis le 21 décembre 1998 sur le terrain a 83 cm de

profondeur.
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Fi1G. 9.8 — Spectre Méssbauer acquis le 11 janvier 1999 sur le terrain a 78 cm de

profondeur.
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F1G. 9.9 — Spectre Mdssbauer acquis le 5 janvier 1999 sur le terrain a 48 c¢cm de
profondeur.

9.3 Formation et transformations des rouilles vertes

9.3.1 Les variations avec la profondeur

Le graphique 9.10 page 76 présente les variations du rapport x = Fe®' /Fe .
dans les rouilles vertes pour les différents points du sol, aux profondeurs d’investi-
gations données, au cours de la période d’étude qui s’échelonne du 19 octobre 1998
au 20 mars 1999. Les valeurs moyennes et les extrémes sont toutes plus précisément
reportées dans le tableau 9.2.

On voit trés nettement que la profondeur du point du sol analysé est directe-
ment corrélée au rapport x. Les valeurs de z les plus faibles correspondent aux
horizons les plus profonds et les plus réductiques. L’horizon réoxydé n’apparait qu’a
des profondeurs supérieures et ainsi il ne sera, ici, jamais observé par le spectrométre
Madssbauer sur le terrain. Les horizons les plus proches de la surface montrent des
rapports z toujours plus élevés.

Entre 0 et 78 cm, nous n’avons pu observer une phase ferrifére qu’a une seule pro-
fondeur: 48 cm. Pourquoi n’observons—nous rien entre 48 et 78 cm?

L’explication est donnée par le constat suivant : la quantité de fer dans I’échantillon
analysé n’est pas suffisante pour observer un spectre. Cela signifie que soit nous
analysons, en réalité, une glosse ou une tache, voire de fagon plus générale une zone
déferrifiée, soit un autre minéral tel du quartz, éventuellement sous forme d’agrégats
ou de gros grains, font écrans. La présence d’eau en quantité peut également géner
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Fi1G. 9.10 — Pour chaque profondeur étudiée, les valeurs minimum, maximum et

moyennes du rapport x = Fe*T [Fe . sont reliées entre elles par une ligne continue
horizontale. Les fleches verticales correspondent auz valeurs de x et aux formules
chimiques écrites au dessus. Fnfin, les limites des horizons sont représentées en
pointillé ainsi que leurs dénominations.

TABL. 9.2 —  Valeurs moyennes et extrémes du rapport x = Fe?" /Fe . pour les
différents points du sol analysés au cours du temps.

Profondeur @min. ZTmax. Zmoy.
48 cm 0,61 0,64 0,62
78 cm 0,59 0,61 0,60
83 cm 0,49 0,53 0,51
87 ¢cm 0,49 0,52 0,50
98 ¢m 0,45 047 0,46
100 cm 0,39 0,48 0,43
103 cm 0,37 043 0,41
106 cm 0,34 0,37 0,36
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les mesures.

Les spectres Mossbauer obtenus & 48 ¢m de profondeur apparaissent un peu
comme une exception dans le profil des données obtenues selon la profondeur (figure
9.10) dans la mesure ou une grande lacune existe entre 48 et 78 cm de profon-
deur alors que de nombreux spectres y ont été réalisés sans succés. A 48 cm, il est
donc nécessaire que la concentration en fer puisse étre localement plus forte mais
aussi que d’autres caractéristiques telles le pH, le potentiel d’oxydo-réduction ou la
présence de micro—organismes soient ponctuellement plus favorables. De plus, cette
profondeur est particuliére puisqu’elle correspond approximativement a la limite de
la rhizosphére mais également au commencement de la transition entre 1’aréne gra-
nitique et son limon d’altération.

L’ensemble de ces facteurs permet d’apporter des explications sur la présence d'un
signal observable a cette profondeur par la spectrométrie Mossbauer.

9.3.2 La formation des rouilles vertes

Entre les horizons les plus réductiques ou z est voisin de 1/3 et les horizons plus
rédoxiques, i.e. plus oxydés, ou x vaut jusqu’a 2/3, nous observons tout un conti-
nuum de valeurs en fonction de la profondeur. Ce rapport x, qui refléte en quelques
sortes le caractére réduit ou oxydé des rouilles vertes, est parfaitement représentatif
des conditions d’oxydo-réduction qui régnent au sein du sol telles qu’elles peuvent
étre observées par un échantillonnage a la tariére.

Ainsi, la composition chimique précise de ces minéraux ferriféres est susceptible de
varier dans les sols en fonction des conditions locales d’oxydo—réduction.

En effet, les rouilles vertes se forment, précipitent a partir de 'oxydation du fer
Fe?* présent dans la solution du sol. Elles héritent donc de certaines caractéristiques
propres au milieu de formation notamment en ce qui concerne les rapports de fer
Fe?™ et de fer Fe** (et donc indirectement des conditions d’oxydo-réduction).
Ainsi, contrairement aux rouilles vertes de synthése de type II dont la stoechiomé-
trie est généralement bien fixée, les rouilles vertes naturelles possédent un rapport
x = Fe?T /Fe . variable. Cela s’accorde bien, avec d’autres aspects, au modéle de
solution solide réguliére développé par Génin et al. (2001).

Ce modéle de solution solide des énergies libres de formations en fonction de la
fraction molaire x = Fe?T /Fe . s’appuie sur seulement quelques points expérimen-
taux. Notre travail permet d’étoffer ces données et ces résultats puisque toutes nos
valeurs de x sont comprises approximativement entre 1/3 et 2/3. Les limites théo-
riques définies par le modéle en dehors desquelles les rouilles vertes ne serait plus la
phase minéralogique ferrifére la plus stable sont 0 et 2/3. Plus précisément :

— 2 = 0 correspond a 'hydroxyde ferreux Fe(OH),

— 2 = 1/3 correspond a la forme Fe™ Fe*+ (OH);

x = 1/2 correspond a la forme Fe?" Fe3* (OH);
x = 2/3 correspond a la forme Fe?* Fej™ (OH)g



78 Chapitre 9. La spectroscopie Mdssbauer in situ a Fougéres

— x = 1 serait la forme Fe(OH); qui n’a jamais été mise en évidence dans la
nature.

v' Un exemple unique de formation : Dans la figure 9.11 page 80, la fleche dans
le diagramme pour 78 cm indique qu’aucune espéce ferrifére n’a pu étre mise en évi-
dence a ce moment la pour ce point du sol. Par contre, un mois plus tard, a ce méme
point, on pouvait identifier une rouille verte avec un rapport x de 0,59. L’apparition
de cette phase minéralogique dans le sol permet d’affirmer que les rouilles vertes se
forment trés rapidement dans les sols. Le processus inverse de dissolution est évi-
demment tout aussi rapide et dépend également des conditions physico—chimiques
du milieu. Ce sont ces transformations minéralogiques rapides au cours du temps
qui feront I'objet du prochain paragraphe.

9.3.3 Les transformations des rouilles vertes

L’une des particularités des rouilles vertes réside dans le fait qu’il existe des
transformations en phase solide et pas seulement des réactions chimiques en solu-
tion. Les minéraux appartenant a cette famille sont donc susceptible d’évoluer, de
se transformer en fonction des conditions du milieu dans lequel ils se trouvent a4 un
instant donné.

Ainsi, quelle que soit la composition chimique initiale acquise au cours de sa préci-
pitation, le fer Fe?" présent dans le minéral pourra par la suite s’oxyder en fer Fe?*
ou inversement le fer Fe3* pourra se réduire en fer Fe?* en fonction des conditions
qui régnent dans le sol. Le modéle de solution solide de Génin et al. (2001) confirme
les grandes lignes des autres principaux modéles de formations des oxydes de fer
au sens large dans les sols ainsi que les résultats expérimentaux puisqu’il est, par
exemple, possible, thermodynamiquement, que la lépidocrocite soit le résultat d'une
oxydation prolongé des rouilles vertes.

De la méme facon, lorsque 1’on préléve un échantillon sans prendre soin de le protéger
de 'oxydation de 'air, celui—ci s’oxyde et se transforme, par exemple, en 1épidocro-
cite. C’est la raison pour laquelle il n’est plus possible d’observer par la suite ces
phases labiles.

Ces transformations minéralogiques liées aux variations du degré d’oxydation du
fer ne sont pas ’apanage exclusif des rouilles vertes. De nombreux travaux concernent
le degré d’oxydation du fer dans les argiles (Stucki et al., 1984a,b ; Fanning et al.,
1989 ; Pal et al., 1992 ; Badaut et al., 1992 ; Redhammer, 1998 ; Drits et Manceau,
2000) et plus particuliérement dans les nontronites (Komadel et al., 1990 ; Stucki
et Tessier, 1991 ; Komadel et al., 1995 ; Heller-Kallai, 1997).

Ces études montrent que le fer peut changer d’état d’oxydo-réduction assez faci-
lement dans les minéraux, mais également que ces réactions peuvent étre réver-
sibles. Ces transformations sont capables de modifier certaines propriétés physico—
chimiques telles la répartitions de la charge des feuillets et donc aussi la CEC, mais
aussi d’induire des changements dans la texture des échantillons.

Différents modéles peuvent expliquer ces transformations mais ne restent applicables
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qu’aux minéraux argileux riches en fer et non aux oxydes de fer au sens large.

9.3.4 Variations au cours du temps

La figure 9.11 page 80, nous a permis de voir précédemment que le rapport
x = Fe?t /Fe . était dépendant de la profondeur d’investigation. Toutefois, méme
si x est relativement constant & une profondeur donnée, on observe des variations
non négligeables de ce rapport pour un méme point du sol au cours du temps. Ainsi,
sur une dizaine de mesures effectuées a 100 cm sur une période de 150 jours, le
rapport x varie de 0,39 jusqu’a 0,48. Ces extrémes sont parmi les plus importants
observés puisque c’est en moins d’une semaine que le rapport x est passé de 0,39 a
0,48.
A 103 em de profondeur, six spectres ont été acquis et montrent des valeurs de
qui varient de 0,37 a 0,43.
A 78 cm de profondeur, nous avons déja parlé de I’absence de phases ferriféres le 2
novembre 1998 tandis que le 1€ décembre 1998, nous pouvions identifier une rouille
verte avec un rapport x de 0,59 & ce méme point du sol.

Ces trois exemples montrent la variabilité de la composition chimique des rouilles
vertes naturelles étudiées in situ ainsi que la rapidité de leurs transformations c’est
a dire leur caractére labile.
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CHAPITRE 10

La fraction argileuse et la capacité d'échange
cationique

10.1 Etude de la fraction argileuse

10.1.1 La composition chimique totale

OUR L'ETUDE DE LA FRACTION ARGILEUSE, il est important de se rappeler le
P profil granulométrique du sol de Fougéres (figure 2.2 page 23). La quantité
d’argile augmente continuellement de la surface jusqu'a 70 cm de profondeur i.e.
au niveau de la transition avec 'aréne granitique. A partir de cette profondeur, elle
décroit jusqu’a une valeur moyenne de 100 g.kg='.

La figure 10.1 présente les analyses des concentrations des éléments majeurs en fonc-
tion de la profondeur. On pourra les comparer a celles réalisées sur la fraction totale
et présentées figure 2.3 page 25.
En effet, le profil des concentrations en silicium est différent dans la fraction argi-
leuse ; il est assez constant avec la profondeur excepté dans les horizons de surface. De
prés de 12000 mmol.kg=! & 20 ¢cm de profondeur, il chute & presque 6000 mmol.kg ™!
a 30 cm.
Au moins deux raisons peuvent expliquer cette brusque variation:

— soit nous sommes en présence de deux matériaux de nature trés différente, ce

qui serait a relier avec la présence de la couverture loessique allochtone ;

— soit nous observons, en réalité, le role de la rhizosphére sur l'altération des
minéraux, I'influence des exsudats, du prélévement des racines dans la solution
du sol.

Il est peu probable que cette concentration de silicium uniquement en surface
soit, due a des dépots atmosphériques ou soit d’origine anthropique. Il est im-
portant de noter que, entre 20 et 30 cm, le potassium et le magnésium montrent le
méme comportement que le silicium mais, par contre, que ’aluminium, notamment,
augmente fortement.
A partir de 80 cm de profondeur, i.e. dans ’aréne granitique, les concentrations en
silicium diminuent progressivement.
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F1G. 10.1 - Composition chimique totale en éléments majeurs (en mmol.kg~! ) pour
la fraction argileuse en fonction de la profondeur (en cm).
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Les concentrations en aluminium, en calcium et en sodium montrent exactement
le méme comportement selon la profondeur: une augmentation d’abord rapide de
20 a 40 cm puis trés modérée jusqu'a 70 cm; pour ces éléments, une discontinuité
positive a 80 cm ne freine pas I'augmentation quasi—constante avec la profondeur.
Ces corrélations sont explicables par la forte présence de plagioclases dans le gra-
nite et son limon d’altération. Le potassium, quant a lui, est généralement présent
dans les feldspaths alcalins comme l'orthose ; les concentrations en cet élément sont
légérement plus importante dans ’aréne mais restent extrémement faibles (environ
50 mmol.kg~1).

Un peu de la méme fagon, les concentrations en fer augmentent fortement jusqu’a
40 cm de profondeur puis plus calmement jusqu’a la transition avec I'aréne grani-
tique. Au sein de celle—ci, les concentrations sont approximativement les mémes que
dans I’horizon limoneux et augmentent légérement avec la profondeur.

Les concentrations en titane présentent un maximum & 40 cm de profondeur puis
décroissent ensuite. Il semble possible de différencier un horizon supérieur entre 0
et 40 ¢m, puis le limon ou les concentrations sont, et restent, maximales et enfin
I’aréne dans laquelle les concentrations diminuent jusqu’a leur minimum.

10.1.2 Les différences de composition chimique entre les frac-
tions granulométriques

Le silicium est moins abondant dans la phase argileuse (autour de 8000 mmol.kg™")
que dans la phase fine inférieure & 2 mm (11 a 14000 mmol.kg?!). Cela s’explique
par la présence, dans les fractions grossiéres, de grains de quartz notamment.
[’aluminium et le fer présentent des concentrations environ deux fois plus impor-
tante dans la fraction argileuse.

Le sodium est, lui aussi, 1égérement plus abondant mais c¢’est surtout le calcium qui
est jusqu’a cinq fois plus concentré dans la fraction argileuse.

Inversement, le magnésium ainsi que le manganése, ont des concentrations extréme-
ment faibles autour de 20 mmol.kg!.

Les concentrations en titane restent dans les deux fractions autour de 100 mmol.kg™! ;
toutefois, le comportement n’est pas le méme ce qui signifie qu’il existe plusieurs
phases porteuses présentes dans des fractions granulométriques différentes.

10.2 La CEC dans la fraction totale inférieure a
2 mm

Les concentrations des différents ions échangeables ainsi que la capacité d’échange

des cations mesurée par la méthode au chlorure d’ammonium NH4Cl sont présentés
dans le tableau 10.1 en fonction de la profondeur d’échantillonnage pour la fraction



84 Chapitre 10. La fraction argileuse et la capacité d’échange cationique

TABL. 10.1 — Concentrations des différents ions échangeables et capacité d’échange
des cations en cmol.kg™! selon la profondeur exprimée en cm. Méthode d’échange
au chlorure d’ammonium. La fraction considérée est celle inférieure a 2 mm.

Proff. pH Fe Mn Ca Mg K Na Al S T S/T
20 383 031 0,01 0,73 038 0,15 1,38 1,07 2,64 4,26 0,62
30 3,70 0,35 0,00 0,47 0,29 0,10 0,07 1,33 094 294 0,32
40 3,90 0,07 0,00 029 0,19 0,07 007 084 062 1,72 0,36
60 3,91 0,05 000 1,32 066 0,11 010 0,79 2,19 322 0,68
70 38 021 000 1,73 1,44 0,15 0,12 0,62 3,44 4,49 0,77
80 3,69 0,03 001 209 146 0,18 0,15 0,59 3,89 4,8 0,80
90 4,056 0,09 0,01 3,02 1,55 0,17 0,17 0,10 491 5,22 0,94
100 3,89 0,01 0,02 355 181 017 0,18 020 571 6,12 093

Prof. pH CECconex.
20 3,52 5,43
30 3,37 4,67
40 3,63 2,48
60 3,60 4,06
70 3,58 5,63
80 3,43 4,72
90 3,86 5,44
100 3,72 6,05

TABL. 10.2 — Capacité d’échange to-
tale des cations en cmol.kg™! selon la
profondeur exprimée en cm. Méthode
d’échange a la cobaltihexamine sur la
fraction inférieure a 2 mm.

totale, inférieure & 2 mm. De méme, les capacités d’échange des cations, mesurées
par la méthode au chlorure de cobaltihexamine !, sont données dans le tableau 10.2.

L’horizon le plus superficiel, a 20 cm, montre une importante CEC équilibré par
le sodium et le calcium d’une part et par ’aluminium d’autre part.
A 30 cm, c’est essentiellement I'aluminium et le calcium qui équilibrent la capacité
d’échange cationique.
La CEC a 40 cm est la plus faible dans le profil quelle que soit la méthode de mesure.
A 60 cm, c’est encore le calcium et ’aluminium qui sont prépondérants bien que le
magnésium commence a devenir important.
A partir de 70 cm, tandis que I’aluminium échangeable continue de diminuer, le
magnésium et surtout le calcium échangeable augmentent.

Plus synthétiquement, lorsque la profondeur augmente, le sodium et I’aluminium
échangeable diminuent au profit du calcium et du magnésium. Cela se traduit par un
rapport S/T (ou S est la somme Ca + Mg + Na + K) qui augmente approximative-
ment de 1/3 & 1, excepté pour le prélévement a 20 cm ot le sodium est prépondérant.
Il est également possible de différencier deux comportements distincts:

— de 20 a 40 cm, la CEC baisse globalement ;
— a partir de 60 cm elle augmente fortement.

1. On se reportera au chapitre 2.2 page 26 pour plus de précisions sur les méthodes analytiques.
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Prof. CECconex.

20 18,6
TABL. 10.3 — Capacité d’échange to- 30 44,2
tale des cations en cmol.kg™! selon la 40 27,2
profondeur exprimée en cm. Méthode 60 33,9
d’échange a la cobaltihezamine sur la 70 41,5
fraction argileuse. 80 33,9
90 30,5
100 29,4

Les deux méthodes de mesure de la CEC ont été effectuées au pH du sol. Malgré
cela, il existe des différences, parfois importantes, entre elles excepté pour les pré-
lévements les plus profonds qui correspondent a ’aréne granitique: 80, 90 et 100
cm. La CEC a la cobaltihexamine est généralement supérieure a la CEC au chlorure
d’ammonium. Les différences de pH étant faibles, ces écarts s’explique principale-
ment par des affinités variables selon le cation saturant (I'ion ammonium et I'ion
cobaltihexamine n’ayant pas le méme mécanisme d’adsorption). Toutefois, la nature
des constituants, i.e. le type d’argile ou d’oxydes de fer, n’influence pas de la méme
facon ces deux types de mesures de la CEC.

En D'occurrence, dans les horizons de surface, a 20 et 30 ¢cm de profondeur, ainsi
qu’a 70 cm, on observe les plus importants écarts entre les deux types de mesures
de la CEC justement la ou les matériaux présentent des hétérogénéités au niveau
des transitions entre les horizons.

10.3 La CEC dans la fraction argileuse

Les mesures de la capacité d’échange cationique par la méthode a la cobalti-
hexamine? montrent exactement les mémes tendances (tableau 10.3) que le profil
granulométrique de la phase argileuse (figure 2.2 page 23). La CEC augmente depuis
les horizons de surface jusqu’a 70 ¢cm de profondeur ot elle est maximale. Toutefois,
a 30 cm de profondeur, on observe une forte anomalie puisque la CEC atteint des
valeurs de 44,2 cmol.kg . Ce sont méme les valeurs les plus fortes au sein du profil.
Cette profondeur correspond a la limite entre la couverture limoneuse allochtone,
i.e. le loessique weichsélien et le limon d’altération du granite. Cette discontinuité
est visible grace aux anomalies dans les profils granulométriques des sables et des
limons grossiers mais elle ne modifie absolument pas significativement les pourcen-
tages de limons fins et d’argiles.

On peut en déduire que c’est la nature méme des argiles présentes, et non pas seule-
ment leurs concentrations, qui influence fortement la CEC dans notre sol.

2. La méthode d’échange au chlorure d’ammonium n’a pas été réalisé sur la fraction argileuse
parce que du sodium a été utilisé pour floculer celle—ci.
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CHAPITRE 11

Les cinétiques d’extractions chimiques sélectives

ANS LA PREMIERE PARTIE de ce chapitre, nous vérifierons la validité de nos
D résultats en regardant, pour chaque élément chimique étudié?!, les pourcen-
tages extraits par les différents réactifs par rapport a la quantité totale. Cela nous
permettra d’estimer les fractions pour chaque élément chimique qui, sélectivement,
ont été dissoutes.

Ensuite, nous analyserons séparément les résultats pour chaque échantillon afin de
déterminer quels sont les différents compartiments minéralogiques mis en évidence.
Enfin, une interprétation générale de I’ensemble des résultats sera réalisée.

11.1 Validité des résultats

Les tableaux 11.1 et 11.2 présentent, respectivement pour les extractions par le
citrate-bicarbonate et par le citrate-bicarbonate—dithionite, pour les échantillons
de Fougeres, toutes les fractions des éléments extraits par rapport a leurs quantités
totales dosées par ICP—-AES.

On pourra se reporter au tableau 5.1 page 46 pour établir la correspondance avec
les échantillons utilisés par ailleurs pour d’autres analyses.

Pour le silicium, on voit que celui—ci est trés peu extrait par ces deux traite-
ments: 142 % par le CB et 2 a5 % par le CBD. Les connaissances minéralogiques
et géochimiques de notre sol nous permettent d’envisager deux origines possible
pour ce silicium extractible. En premier lieu, les minéraux silicatés courants dont
la détermination a été réalisée par diffraction de rayons X (chapitre 8 page 57). La
seconde origine possible correspond aux formes cryptocristallines associées, ou non,
a la matiére organique, & I'aluminium ou au fer, par exemple.

Meéme s’il n’est pas possible de différencier ces différentes formes, il est important,
dans notre étude, d’établir que les réseaux silicatés des minéraux argileux ne sont

1. Notre choix s’est tourné vers 4 éléments majeurs dans notre sol: le silicium, ’aluminium, le
fer et le magnésium.
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TABL. 11.1 — Rapport des concentrations extraites par le citrate—bicarbonate sur les
concentrations totales mesurées par I[CP-AES.

SiCB/ Sitot. A]‘CB/ A]'tot. FeCB/ Fetot. MgCB/ Mgtot.

limon réductique 0,012 0,26 0,60 0,59
aréne réductique 0,013 0,15 0,57 0,48
aréne réoxydée 0,019 0,04 0,22 0,57
TABL. 11.2 — Rapport des concentrations extraites par le citrate—bicarbonate—

dithionite sur les concentrations totales mesurées par ICP-AES.

SiCBD/ Sitot. AICBD/ Altot. FeCBD/ Fetot. MgCBD/ Mgtot.

limon réductique 0,03 0,27 0,95 0,56
aréne réductique 0,02 0,20 0,86 0,54
aréne réoxydée 0,05 0,27 0,94 0,58

pas attaqués, ou que trés peu, comme 'avaient déja montré Mitchell et al. (1971)
notamment.

Ce premier résultat est fondamental puisqu’il permet d’en déduire également que

Ialuminium extrait par les deux réactifs, et qui représente, au plus, environ 25 %
de 'aluminium total, ne vient pas non plus du réseau des minéraux argileux.
Le méme raisonnement peut étre tenu pour les 50 a 60 % de magnésium qui ont la
particularité de ne pas étre plus extractibles aprés réduction par le dithionite. Pour
ces deux derniers éléments, I’aluminium et le magnésium, on peut dire a priori que
les quantités extractibles peuvent avoir trois origines principales:

— les formes facilement échangeables (cf. tableau 10.1 page 84);

— les substitutions dans les minéraux ferriféres, les oxydes et hydroxydes d’alu-
minium (gibbsite, boehmite) ou de magnésium (brucite) ;
— toutes les formes cryptocristallines facilement extractibles.

Pour le fer, il est important de voir que la quasi—totalité du fer est extractible
par le réactif citrate-bicarbonate—dithionite et que jusqu’a 60 % du fer est extrac-
tible par le réactif citrate-bicarbonate i.e. sans réduction préalable. Cela signifie que
jusqu’a 95 % du fer ne provient quasiment pas des argiles?, sauf éventuellement une
faible partie sous forme échangeable (cf. tableau 10.1 page 84).

Dans les horizons réductiques, environ 60 % du fer total est extractible par le citrate—
bicarbonate et correspond donc aux formes ferriféres décrites au chapitre 6 page 50
d’aprés Trolard (1995). De plus, les dosages de carbone dans le profil (tableau 2.2
page 26) ainsi que les mesures d’alcalinités carbonatées et non—carbonatées (cha-
pitre 14.3.3 page 130) sur la solution du sol permettent de considérer que U'influence

2. On se souvient que quelques % de silicium sont extraits par les réactifs CB et CBD ; une partie
pourrait provenir des argiles. Cette légére altération des argiles, par exemple par changement d’état
d’oxydo-réduction du fer, peut provoquer des pertes en d’autres éléments chimiques.
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de la matiére organique par des processus de complexation, d’adsorption, etc. est
quasiment nulle & ces profondeurs.

Pour chaque échantillon, a savoir le limon réductique, I’aréne réductique et ’aréne
réoxydée, nous allons maintenant décrire et analyser précisément les résultats obte-
nus par ces extractions.

11.2 L’horizon limoneux réductique

La figure 11.1 représente les quantités extraites par chaque réactif (CB et CBD)
ainsi que leur différence (CBD — CB). On voit ainsi que le magnésium est immeédia-
tement et totalement mis en solution aussi bien avec le CB qu’avec le CBD, et ce,
dans des proportions identiques.

L’aluminium est mis en solution plus lentement, pour atteindre un seuil au bout de
48 heures et dans des proportions identiques pour le CB et le CBD.

Pour ces deux éléments, on n’observe donc pas de différences entre les extractions au
CB et au CBD. La mise en solution est immédiate pour le magnésium et plus lente
pour ’aluminium. Pour ces raisons cinétiques, ils ne sont siirement pas présents dans
les mémes phases minéralogiques; toutefois, ces derniéres sont toutes deux indiffé-
rentes a la réduction par le dithionite.

Pour le fer et le silicium, les cinétiques d’extraction sont identiques pendant les 48
premiéres heures. Ensuite, les quantités extraites avec le CB atteignent un palier
tandis qu’avec le CBD elles continuent & croitre jusqu’a 168 heures. Avec le réactif
CB, les quantités absolues de fer extraites sont plus élevées que celles de silicium
tandis que pour le réactif CBD, les quantités sont approximativement égales.

Une autre approche de ces résultats consiste a regarder les éléments extraits
deux & deux. Mais ici, lorsque ’on représente un élément en fonction de I'autre, on
ne réussit pas a mettre en évidence un comportement particulier comme cela est
théoriquement présenté sur la figure 11.5 page 96. Ces résultats ne seront donc pas
présentés. Cela signifie non seulement que les éléments sont présents dans plusieurs
phases distinctes mais également qu’il existe des hétérogénéités entre les différents
prélévements réalisés pour 1’étude en cinétique.

Par contre, les rapports entre les différents éléments en fonction du temps montrent

qu’il existe des relations trés différentes pour les extractions par le CB et celles par
le CBD. L’intérét de cette approche résulte du fait que lorsque deux éléments sont
présents dans un méme minéral et qu’ils ont les mémes propriétés d’extraction, alors
ils doivent conserver un rapport constant entre eux et ainsi donner graphiquement
une droite horizontale en fonction du temps.
Cela permet de s’affranchir des hétérogénéités entre les échantillons lorsque les élé-
ments sont présents dans une seule et méme phase puisque quelle que soit la quantité
absolue d’un minéral A contenant les éléments chimiques X et Y, le rapport X/Y
est constant si X et Y ne sont présents que dans ce minéral.
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Fi1G. 11.1 — Extractions sélectives en cinétique par les réactifs citrate—bicarbonate
et citrate—bicarbonate—dithionite sur [’échantillon provenant du limon réductique.
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v' Pour les extractions par le citrate—bicarbonate présentées sur la figure 11.2,
on observe, notamment, des relations linéaires pour les rapports Fe/Al et Fe/Mg en
fonction de z, le nombre d’heures:

Fe/Al = 0,7512 + 0,000478x (r? = 0,998)
Fe/Mg = 0,5981 + 0,000792z (r? = 0,975)

Comme les droites ne sont pas parfaitement horizontales, cela signifie que les com-
portements des éléments vis a vis de I’extractant citrate—bicarbonate sont identiques
mais que ces trois éléments ne sont pas présents dans la méme phase minéralogique.

v’ Les extractions par le citrate—bicarbonate—dithionite montrent, quant a elles,
pour les mémes rapports, deux familles distinctes de courbes. La premiére famille
correspond aux rapports Si/Fe et Al/Mg. Les rapports sont assez constants pour
toutes les durées d’extractions et restent voisins de 1.

Dans la seconde famille, des plafonds trés nets sont atteints a partir de 168 heures
et les rapports sont compris entre 1,5 et 2.

Néanmoins, il est important de rattacher aussi ces résultats aux analyses totales. En
effet, aprés 504 heures d’extraction les rapports Fe/Al et Fe/Mg sont voisins de 1 ce
qui signifie que les quantités absolues de fer, d’aluminium et de magnésium extraites
sont les mémes mais tandis que pour le fer cela représente 60 % du fer total, seul
25 % de Paluminium total est concerné.

Ces résultats montrent que plus de la moitié du fer est disponible par le CB sans

réduction préalable. Seule une trés faible proportion d’oxydes de fer, méme mal cris-
tallisée, comme parfois peuvent I’étre la goethite, la lépidocrocite ou la ferrihydrite,
pourrait étre extraite par le CB. Les autres occurrences (complexes organiques ou
silice—fer, par exemple) étant trés minoritaire, la technique par extraction sélective
semble tout a fait adaptée ici.
Le compartiment principal représente donc bien les rouilles vertes (Soulier et al.,
1994 ; Trolard, 1995). Par contre, le fer disponible seulement aprés réduction i.e. le
fer.,,, provient des oxydes bien cristallisés comme la goethite ou la lépidocrocite.
De plus, nous avons vu que tout le magnésium était disponible immédiatement et
ce, sans réduction préalable. Il pourrait, en partie, étre associé au fer,, (pour les
durées inférieurs a 336 heures, on a les mémes cinétiques d’extraction pour le fer
et le magnésium par le CB) c’est & dire dans les rouilles vertes. La substitution de
fer par du magnésium dans les pyroaurites s.l. a, par ailleurs, été mise en évidence
et étudiée par Koch et Hansen (1995) et plus récemment dans des rouilles vertes
naturelles et de synthése par Refait et al. (2001).

L’origine du silicium est a rechercher principalement dans les argiles et le quartz
dont une partie, mal cristallisée, pourrait étre extractible par le CB. De la méme
facon, les quantités d’aluminium extraites peuvent provenir des argiles, des sites
d’échanges cationiques du complexe d’altération, de substitutions au sein des oxydes
de fer voire de gibbsite en faibles quantités.
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11.3 L’aréne réductique

L’extraction par le CB (figure 11.3) montre que, aprés seulement six heures, les
quantités maximales d’extraction pour le magnésium et le fer sont atteintes. Pour
I’aluminium et le silicium, seules les extractions de 504 heures montrent des quanti-
tés légérement supérieures a celles obtenues au bout de six heures.

Les extractions par le CBD (figure 11.3) montrent des comportements, en cinétique,
assez différents, sauf pour le magnésium (méme cinétique et dans les mémes pro-
portions qu’avec le CB). Pour le fer, 0,17 mM sont extraites contre 0,11 mM avec
le CB. C’est surtout pour le silicium et pour I’aluminium que les quantités extraites
augmentent graduellement avec le temps pour atteindre respectivement 0,16 et 0,1
mM aprés 504 heures.

La différence CBD—CB est difficile & interpréter a cause de la dissemblance des com-
portements des multiples phases minérales avec le CB et le CBD.

En résumé, les cinétiques sur ’aréne réductique montrent des comportement as-
sez semblables a ceux obtenus sur le limon réductique. Toutefois, les quantités de fer
extraites sont plus importantes avec le CB et plus faibles avec le CBD ; les quantités
de silicium et d’aluminium sont toujours inférieures, aussi bien avec le CB qu’avec le
CBD. Cela signifie que ’on a une concentration plus forte en rouilles vertes et que les
phases non ferriféres sont moins facilement extraites. Ce dernier point est conforté
par les analyses granulométrique qui nous indiquent que la proportion d’argile est
moins importante au détriment de la fraction sableuse dont les surfaces d’échanges
sont beaucoup plus faibles.

11.4 L’aréne réoxydée

Les traitements sur I’aréne réoxydée montrent des résultats bien meilleurs et plus

cohérents que pour les échantillons précédents. Non seulement les résultats en ciné-
tique sont homogénes, mais les cinétiques comparatives entre les différents éléments
chimiques révélent les comportements lors de la dissolution des phases minéralo-
giques.
Les résultats présentés sur la figure 11.4 montrent que, pour le magnésium, on
n’observe toujours aucune différence significative entre les extractions au citrate—
bicarbonate et celles au citrate-bicarbonate—dithionite (environ 0,15 mM). Les quan-
tités maximales sont extraites dés la premiére heure. Pour les autres éléments, il
semble se dessiner deux paliers: le premier se situe avant 48 heures et le second,
aprés 168 heures (voire 336 heures pour le silicium). Les cinétiques sont lentes et les
quantités extraites faibles: de 0,06 & 0,1 mM sont extraites au bout de 336 heures
pour 'aluminium, le fer et le silicium.

L’extraction par le CBD (figure 11.4) fait apparaitre des grandes quantités de
fer réductible (approximativement 3 mM) et ce, aprés seulement six heures. L’alu-
minium présente exactement la méme cinétique et les quantités extraites sont cinq
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Fi1G. 11.3 — Extractions sélectives en cinétique par les réactifs citrate—bicarbonate
et citrate—bicarbonate—dithionite sur [’échantillon provenant de [’aréne réductique.
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Fi1G. 11.4 — Extractions sélectives en cinétique par les réactifs citrate—bicarbonate
et citrate-bicarbonate—dithionite sur [’échantillon provenant de l’aréne réoxydée.
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FiGg. 11.5 — Diagramme normalisé des cinétiques de dissolution de deuz éléments
d’apreés Trolard (1995).

a six fois plus importantes qu’avec le CB (soit 0,4 mM). Le silicium est extrait plus
lentement mais les quantités sont également plus importantes (trois fois) mais aprés
504 heures.

La figure 11.6 explicite le comportement a la dissolution des différents miné-
raux : les éléments sont représentés deux a deux, I'un en fonction de 'autre et leurs
concentrations sont normalisées aux concentrations maximales extraites pour chaque
réactif. La figure 11.5 rappelle, de facon théorique, la signification des différents types
de courbes cinétiques. Les trois derniers graphiques de la figure 11.6 révélent que le
magnésium est toujours mis en solution avant les autres éléments et appartient donc
a une phase & part, trés soluble?®, ne contenant ni fer, ni silicium, ni aluminium en
quantité.

Le premier graphique représentant, quant a lui, les relations entre I’aluminium et
le silicium, nous indique que ces deux éléments ne sont pas présents ensemble dans
une seule et méme phase. Par contre, le deuxiéme graphique montre que le fer et le
silicium ne sont pas, non plus, extraits des mémes phases et ce, aussi bien avec le
CB qu’avec le CBD. Le troisiéme graphique nous montre que ’aluminium et le fer
sont extraits de la méme phase minéralogique mais uniquement avec le CBD, pas
avec le CB.

Ainsi, I'ensemble des résultats des extractions sélectives sur 1’échantillon de

3. Cela peut correspondre également a la fraction échangeable, principalement avec les argiles.
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F1G. 11.6 — Cinétique entre les couples d’éléments des fractions extraites rapportées

aux fractions totales.
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I’aréne réoxydée nous apprennent plusieurs points:

— Le magnésium est individualisé; il appartient a une phase trés rapidement
soluble (ou extractible) ne contenant pas de quantité notable en autre éléments
parmi ceux analysés. Le magnésium est donc stirement sous la forme de cations
hydratés Mgg; compensant les déficits de charge des feuillets entre lesquels il
est isolé.

— Le fer,,, et l'aluminium font partie de la méme phase assez soluble tandis
que le fer., semble un peu plus individualisé. La lépidocrocite pourrait étre
cette phase peu extractible par le CB mais beaucoup plus par le CBD; une
substitution d’une partie du fer par de 'aluminium expliquerait parfaitement
le comportement observé.

— Le silicium ne montre pas de relations simples parce qu’il est certainement
présent dans plusieurs phases minéralogiques avec le fer et I’aluminium.

11.5 Interprétations générales

Les deux premiers caractéres importants concernant nos échantillons sont la gra-
nulométrie et 'aspect réductique ou réoxydé lors du prélévement. En effet, comme
aucune séparation, aucun pré—traitement ne sont réalisés nous étudions des échan-
tillons totaux dans leur état d’oxydo-réduction initial. Ainsi, il faut souligner que
nous avons un échantillon limoneux et deux échantillons sablo—argileux sur lesquels
se superposent pour les deux premiers un caractére réductique et pour le dernier un
caracteére réoxydé.

v Aspects cinétiques : pour les deux échantillons réductiques, respectivement le
limon figure 11.1 page 90 et ’aréne figure 11.3 page 94, les extractions par le CB at-
teignent un plafond maximum trés rapidement, généralement au bout de 48 heures,
et ce, pour quasiment tous les éléments chimiques. Par contre, avec le CBD, il faut
des durées d’extractions plus longues pour atteindre les quantités maximales.

Pour ’aréne réoxydée, la figure 11.4 page 95 montre que c’est le contraire.

Ces comportements sont parfaitement logiques et cohérents si on considére que le
réactif d’extraction CB est efficace et pertinent en milieu réducteur alors que sur des
échantillons oxydés, il est peu efficace de par la nature des minéraux présents. De
méme, le CBD révele moins de différence dans un milieu déja réducteur que dans le
milieu réoxydé.

v’ Aspects quantitatifs : pour tous les échantillons, les quantités extraites par le
CBD sont supérieures, ou parfois égales, a celles extraites par le CB. Ainsi, lorsque
les quantités sont identiques, 'extraction de I’élément chimique est indépendante du
contexte d’oxydo—réduction. C’est toujours le cas pour le magnésium ; quelle que soit
son origine, le fait de réduire le milieu avec du dithionite ne change pas les quantités
extraites. Donc soit le magnésium appartient a une phase extractible totalement par
le CB, soit il appartient & une phase indifférente a la réduction. Ainsi, I'extraction
du magnésium, méme si elle n’est pas totale, est identique que ce soit par le CB ou



11.5. Interprétations générales 99

le CBD.

Le fait que ce comportement soit identique pour les échantillons réducteurs et réoxy-
dés conforte I'idée que, pour cet élément chimique, l'influence directe ou indirecte
du potentiel d’oxydo-réduction sur les transformations minéralogiques est nulle ou
indécelable par des techniques d’extractions sélectives. Il faut tenir compte du fait
que les quantités de magnésium échangeable sont élevées et peuvent masquer la ciné-
tique du magnésium présent dans un minéral. Les vermiculites hydroxy—alumineuses
sont, par exemple, une famille de minéraux sensibles aux traitements par le CB. Les
rouilles vertes pourraient contenir également du magnésium (Refait et al., 2001) qui
serait extrait avec une cinétique plus lente et donc indécelable.

L’aluminium posséde un comportement sensiblement identique dans les horizons ré-
ductiques. Les quantités extraites sont toutefois plus faibles (¢f. tableaux 11.1 et
11.2 page 88). Dans 'aréne réoxydée, par contre, de grandes quantités d’aluminium
sont extraites par le CBD tandis que trés peu le sont par le CB. Il est possible que
le réactif CBD puisse attaquer des hydroxydes d’aluminium, ce que le CB ne ferait
pas. Une autre possibilité serait la substitution d’aluminium dans certains minéraux

ferriféres présents essentiellement dans ’horizon réoxydé et extractible uniquement
par le CBD.

En effet, dans ’aréne réoxydée, les quantités de fer extraites par le CBD sont
beaucoup plus élevées que celles extraites avec le CB. La couleur orangé observée
sur le terrain ainsi que ces résultats semblent nous confirmer la présence de 1épido-
crocite. Son origine est a rechercher dans la précipitation du fer ferreux en solution
au contact d’un milieu plus oxydant en profondeur.

Les quantités de silicium extraites sont toujours trés faibles par rapport aux quan-
tités totales initialement présentes. Cela ne permet donc pas de définir précisément
des compartiments ou des espéces minéralogiques extractibles.

v’ Aspects minéralogiques : Les considérations précédentes, tant cinétiques que
quantitatives, nous permettent de définir plusieurs compartiments ou espéces miné-
ralogiques extractibles. Ainsi, le réactif citrate—bicarbonate s’attaque principalement
aux oxydes de fer de type rouilles vertes comme cela a déja été exposé au chapitre
6 page 50. Toutefois, le CB n’étant pas parfaitement sélectif, des quantités d’alu-
minium et de silicium sont également extraites. Pour le magnésium, c’est peut—étre
également le cas mais tandis qu’une partie pourrait provenir de substitution dans
les rouilles vertes, une autre partie pourrait provenir des sites échangeables des mi-
néraux argileux.

C’est, bien str, dans les échantillons des horizons réductiques que ces rouilles vertes
sont les plus abondantes. Dans l'aréne réoxydée, les quantités de fer trés faibles
peuvent s’expliquer soit par la présence d’un petit peu de rouilles vertes résiduelles
soit par l'extraction d’une partie d’une autre phase ferrifére.

Par contre, le réactif citrate—bicarbonate—dithionite s’attaque a tous les oxydes de
fer en les réduisant pour qu’ils deviennent plus solubles mais aussi, en partie, aux
oxydes et hydroxydes d’aluminium. Ainsi, si 60 % du fer total est extrait par le
CB et correspond a des rouilles vertes, la fraction restante extractible par le CBD
correspond a de la goethite ou de la lépidocrocite, par exemple. Toutefois, seul ce
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dernier minéral a pu étre identifié par d’autres techniques comme la diffraction de
rayons X. Nous y reviendrons au cours d'une synthese des résultats de toute cette
étude minéralogique dans le chapitre 13.

C’est justement la différence entre les réactifs CB et CBD qui permet d’apprécier
théoriquement l'effet de la seule composante réductrice. Ainsi, c¢’est principalement
du fer et du silicium que l'on retrouve en excés dans les extractions par le CBD
par rapport au CB. Le silicium peut provenir des minéraux argileux silicatés au sein
desquels le degré d’oxydation du fer aurait changé. Ces transformations peuvent fra-
giliser voire dégrader la structure des feuillets. Hormis ces modifications, les quantités
extraites par le CBD correspondent aux oxydes et hydroxydes de fer qui ne sont pas
simplement extractibles par le CB.
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CHAPITRE 12

Les observations au microscope électronique a
balayage

12.1 Les échantillons apreés traitements

LE TRAITEMENT REALISE sur les échantillons de Fougéres avait pour but de
concentrer les phases ferriféres et plus particuliérement les oxydes de fer, no-
tamment ceux de la famille des rouilles vertes, présents dans la phase argileuse (cf.
protocole décrit au chapitre 7 page 53).
L’observation par la microscopie électronique a balayage ne nous a toutefois pas
permis de localiser et de caractériser précisément le fer sous ses différentes phases
minéralogiques. Cependant, nous avons mis en évidence d’intéressantes caractéris-
tiques de nos échantillons que nous allons maintenant présenter.

Les échantillons présentent deux types de faciés et ce, indifféremment de leur
origine (horizon limoneux rédoxique ou réductique). La figure 12.1 page 102 montre
le faciés le plus fréquemment observé ou les nombreuses plaquettes et feuillets d’ar-
giles sont seuls présents. L’analyse chimique moyenne obtenue par microsonde X
et présentée dans le tableau 12.1 révele des concentrations en fer et en magnésium
faibles, généralement inférieures a 1 %.

Le second faciés particulier, reconnu a divers endroits dans nos deux échantillons,
montre de nombreuses petites particules ou fragments, d’environ 1 pm, accrochées
aux feuillets d’argiles. Toutefois, la microsonde X n’a pas une précision suffisante
pour analyser uniquement ces particules et les données obtenues reflétent donc la
composition chimique moyenne des feuillets d’argiles et de ces particules. Nous pou-
vons remarquer quand méme que contrairement au premier faciés, les analyses effec-
tuées par la microsonde X (tableau 12.1) montrent des concentrations en fer et en
magnésium nettement plus élevées et des concentrations en aluminium et en silicium
plus faibles.

Plusieurs types d’argiles ont été identifiées par diffraction de rayons X (kaolinite,
illite, vermiculite et interstratifiés, c¢f. chapitre 8 page 57). Toutefois, les analyses
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F1G. 12.1 — Premier type de faciés observé sur un échantillon de l’aréne réductique
apres des sédimentations successives en conditions contrélées ; la croixz blanche in-
dique le point visé par la microsonde X.

faites localement par microsonde X sont toujours assez similaires quant aux concen-
trations en fer, magnésium, silicium et aluminium.

Si 'on émet 'hypothése que les feuillets argileux, quels qu’ils soient, sont de méme
nature pour les deux faciés alors le fer proviendrait uniquement de ces petites parti-
cules. Et puisque la microsonde X nous donne une composition globale de la portion
d’échantillon analysé, ces particules doivent étre particuliérement riches en fer et
en magnésium a l'instar des feuillets sur lesquels nous les observons. Toutefois, il
n’est pas possible d’établir les concentrations relatives de ces particules, ainsi que
des autres argiles, ce qui nous aurait permis de préciser les compositions chimiques
précises de chaque espéce minéralogique.

12.2 L’échantillon brut de I’aréne réductique

Trois images représentatives de I'ensemble des situations rencontrées en exami-
nant I’échantillon provenant de I'aréne réductique sont présentées ici: figures 12.3,
12.4 et 12.5. Elles ont été réalisées par microscopie électronique a balayage et de
nombreux points d’analyses par microsonde X sont également donnés respective-
ment dans les tableaux 12.2, 12.3 et 12.4.

La figure 12.3 montre typiquement plusieurs minéraux en cours d’altération. Des
parties saines peu altérées (point 2 en haut de la figure que I'on appellera ensuite
minéral 2) font place a des zones micro—divisées (en dessous du point 2 ainsi qu’au
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F1G. 12.2 — Second faciés type reconnu dans un échantillon de l’aréne réductique
apres des sédimentations successives en conditions contrélées ; la croix blanche in-
dique le point visé par la microsonde X.

TABL. 12.1 — Composition chimique par microsonde X des points d’analyses repré-
sentés par une croix sur les figures 12.1 et 12.2.

figure 12.1 figure 12.2
Element % en poids % en mole % en poids % en mole

C 3,41 5,58 2,64 131
0 53, 39 65, 56 59, 81 73,36
Mg 0,96 0,78 3,94 3,18
Al 12,40 9,03 8,84 6,43
Si 23,44 16,40 11,58 8,09
K 2,72 1,37

Fe 3,67 1,29 13,20 4,64

total 100, 00 100, 01 100, 00 100,01
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Fi1G. 12.3 — L’altération en cours des minéraux; les croixz noires représentent les
points d’analyses par microsonde X dont les résultats sont présentés dans le tableau
12.2.

point 1 que I'on désignera ensuite, par extension, minéral 1). La composition chi-
mique des différents points ou minéraux analysés par microsonde X montre plusieurs
choses intéressantes. Tout d’abord, les deux minéraux ne semblent pas étre de nature
identique comme 'attestent les différences dans leur composition chimique ; 1’alté-
ration ne peut, a elle seule expliquer ces différences et il ne faut pas considérer le
minéral complétement altéré (minéral 1) comme résultant d’un processus d’altéra-
tion du minéral 2.

En effet, le minéral 1 montre une teneur en potassium élevée compte tenu de la
solubilité et de la mobilité de cet élément (environ 4 % en poids). Par contre, le fer
et le magnésium sont trés peu abondants.

La figure 12.4 montre un minéral de quelques microns, aux formes précises, sur
lequel, et a coté duquel, d’autre minéraux plus petits sont aisément identifiables.
Les analyses chimiques correspondantes, obtenues par microsonde X, sont présen-
tées dans le tableau 12.3. Les trois croix correspondent aux points d’analyses et
montrent des concentrations en fer beaucoup plus élevées que la moyenne!. Les
concentrations en magnésium sont légérement plus fortes que la moyenne.

La figure 12.5 réunit plusieurs minéraux dont les compositions chimiques sont
données dans le tableau 12.4. Le point 2 correspond a un minéral silicaté ferroma-
gnésien, siirement une biotite. Les points 1 et 3, au contraire, montrent des minéraux

1. On pourra également se reporter, par exemple, & la composition chimique moyenne de la
granodiorite de Fougéres présentée dans le tableau 2.1 page 21 et exprimé en pourcentage pondéral
ainsi qu’en millimoles par kilogrammes.
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TABL. 12.2 — Composition chimique par microsonde X des points d’analyses repré-
sentés par une croix sur la figure 12.3 et numéroté 1 et 2.

point 1 point 2
Element % en poids % en mole % en poids % en mole

C 3,33 5,27 2,35 3,80

O 59,04 70,21 61,52 74,67
Mg 0,43 0,33 3,22 2,57
Al 13,64 9,62 8,67 6,24

Si 17,75 12,03 12,45 8,61

K 3,82 1,86

Fe 1,99 0,68 11,79 4,10
total 100, 00 100, 00 100, 00 99,99

B AccV SpotMagn Det WD Exp
1100kvV 30 33101x TLD 48 © XL30SFEG D1§_82

F1G. 12.4 — Image obtenue par microscopie électronique a balayage d’un minéral fer-
rifere ; les différents points d’analyses par microsonde X sont numérotés et présentés
dans le tableau 12.35.



106 Chapitre 12. Les observations au microscope électronique a balayage

TABL. 12.3 — Analyse chimique par microsonde X des points représentés par une
croix et numérotés 1, 2 et 3 sur la figure 12.4.

point 1 point 2 point 3
Element % en poids % en mole % en poids % en mole % en poids % en mole
C 2,43 4,09 3,91 6,21 3,43 9,90
O 56, 34 71,07 59, 42 70,87 99, 53 71,75
Mg 2,68 2,93 1,38 1,09 2,35 1,87
Al 8,71 6,52 11,08 7,83 10,25 7,33
Si 14,65 10,53 16,43 11,16 14,65 10,06
K 0,58 0, 30 1,27 0,62 0,81 0,40
Fe 14,60 5,27 6,51 2,22 8,97 3,10
total 100,00 99,99 100, 00 100, 00 100, 00 100, 01

non—ferromagnésiens avec et sans potassium et qui seraient donc respectivement une
muscovite et une kaolinite.

Aucun oxyde de fer n’a été clairement mis en évidence par la microscopie élec-
tronique a balayage. Cela s’explique par les faibles concentrations, en absolu, mais
aussi par la taille de ces minéraux. La microscopie électronique a balayage ne semble
pas étre la technique la plus adaptée pour une telle reconnaissance puisque la mor-
phologie des particules n’est pas un critére de détermination satisfaisant.

Les seules phases ferriféres mises en évidence par la microsonde X sont soit des
silicates, soit des particules trop petites pour étre analysées individuellement.
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F1G. 12.5 — Troisiéme image acquise par microscopie €lectronique & balayage.

TABL. 12.4 — Analyse chimique par microsonde X des points représentés par une
croiz et numérotés 1, 2 et 3 sur la figure 12.5.

point 1 point 2 point 3
Element % en poids % en mole % en poids % en mole % en poids % en mole
C 2,88 4,90 4,56 7,60
0] 46,63 99,953 57,10 73,32 44,18 55,24
Mg 3,59 3,03
Al 18,23 13,80 10,07 7,66 22,45 16, 64
Si 23,99 17,45 14,05 10, 28 28, 81 20,52
K 8,27 4,32 0,78 0,41
Fe 14,41 9,30

total 100, 00 100,00 100, 00 100, 00 100, 00 100, 00
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CHAPITRE 13

Synthése de la partie sur la minéralogie du sol

ETTE DEUXIEME PARTIE traitant de la minéralogie, et particuliérement de la

minéralogie des phases ferriféres, nous a permis de voir, a travers différentes

techniques physiques, que le sol est un milieu trés hétérogéne caractérisé par une
constante évolution et ot les transformations sont omniprésentes.

En premier lieu, la couverture lceessique allochtone a pu étre bien caractérisée
et définie parce qu’elle présente des différences notables surtout visibles par la dif-
fraction de rayons X et a l'aide des mesures de la granulométrie et de la capacité
d’échange cationique. Avec la spectrométrie Mossbauer, nous n’y avons pas décelé
de phases ferriféres.

Ensuite, I’horizon limoneux d’altération de I'aréne granitique peut étre considéré
comme une transition. L’hydromorphie s’y développe intensément puisque le niveau
de la nappe fluctue principalement dans cet horizon. La spectrométrie Mdssbauer in
situ a été, ici, indispensable, irremplacable, puisque nous avons pu observer la préci-
pitation et les transformations de minéraux ferriféres appartenant indubitablement
a la famille des rouilles vertes.

Les extractions sélectives nous ont renseignées sur la quantité de fer extractible par
les réactifs CB et CBD. Les rouilles vertes étant particuliérement sensibles au CB,
nous pouvons ainsi les caractériser et observer I’augmentation de leurs concentra-
tions avec la profondeur et ce, jusqu’a ’aréne réoxydée.

Mais le limon d’altération se découpe essentiellement en deux parties bien distinctes.
La premiére présente des caractéres plutot rédoxique tandis que la seconde, plus en
profondeur, est saturée toute I’année et posséde donc des caractéres réductiques trés
marqués. La quantité de fer extractible y est plus élevée et la capacité d’échange
cationique montre des valeurs maximales. La microscopie électronique a balayage
nous a permis d’observer ’altération des minéraux mais elle ne nous a pas renseigné
sur la morphologie des rouilles vertes puisque nous n’avons pas réussi a les obser-
ver. Cela signifie qu’elles sont siirement intimement liées aux minéraux argileux et
qu’elles ne sont pas directement observable avec les techniques classiques.
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Enfin, ’horizon le plus profond a montré un comportement particulier, par dif-
fraction de rayons X, puisque la présence de lépidocrocite a été décelée de méme que
I’existence d’un minéral argileux dont le comportement est proche de celui d’une ver-
miculite hydroxy—alumineuse. La spectrométrie Mdssbauer ne nous a pas renseigné
ici puisque ces horizons étaient trop profonds et que notre dispositif n’atteignait pas
cette profondeur. Cependant, jusqu’a un métre, nous avons pu observer une réguliére
évolution des rouilles vertes, et plus précisément de leurs rapports x = Fe** /Fe ;..
Les rouilles vertes sont plus ferreuses, plus réductiques, en profondeur alors qu’elles
sont plus ferriques, plus rédoxiques lorsque I'on se rapproche de la surface.
Toutefois, a ces variations en fonction de la profondeur, se superpose des variations
temporelles. A une profondeur donnée, la composition exacte des rouilles vertes peut
changer en un laps de temps trés court. Cela signifie que ces minéraux sont non seule-
ment labile, puisqu’ils précipitent et se dissolvent rapidement, mais également qu’ils
sont susceptibles de se transformer facilement et ce, sirement en phase solide.

Enfin, la diffraction de rayons X nous a renseigné sur 'altération des minéraux
au sein du profil. Dans I'aréne granitique, les alternances de périodes d’oxydation,
révélées par la lépidocrocite, et de phases de réduction, semble étre un processus ma-
jeurs de l'altération des minéraux. En effet, dans les minéraux argileux, la réduction
du fer puis son départ des réseaux cristallins, est un fait déja reconnu dans I'évo-
lution pédogénétique. Mais les minéraux analysés ici montrent, dans leur ensemble,
une intense altération qui s’observe qualitativement sur les spectres de diffractions.

Cette partie minéralogique a confirmé I'importance du fer dans I’évolution des
sols hydromorphes. Cependant, la géochimie du fer dans un tel milieu dépends éga-
lement fortement de la solution du sol et pas seulement des phases minéralogiques.
C’est pourquoi, dans la prochaine partie, nous allons étudier, d’une part, la phase
aqueuse qui interagit avec la phase solide puis, d’autre part, les équilibres qui ré-
gissent ces interactions.
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CHAPITRE 14

Caractérisation géochimique de la solution du sol

"HYDROMORPHIE est 'une des caractéristiques essentielles de notre site d’étude.
Cependant, les processus d’oxydo—réduction qui se développent, ainsi que leurs

conséquences, sont difficiles & mettre en évidence. Par exemple, nous verrons que la
saturation en eau n’implique pas toujours I’anaérobiose.
Apreés avoir étudié la phase minéralogique dans la partie précédente, nous allons donc
nous intéresser a la solution du sol. Pour cela, nous étudierons successivement le suivi
piézométrique réalisé sur la nappe, les variations des paramétres physico—chimiques
mesurés en continu par la sonde multiparamétrique (pH, pe, concentration en oxy-
géne dissous, température, conductivité électrique) et enfin la dynamique temporelle
de la composition chimique totale.
Enfin, une synthése de ces résultats sera réalisée avant d’établir, dans la prochaine
et derniére partie, les conditions d’équilibres qui régnent entre les minéraux et la
solution du sol a partir des caractéristiques de chacun.

14.1 Le suivi piézométrique

Le piézométre avait été installé & un meétre de distance des autres instruments
(spectrométre Mossbauer, sonde multiparamétrique et dispositif de prélévement). A
partir de décembre 1998 jusqu’en juin 2000, le niveau piézométrique de la nappe a
été mesuré manuellement & chaque fois que des prélévements sur le terrain étaient
réalisés. Les résultats sont présentés sur la figure 14.1. Les précipitations ont égale-
ment été rappelées ici (barres verticales vers le bas) puisque nous verrons qu’elles
sont intimement liées aux variations du niveau de la nappe.

La plupart des changements rapides! de la profondeur de la nappe sont étroite-

1. 11 convient de préciser qu’ici, nous entendons par changements rapides des événements dont
les durées sont de l'ordre de quelques jours. La sonde nous permet d’accéder & des mesures en
continu mais il faut garder présent a I’esprit que les précipitations sont enregistrées tous les jours
tandis que les mesures piézométriques, tout comme ’analyse totale des eaux du sol, ont un pas de
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Fi1G. 14.1 — Profondeur piézométrique de la nappe sur le site de Fougeéres (ligne
pleine). Les précipitations journaliéres sont également reportées (échelle sur l’aze de
droite).

ment corrélés aux précipitations ainsi que, dans une moindre mesure, a leurs inten-
sités (figure 2.5 page 29).

Toutefois, une tendance globale se dessine : le niveau de la nappe est au plus haut en
mars-avril 1999 (environ a 30 cm de profondeur) et atteint son minimum pendant
les mois de juillet, aott et septembre 1999 (jusqu’a 67 cm de profondeur). Ensuite,
le niveau de la nappe remonte jusqu’en juin 2000 tout en s’accordant avec les pré-
cipitations irréguliéres.

Les fluctuations peuvent étre rapides et importantes: entre le 6 et le 14 avril 1999,
le niveau de la nappe est monté de 36,5 a 25,5 cm de profondeur; entre les 24 et
27 septembre 1999, la profondeur de la nappe est passée de 60,5 & 44 cm suite a
d’intenses précipitations; ou encore du 22 et 26 octobre 1999, le niveau de la nappe
est monté de 50 a 34,5 cm de profondeur.

Les précipitations ont un double role vis a vis de la recharge de la nappe: non
seulement elles alimentent celle—ci et font donc varier sa hauteur piézométrique (as-
pect plutot quantitatif), mais, en outre, elles transportent de nombreux éléments
chimiques dissous ou/et sous forme particulaire (aspect qualitatif). Nous verrons,
par la suite, que ces deux aspects sont importants indépendamment 1'un de ’autre.

Si 'on replace ces variations du niveau de la nappe dans notre profil de sol i.e.

temps trés différents, généralement de plusieurs jours.
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selon la profondeur, nous constatons que c’est essentiellement dans I’horizon limo-
neux rédoxique que s’effectue le battement de la nappe. Dans une moindre mesure, le
limon réductique est, 2 & 3 mois par an au cours de I’été, en conditions non—saturées
et donc susceptible de s’oxyder.

Dans sa partie supérieure, 'aréne granitique est toujours complétement engorgée et
réductique. Par contre, sa partie inférieure a été observée de nombreuses fois grace
a des sondages a la tariére jusqu’'a deux métres de profondeur et peut étre défini
par son caractére réoxydé évident?. La variabilité de la profondeur d’apparition de
la transition entre la partie inférieure complétement réoxydée et la partie supérieure
trés réductrice peut étre reliée, en partie seulement, aux fluctuations du niveau de la
nappe au cours des saisons hydrologiques. Cependant, nous n’avons pas suivi préci-
sément et assez fréquemment dans le temps cette limite de réoxydation dans I’aréne
granitique. Nous ne pouvons donc pas affirmer qu’il existe une corrélation avec la
hauteur de la nappe. Les seules observations réalisées montrent que cette limite est
généralement plus profonde, jusqu’a 180 cm, pendant 1’été lorsque la nappe est basse
et moins profonde, jusqu’a 110 cm, en hiver, lorsque la nappe est plus proche de la
surface.

Cela dit, un autre critére déterminant est la teneur en oxygéne dissous des eaux
de la nappe en profondeur. Et ce paramétre ne relie plus directement la hauteur de
la nappe et la limite réduit/réoxydé dans l’aréne.

En effet, lorsque les eaux ne circulent pas facilement dans le sol, elles sont peu renou-
velées et 'oxygeéne dissous est consommé par les micro—organismes. Il se développe
alors des phénomeénes d’oxydo-réduction qui ont tendance & abaisser le potentiel
d’oxydo-réduction.

En surface, jusqu’a environ un métre de profondeur, c’est ce qui se produit dans
notre sol. Par contre, plus en profondeur, ’aréne granitique est un lieu plus propice
a une bonne circulation des eaux et celles—ci ne stagnent pas et restent donc riches
en oxygene dissous. En effet, il existe, en profondeur, un systéme de nappe en par-
tie déconnecté du systéme de surface. C’est sans doute la raison pour laquelle un
méme matériau (ici, une aréne granitique) peut avoir des caractéristiques, des états
d’oxydo-réduction différents. Ces états sont variables dans le temps et 1’espace et
dépendent des conditions hydrologiques a 1’échelle du bassin versant. Les précipita-
tions sont a l'origine de la recharge de la nappe et elles entrainent indirectement une
augmentation de la quantité d’oxygene dissous dans les eaux.

Il existe donc deux facteurs principaux responsables des fluctuations, en profon-
deur dans l'aréne granitique, de la limite entre les zones réduites et réoxydées: la
hauteur de la nappe et sa recharge en oxygéne dissous. Ces deux facteurs sont eux—
mémes intimement dépendants du régime des précipitations en terme d’intensité et
de quantité.

2. Couleur orangé typique de la lépidocrocite, également reconnue par diffraction de rayons X.
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0, dissous /mg.I" et pe

F1G. 14.2 — Equilibration des paramétres pe, pH et ozygéne dissous au cours de la
premiére installation test de faisabilité.

14.2 Les paramétres physico—chimiques

Les différents paramétres physico—chimiques sont enregistrés en continu dans la
cellule de mesure a une profondeur d’environ 70 ¢cm (cf. chapitre 3.1 page 31). Le
25 janvier 2000, aucun prélévement n’a été effectué parce que 1’'eau contenue dans
le tuyau souple de prélévement avait gelé. De méme, aux dates suivantes il n’'y avait
plus d’eau dans la cellule de mesure, la nappe étant trop basse: le 31 aott 1999, les
3, 8, 13, 14 et 15 septembre 1999.

Toutefois, les électrodes ont continué & enregistrer leur signal bien que celui—ci n’ait
pas forcement un sens puisqu’elles ne plongent pas toujours dans la solution du sol?.
Dans le doute, nous avons conservé et utilisé toutes les données mesurées mais leurs
interprétations doivent étre prudentes et faites en connaissance de cause.

Apreés un premier exemple correspondant a la premiére installation test de la sonde
que nous avons réalisée pour tester la faisabilité de ce dispositif sur le terrain, nous
décrirons les différents paramétres physico—chimiques mesurés.
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14.2.1 Premiére installation test

Pour la premiére fois le 27 février 1998, la sonde est installée sur le terrain avec
son dispositif concu spécialement. On peut voir sur la figure 14.2 que la premiére
phase d’équilibration de différents parameétres est assez courte. La concentration en
oxygéne dissous diminue rapidement et réguliérement jusqu’a 0,5 mg.1"! tandis que
le pH et le pe s’équilibrent & des valeurs respectivement de 5 et 10.

Le premier prélévement dans la cellule de mesure est effectué le 3 mars. A cette date,
on observe une légére perturbation affectant ’ensemble des paramétres du systéme.
La concentration en oxygéne dissous, qui commencait a se stabiliser autour de 0,5
mg.l"!, recommence & chuter mais cette fois—ci jusqu’a des valeurs trés proches de 0.
Et dés cette valeur atteinte, le pH commence a augmenter et le pe a diminuer. C’est
la seconde phase d’équilibration dans le milieu, celui—ci étant devenu complétement
anoxique.

En effet, le prélévement réalisé 4 ce moment la a permis de soustraire de la cellule
de mesure I'oxygéne de ’air qui était resté emprisonné lors de la mise en place.

Les perturbations du pH et du pe début avril correspondent aux premiéres pluies.
Nous allons présenter succinctement ces premiers résultats avant de décrire et d’ana-
lyser I’ensemble des données acquises au cours de notre étude.

Aprés un mois de mars trés sec, les premiéres pluies enregistrées au début du
mois d’avril provoquent de rapides variations du pe et du pH. La figure 14.3 pré-
sente plus particuliérement cette période. Une baisse trés sensible du pH se produit
en méme temps qu'une augmentation du pe. Ce dernier paramétre est toutefois plus
sensible que le pH puisqu’il réagit et revient a sa valeur initiale bien plus rapidement.
Deux autres événements pluvieux intenses le 7 et le 11 avril perturbent les mesures
de pe et de pH mais leurs effets sont moindres puisqu’ils ne sont pas précédés d’une
longue période séche.

La conductivité électrique est également présentée sur la figure 14.3. Le compor-

tement de ce paramétre est différent puisqu’au cours du premier épisode orageux, la
conductivité de la solution du sol augmente pendant deux jours tandis que, par la
suite, pour les autres événements pluvieux, elle diminue.
La premiére pluie est plus chargée en éléments dissous parce qu’elle mobilise et
transporte avec elle les fines particules nées de I’altération et non déplacées depuis
les derniéres précipitations. Ensuite, on assiste plutot a un simple phénoméne de
dilution par les eaux de pluie, le sol ayant été, au préalable, comme lessivé, nettoyé
de ses éléments les plus facilement mobilisables.
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F1G. 14.3 — Influence des événements pluvieuxr sur les mesures de pH, de pe et de
conductivité électrique au cours d’une période d’étude de seize jours.
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Fi1G. 14.4 — Températures mesurées par la sonde multiparamétrique sur les eaux libre
de la nappe, a 70 cm de profondeur au cours de la période d’étude.
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14.2.2 La température

Au cours des deux années de suivi, 'amplitude des températures est d’environ
10 °C . Les minimums sont en janvier—février tandis que les maximums sont plutot
autour du mois d’aoit. Ces valeurs sont peu décalées par rapport a celles enregis-
trées en surface (cf. figure 2.6 page 30).
Outre les variations saisonniéres, des variations approximativement mensuelles semblent
correspondre notamment aux phénomeénes climatiques (dépressions, anticyclones,
etc.).
Les mesures de la température sont suffisamment précises pour observer également
des variations journaliéres ; la résolution de la figure 14.4 ne permet toutefois pas de
les observer parfaitement bien. Un décalage d’environ deux heures est observé entre
les extremums mesurés en surface et en profondeur; cela caractérise la vitesse de
propagation de ’onde thermique a travers les horizons pédologiques.
La température du sol et ses variations sont des facteurs importants de 'activité et
du développement des racines et de la microflore. La température des précipitations
ainsi que leurs volumes ou leurs intensités engendrent les principales modifications
de ces facteurs.

14.2.3 Le pH

La figure 14.5 présente les variations des mesures de pH enregistrées par la sonde
a 70 ¢cm de profondeur au cours de la période d’étude. Les mesures sont toujours
réalisées dans la cellule en profondeur, exactement au méme endroit que les préléve-
ments ponctuels. Or, ces prélévements induisent assez systématiquement de brusques
modifications du pH parfois jusqu’a une demi—unité.
En effet, & ce moment 14, on exerce une légére dépression dans la cellule de me-
sure et les eaux libres environnantes remplissent la cellule modifiant ponctuellement
plusieurs paramétres physico—chimiques. Nous verrons que le pH n’est pas le seul
paramétre qui change légérement au cours de ces prélévements. Cela nous permet
d’ailleurs d’apprécier a quel point le systéme réagit vite ainsi que sa capacité a ré-
sorber la perturbation provoquée.
Au cours des périodes calmes, sans perturbations météorologiques, de légéres varia-
tions nycthémérales du pH sont observables; 'amplitude n’est que de 0,1 unité pH
mais la formation de CO, au niveau de la rhizosphére et liée a la respiration peut
en étre la raison (Dommergues et Mangenot, 1970).

Jusqu’en décembre 1998, nous pouvons considérer que les mesures correspondent
a une phase d’équilibration aprés 'ouverture du systéme pour installer la sonde
multiparamétrique. Par la suite, on observe des variations de plusieurs types au
cours des différentes périodes:

— les perturbations liées aux prélévements que nous venons d’évoquer ;

3. Durant cette période, la cellule de mesure était vraiment & la limite du toit de la nappe;
certaines électrodes étant plus longues que d’autres, elles pouvaient se trouver toujours dans la
solution mais pas les autres, & quelques centimétres pres.
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F1G. 14.5 — pH mesuré sur les eauz libres de la nappe par la sonde multiparamétrique,
a 70 em de profondeur, durant la période étudiée.

— des variations sur une durée de plusieurs semaines jusqu’a une unité pH et qui
sont généralement liées a de forts épisodes pluvieux (par exemple en décembre
1998 ou décembre 1999).

Se surimposent a ces événements de courtes durées des variations d’amplitudes plus
importantes: de fin 1998 & juillet 1999, le pH fluctue autour de 7,25. De juillet a
octobre 1999, le pH reste voisin de 6,5. D’octobre a décembre 1999, il augmente
jusqu’a 8 et se stabilise environ autour de cette valeur jusqu’en septembre 2000.

Les cycles saisonniers ne sont pas clairement distinguables dans la mesure ou
aprés I’été 1999, les valeurs de pH ne reviennent pas au méme niveau qu’auparavant.
Pour cette période estivale, les mesures de pH restent autour de 6,5 et il semble que
ce soit fortement lié & la baisse du niveau de la nappe au méme moment.

Plusieurs raisons* peuvent, d’ores et déja, étre avancées pour expliquer ces valeurs
de pH différentes avant et aprés la période juillet—septembre 1999.

— Les conditions hydrologiques initiales au début de chacune de ces périodes ne
seraient pas comparables. Ainsi, les valeurs élevées de pH a partir d’octobre
1999 résultent de la forte baisse du niveau de la nappe au cours de ’été 1999.
Et pour des conditions différentes au cours de I’été 1998, nous n’observerions
pas les mémes conséquences.

4. Une dérive lente des capteurs est & exclure puisque le pH a été controlé réguliérement sur
les prélévements avec d’autres outils de mesures sur le terrain et nous n’avons pas observé de
différences notables.
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— Une autre hypothése moins probable correspond & une surestimation des va-
leurs de pH; la mauvaise circulation des eaux dans le sol pourrait en étre
responsable. En effet, certains prélévements font chuter les mesures de pH
de prés d’une unité (par exemple le 23 décembre 1999). Cela prouve que les
eaux environnantes sont légérement plus acides. Le tissu utilisé pour éviter
un colmatage rapide de la sonde pourrait, aprés un certain temps, freiner la
circulation des eaux dans le sol et au sein de la cellule de mesure. Cependant,
I’observation de variations nettes de ’ensemble des paramétres mesurés montre
que le renouvellement est quand méme satisfaisant.

— Enfin, on ne peut écarter une perturbation liée au matériau utilisé pour proté-
ger le tube en PVC. Aprés un an dans le sol, celui—ci s’est peut—étre altéré et
induit des modifications physico—chimiques sur les eaux et le sol environnant.
De méme, le PVC lui-méme peut éventuellement subir une altération apreés
un séjour prolongé dans ce milieu agressif.

A partir du mois de janvier 2000, 'écosystéme a été fortement modifié puisque
la tempéte de décembre 1999 a déraciné tous les arbres de la parcelle dans un rayon
d’une cinquante de métres autour du dispositif.

Parmi les conséquences a plus ou moins bréve échéance, on retiendra que le régime
hydrologique sera perturbé, les précipitations ne seront plus ralenties par la cou-
verture des arbres, la composition chimique des eaux de pluies ne sera plus autant
influencée par la végétation, I’humus va évoluer et se modifier, I'infiltration dans le
sol sera différente, les prélévements par les arbres s’arréteront, etc.

La difficulté est, pour nous, de déterminer les influences, si elles existent, de toutes
ces modifications sur les parameétres que nous suivons.

Les mesures du pH montrent clairement une dynamique qu’il est, toutefois, difficile
d’expliquer. Méme si ces valeurs ne montrent pas un cycle saisonnier, elles délimitent
des périodes qui, elles, correspondent & des saisons marquées.

14.2.4 Le potentiel d’oxydo—-réduction

Les variations du potentiel d’oxydo-réduction sont présentées sur la figure 14.6.
Aprés une phase d’équilibration d’environ un mois jusqu’a des valeurs de =170 mV,
on note de fortes et brusques augmentations jusqu’a 200 mV. Ces variations sont
notamment liées aux précipitations qui apportent des eaux riches en oxygene dissous
qui ne se sont pas encore équilibrées avec les conditions réductrices du sol.

Jusqu’au mois d’aott 1999, le potentiel d’oxydo-réduction fluctue autour de —200
mV et les prélévements réalisés dans la cellule de mesure provoquent systématique-
ment de légéres et brusques modifications temporaires.

De fin juillet & fin septembre 1999, le milieu se réoxyde complétement ; les valeurs
du potentiel d’oxydo-réduction augmentent jusqu’a 550 mV. C’est & ce moment la
que la nappe atteint son niveau le plus bas et il est probable que le sol ne soit plus
toujours saturé a cette profondeur.

D’octobre 1999 a septembre 2000, le potentiel se stabilise & des valeurs avoisinants
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F1G. 14.6 — Potentiel d’oxydo—réduction mesuré sur les eauz libres de la nappe, a 70
cm de profondeur, par la sonde multiparamétrique durant la période d’étude.

—250 mV. On notera que, pour cette période, lorsque ’on réalise des prélévements,
le potentiel d’oxydo-réduction augmente légérement contrairement a la période pré-
cédente ou chaque prélévement le faisait baisser. C’est a relier aux mesures de pH
et éventuellement a une moins bonne circulation des eaux dans le sol et la cellule de
mesure.

Synthétiquement, il apparait que le potentiel d’oxydo-réduction est plus stable
que le pH peut—étre parce que le pouvoir tampon d’oxydo-réduction est particu-
lierement fort du fait des fortes concentrations en fer Fe?* dans la solution du sol.
Les perturbations liées aux événements pluvieux et aux prélévements sont aisément
décelables, de méme que la période majeure de réoxydation. La valeur moyenne du
potentiel d’oxydo-réduction se situe entre —200 et —250 mV excepté pendant la pé-
riode de réoxydation du systéme au cours de 1’été ou il vaut environ entre 200 et
500 mV.

14.2.5 Les autres paramétres mesurés
L’oxygéne dissous

Les mesures d’oxygéne dissous ne seront pas présentées parce que leur intérét est
trés limité. En effet, le milieu est tellement réducteur que trés vite tout I'oxygeéne
dissous est consommé et les valeurs restent analytiquement nulles (cf. figure 14.2
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page 116).

Toutefois, certains pics peuvent étre mis en évidence au cours d’événements pluvieux
particuliérement forts ainsi que durant les phases de réoxydation du systéme. Dans
ce dernier cas, les mesures deviennent rapidement erratiques et il est probable que
le capteur ne soit alors plus dans la solution du sol.

La présence de sulfures dissous pose également probléme parce que cela perturbe les
mesures en empoisonnant I’électrode. Pour contourner ce probléme, sans toutefois le
résoudre, il aurait fallu nettoyer et changer réguliérement la membrane du capteur;
nous avons plutot choisi d’intervenir le moins souvent possible sur la sonde multi-
paramétrique afin d’éviter de perturber ’ensemble des mesures.

La conductivité électrique

Les valeurs s’échelonnent entre 0 et 0,3 mS.cm™!. La valeur minimum 0 corres-
pond aux périodes ou la cellule de mesure n’est plus dans la nappe et ou de l'air
pénétre dans le systéme, i.e. au cours de I’été 1999 ; la valeur 0 dans I’air est utilisée
pour I’étalonnage.

Les maximums correspondent a des flux d’éléments chimiques dissous véhiculés par
les eaux de pluies qui se chargent dans les horizons du sol sus—jacent.

La cellule de conductivité électrique est rapidement encrassée par les fines par-

ticules d’argiles en suspension dans la solution du sol qui passent dans la cellule au
travers du tissu de protection. Cela engendre au bout de quelques mois des pertur-
bations. Celles—ci se traduisent par de brusques sauts, des changements de valeurs
trés rapides et des données erratiques ininterprétables.
De la méme fagon que pour le capteur d’oxygéne dissous, il aurait fallu nettoyer ré-
guliérement ce capteur en sortant la sonde de son tube en PVC. Nous avons préféré
ne pas perturber I’ensemble des mesures dans le seul but de bénéficier de celles—ci.
Par ailleurs, les mesures de pH et de pe, bien plus importantes dans notre contexte,
étaient, quant a elles, satisfaisantes.

14.3 La composition chimique

14.3.1 Les éléments majeurs
Le sodium

Les concentrations en sodium sont présentées sur la figure 14.7. Elles sont géné-
ralement voisines de 0,7 mmol.l" . Toutefois, deux valeurs sont exceptionnellement
faibles ; elles correspondent aux prélévements du 6 mai 1999 et du 9 juin 1999. A
cette premiére date correspond un orage trés violent (cf. figure 2.5 page 29) qui
aurait donc entrainé une forte dilution de la solution du sol.

La seconde date correspond a un prélévement réalisé aprés une semaine tres plu-
vieuse (cf. figure 2.4 page 28) et un effet de dilution important n’est donc pas a
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Concentrations /mmol.I*

F1G. 14.7 — Concentrations en potassium, en sodium et en silicium des eaux de la
nappe au cours du temps. Les prélévements ont été effectués a 70 cm de profondeur
dans la cellule de mesure de la sonde multiparamétrique.

exclure également.

Outre ces points extrémes, les concentrations sont beaucoup plus faibles que la
moyenne pendant 1’été lorsque le niveau de la nappe atteint son minimum mais
ensuite remontent progressivement durant ’automne pour atteindre finalement un
maximum en décembre 1999 et décroitre avant de se stabiliser entre 0,6 et 0,7
mmol.] L.

Le potassium

Il est difficile de déterminer une valeur moyenne pour les concentrations en potas-
sium tant les fluctuations sont fréquentes (figure 14.7). Les concentrations sont plutot
comprises entre 0,2 et 0,5 mmol.I=! de février & septembre 1999. Ensuite, elles os-
cillent entre 0,1 et 0,3 mmol.l"! mais moins fortement qu’auparavant. Globalement,
les concentrations suivent une pente négative monotone puisqu’elles s’échelonnent
de 0,4 & 0,1 mmol.17! entre les mois de février 1999 et de juin 2000.

Le silicium

Les concentrations en silicium (figure 14.7) semblent étre trés constantes au-
tour d'une valeur de 0,35 mmol.l"!. De fortes baisses jusqu’a 0,18 mmol.l"! sont
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F1G. 14.8 — Concentrations en magnésium, en calcium et en aluminium des eauz de
la nappe au cours du temps mesurées a partir de prélevement réalisés a 70 cm de
profondeur.

enregistrées au cours des mémes événements climatiques que ceux présentés précé-
demment tandis qu’aucune mesure ne dépasse cette valeur plafond de 0,35 mmol.l L.

Le magnésium

Les concentrations en magnésium présentées sur la figure 14.8 montrent la méme
dynamique que pour le sodium i.e. des valeurs trés inférieures a la moyenne lorsque
le niveau de la nappe est bas et au cours des précipitations remarquables, (cf. figure
14.7). Les concentrations initiales sont supérieures a 0,25 mmol.l™!, mais décroissent
réguliérement et se stabiliser & des valeurs voisines de 0,1 mmol.17%.

Le calcium

Les concentrations en calcium (figure 14.8) sont comprises entre 0,05 et 0,15
mmol.l"!. Pour la période antérieure a septembre 1999, les concentrations sont as-
sez variables avec des valeurs maximum moyennes d’environ 0,09 mmol.1"!. Les évé-
nements pluvieux coincident avec les baisses des concentrations mesurées. Aprés le
mois de septembre 1999, les variations sont beaucoup moins importantes ; une valeur
moyenne de 0,6 & 0,7 mmol.lI"! peut étre proposée. La dynamique est trés voisine de
celle des autres éléments chimique alcalins et alcalino—terreux. Les concentrations
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F1G. 14.9 — Concentration en chlorures des eauz de la nappe, a 70 cm de profondeur.

diminuent de facon constante et progressive sur I’ensemble de la période étudiée,
excepté pour le sodium.

L’aluminium

Le comportement de I’aluminium présenté sur la figure 14.8 est un peu particu-
lier. Les concentrations sont généralement comprises entre 0,01 et 0,03 mmol.1"! sauf
au cours des événements pluvieux o, contrairement a la majorité des autres élé-
ments déja présentés, les valeurs augmentent pour atteindre jusqu’a 0,05 mmol.l7%.
Les fluctuations des concentrations ne sont, en réalité, pas moins marquées®. Les
concentrations diminuent également progressivement sur ’ensemble de 1’étude.

Le chlorure

Les ions chlorures sont les seuls anions pour lesquels les concentrations sont suf-
fisamment importantes pour les ranger parmi les éléments majeurs (figure 14.9).
C’est intéressant parce que cela signifie que le comportement des chlorures est voi-
sin du comportement moyen de ’ensemble des cations de la solution du sol puisque
I’électroneutralité est conservée dans les eaux.

Jusqu’au mois d’aofit 1999, les concentrations moyennes sont voisines de 1 mmol.l !
avec toutefois d’importants écarts temporaires surtout au début de cette période;

5. Effet de I’échelle utilisée, les valeurs étant plus faibles.
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F1G. 14.10 — Concentration des eaux de la nappe en fer et en sulfures solubles, a 70
cm de profondeur, pendant la période étudiée allant de la fin février 1999 jusqu’a
début juin 2000.

les variations du niveau de la nappe ainsi que les précipitations peuvent en étre la
cause.

Durant les mois de septembre et d’octobre 1999, lorsque le niveau de la nappe est
bas, les concentrations chutent et valent environ 0,6 & 0,7 mmol.1"!. Elles remontent
ensuite au cours I'automne suivant une dynamique identique a celle des autres élé-
ments pour atteindre jusqu’a 1 mmol.l ! en décembre 1999.

A partir de janvier 2000, les concentrations recommencent & diminuer progressive-
ment jusqu’a des valeurs de 0,6 mmol.17. Cela correspond & la dynamique générale
observée pour le sodium et le magnésium notamment.

14.3.2 Les mesures de fer et de sulfures

Les mesures des concentrations de fer et de sulfures ont été réunies sur la fi-
gure 14.10 parce que ces deux éléments sont présent simultanément en conditions
réductrices. De plus, ces deux éléments sont impliqués dans des processus d’oxydo—
réduction. Nous discuterons dans la prochaine section des concentrations en sulfate
et en nitrate, éléments chimiques présent, quant a eux, plutdt en conditions oxy-
dantes. Ces concentrations, elles aussi, sont susceptibles d’étre directement concer-
nées par des phénoménes d’oxydo-réduction.

Les concentrations en fer sont mesurées in situ par colorimétrie aprés complexa-
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tion avec du DPKBH (c¢f. chapitre 3.2 page 34). Cette méthode nous donne accés
au fer soluble sous forme Fe?*.

Les concentrations en fer ainsi mesurées dans les eaux du sol de Fougéres sont
trés fortes puisque, au cours du mois de mars 1999, elles atteignaient plus de 0,85
mmol.l 1. Pendant les mois de mars et d’avril 1999, a trois reprises, on peut mettre
en évidence un effet de dilution par les précipitations comme pour la plupart des
autres éléments chimiques. Ensuite, les concentrations diminuent de la méme facon
que le niveau de la nappe jusqu’a atteindre des valeurs extrémement faibles (0,007
mmol.17! soit cent fois moins qu’en mars) a la fin du mois de septembre lorsque la
nappe est a son plus bas niveau.

Les concentrations remontent a I’automne et continuent a fluctuer au gré du niveau
de la nappe et du régime des précipitations mais dans une gamme de valeurs com-
prises entre 0,15 et 0,35 mmol.17!.

Les concentrations en sulfures sont obtenues in situ par colorimétrie avec la mé-
thode au bleu de méthyléne. Ce sont les sulfures dissous totaux qui sont mesurés
donc principalement les formes H,S, HS™ et S2~.

Sur la figure 14.10, on observe que les trois événements pluvieux importants des
mois de mars et d’avril 1999 sont corrélés avec ’augmentation des concentrations
en sulfures; celles—ci restent toutefois faibles puisque comprises entre 0,003 et 0,007
mmol.l" 1. Dés la fin du mois d’aoiit, lorsque la nappe atteint 60 cm de profondeur,
les concentrations deviennent trés faibles. Néanmoins, la dynamique semble diffé-
rente de celle du fer a cette méme période.

Ensuite, a partir de la fin du mois d’octobre, les concentrations augmentent et res-
tent plus fortes qu’auparavant puisqu’elles sont comprises généralement entre 0,006
et 0,014 mmol.l L. Les écarts que I’on observe sont également beaucoup plus impor-
tants et il est difficile de les relier aux variations hydro—géochimiques. La concen-
tration mesurée le 7 janvier 2000 est la plus forte de toutes; aucune autre mesure
ne montre quelque chose de particulier. Le seul événement marquant est la tempéte
qui a sévi a la fin du mois de décembre 1999.

14.3.3 Les éléments mineurs
Les nitrates

La figure 14.11 présente les concentrations en nitrate mesurées par chromatogra-
phie ionique®. Le premier pic correspond & un événement pluvieux ; cependant, pour
les autres déja remarqués et qui se suivent, nous n’observons aucun pics mesurable.
Au cours des mois de septembre et d’octobre 1999, les concentrations sont les plus
importantes enregistrées mais n’atteignent pas 0,1 mmol.I=!. C’est & ce moment que
la nappe est a son niveau le plus bas. Le prélévement du 20 septembre fait suite aux
premiéres pluies qui précédent la remontée du niveau de la nappe. On notera que
les concentrations en fer et en sulfures sont alors minimales & ce moment la.

Tous les pics correspondent soit a des précipitations particuliérement intenses comme

6. Le seuil de détection pour nos mesures est de 0,0045 mmol.l~! pour les nitrates.
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F1G. 14.11 — Concentrations en nitrates des eauz de la nappe mesurées au cours du
temps a partir de prélévement réalisés a 70 ¢cm de profondeur.

ce fut le cas pendant les mois d’octobre et de novembre 1999, soit & des précipita-
tions qui font suite & une longue période séche comme a la fin du mois de mars 2000.
L’aspect trés découpé de la courbe de la figure 14.11 s’interpréte comme une durée
d’existence trés bréve pour cet anion dans les eaux du sol puisque son apparition est
liée uniquement aux événements climatiques.

Les sulfates

Les concentrations en sulfates mesurées au laboratoire” sont faibles puisqu’elles
valent, au plus, 0,06 mmol.l !. De la méme facon que pour les nitrates, I’existence
de cette forme en solution dans les eaux du sol est bréve puisque plus d’une fois sur
deux les concentrations sont inférieures au seuil de détection.

On notera la présence et la persistance de fortes concentrations de sulfates au cours
des mois d’aoiit et septembre, toujours lorsque la nappe est a son niveau le plus bas.
De plus, apreés cette période, les pics de sulfates sont plus nombreux qu’auparavant
et atteignent systématiquement des valeurs limites avoisinant 0,02 & 0,03 mmol.l7".

7. Par chromatographie ionique et pour nos mesures, le seuil de détection est de 0,004 mmol.1!
pour les sulfates.
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F1G. 14.12 — Concentrations en sulfates des eaux de la nappe mesurées au cours du
temps a partir de prélevement réalisés a 70 cm de profondeur.

Les alcalinités carbonatées et non—carbonatées

L’alcalinité carbonatée est due aux espéces HCO, et CO3 ™ qui sont normale-
ment en équilibre selon les réactions suivantes:

H,CO3 + HyO = HCOj3 + H30* et HCO3 + H,O = CO3™ + H30*

La figure 14.13 présente ces concentrations qui sont trés faibles du début de

I'étude jusqu’au mois de juin 1999, excepté le 19 mars (0,0003 mmol.l7"). Les va-
leurs oscillent entre 0 et 0,00015 mmol.l=! puis, & partir du mois de juin 1999, de
0,0001 & 0,0006 mmol.l7L.
La variabilité est trés forte mais s’explique par les faibles concentrations mesurées.
Cela est normal étant donné que nous ne sommes pas dans un contexte calcaire et
que les eaux sont prélevées en profondeur. Néanmoins, on décéle parfois une dyna-
mique identique a celle mis en évidence pour les éléments majeurs et qui serait donc
déterminée par les conditions hydrologiques et climatiques.

L’alcalinité non—carbonatée est due a des espéces chimiques possédant des pro-
priétés basiques telles que les ions métalliques hydroxylés ou les anions d’acides
organiques. Le comportement de ces formes est présenté dans la figure 14.13. Au
cours des mois de mars a juin 1999, les concentrations sont fortes; elles sont com-
prises entre 0,0003 et 0,0008 mmol.l~!. Les mesures réalisées sur les échantillons
prélevés le 19 mars 1999 font exception puisque, alors que I’alcalinité carbonatée
est particuliérement importante, I’alcalinité non—carbonatée est trés faible (0,00007
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F1G. 14.13 — Alcalinités carbonatées et non—carbonatées des eauz de la nappe mesu-
rées au cours du temps a partir de prélévement réalisés a 70 cm de profondeur.

mmol.I7!). Ensuite, elle diminue progressivement jusqu’a atteindre des valeurs régu-
lierement nulles ou inférieures a 0,00005 mmol.17!. A partir du mois de février 2000,
les concentrations semblent augmenter de nouveau jusqu’a la fin de ’étude.
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CHAPITRE 15

Synthése des données géochimiques acquises a
Fougeres

15.1 Rappel des données du probléme

ES MESURES REALISEES OU UTILISEES DANS CETTE PARTIE traitant de la
L géochimie de la solution du sol n’ont pas toutes un pas de temps identique:
— la sonde multiparamétrique enregistre quasiment en continu le pH, le Eh, la
conductivité électrique, la quantité d’oxygeéne dissous et la température ;

— les mesures climatiques concernant les volumes des précipitations et leurs in-
tensités sont journaliéres;

— les relevés piézométriques et les analyses de la composition chimique ont un
pas de temps variable de quelques jours, généralement bi-hebdomadaire.

Cependant, toutes les analyses et les mesures concernant la solution du sol
proviennent précisément de la cellule placée a environ 70 cm de profondeur et
le suivi au cours du temps est fort de cette contrainte.
La description des caractéristiques de notre sol (cf. chapitre 2.2.1 page 22) nous a
permis d’observer de nombreuses racines jusqu’a une profondeur d’environ 50 cm.
Normalement, nous ne devrions donc pas observer directement 'effet du prélévement
racinaire sur le chimisme des eaux®.
Toutefois, a cette profondeur, nous observerons I’effet de l'infiltration des eaux de
pluies et trois processus fondamentaux seront plus attentivement utilisés pour décrire
I’évolution de la composition chimique des eaux. Il s’agit de 1’altération hydrolytique
des constituants du sol, des processus d’oxydo-réduction et des phénomeénes hydro-
logiques et climatiques.

D’ores et déja nous pouvons définir trois périodes bien distinctes pendant la

1. La composition chimique des eaux qui percolent & travers les horizons organiques et rhizosphé-
riques sera toutefois modifiée par I'activité biologique existant dans ces horizons avant d’atteindre
la profondeur de 70 cm.
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durée de notre étude:
— d’octobre 1998 a fin juin 1999;
— de juillet 1999 a fin septembre 1999 ;
— d’octobre 1999 a septembre 2000.

La définition de ces trois périodes se fonde sur les variations du niveau de la
nappe ainsi que sur le régime des précipitations. Ces deux facteurs sont primordiaux
puisqu’ils conditionnent fortement le comportement géochimique de la solution du
sol. La figure 15.1 présente les concentrations des éléments chimiques en fonction
de la profondeur de la nappe. Ce mode de représentation, indépendant du temps,
permet de voir clairement que certains éléments ont une répartition, dans les gra-
phiques, identique.

Pour le fer, les concentrations les plus fortes correspondent aux périodes ou le ni-
veau de la nappe est au plus haut ; inversement, lorsque la nappe est au plus bas,
les concentrations sont les plus faibles.

Les sulfures décrivent ces mémes variations alors que les nitrates et les sulfates
montrent un comportement inverse.

Pour ces trois éléments, il se dégage donc des relations intimes; par la suite, nous
verrons que les processus d’oxydo-réduction expliquent ces dynamiques.

Les ions calcium et magnésium se comportent de fagon trés similaire entre eux et
pareillement que le fer avec la profondeur.

Pour le silicium et le sodium, les concentrations sont maximales quelle que soit la
profondeur mais présentent parfois des valeurs plus faibles. Cela rejoint les compor-
tements décrits individuellement pour chacun de ces éléments.

L’intérét de cette représentation est, principalement, de montrer 'importance
des variations du niveau de la nappe et ainsi de justifier I'utilisation de ce critére
pour définir et découper en trois saisons la période d’étude.

15.2 Les résultats des différentes saisons d’étude

15.2.1 Premiére période: d’octobre 1998 & fin juin 1999

Le niveau piézométrique de la nappe fluctue entre 30 et 40 ¢cm de profondeur.
Quatre événements pluvieux majeurs? affectent, par effet de dilution, les concentra-
tions des éléments chimiques suivants, classés par ordre décroissant d’importance:
le sodium, le magnésium, le calcium, le potassium. Le fer et le silicium ne sont pas
systématiquement dilués tandis que I’aluminium montre plutot une tendance a la
concentration.

V' Les processus d’oxydo—réduction : les valeurs moyennes du pH et du potentiel
d’oxydo-réduction, apreés leur période d’équilibration, sont voisines, respectivement,

2. 1ls correspondent aux prélévements des 8 et 31 mars 1999, du 6 mai 1999 et des 9 et 14 juin
1999, ces deux derniers étant difficilement dissociables.
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F1G. 15.1 — Concentrations, en mmol.l™!, des éléments majeurs de la solution du sol
prélevée a 70 em dans la cellule de mesure en fonction de la profondeur de la nappe.
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F1G. 15.2 — Concentrations en sulfates et en sulfures au cours de la période d’étude.

de 7,25 et —200 mV mais sont toujours systématiquement perturbées par les préci-
pitations intenses.

Les concentrations en nitrates restent constamment nulles ce qui signifie que les ap-
ports sont inférieurs aux pertes par l'assimilation ou par la dénitrification qui peut
s’opérer parfaitement ; les nitrates sont 'un des premiers accepteurs finaux d’élec-
trons dans la séquence classique des processus d’oxydo-réduction dans les sols. De
plus, malgré la présence attestée in situ par spectrométrie Mossbauer de rouilles
vertes, comme nous sommes a pH supérieurs a 7, la présence de ces espéces ne mo-
difie pas l'ordre de la séquence d’oxydo-réduction (Hansen et al., 1996 ; Trolard et
Bourrié, 1999 ; Hansen et al., 2001).

Les concentrations en sulfates présentent de nombreux pics dont les plus im-
portants sont parfois corrélés avec une augmentation des sulfures (figure 15.2). Les
ions sulfates seraient donc apportés lors des fortes pluies puis réduits en sulfures
en profondeur puisque nous sommes dans un milieu déja trés réducteur. Toutefois,
le suivi n’est pas suffisamment précis pour discuter la cinétique de ce processus?.
La présence de sulfures ne s’explique pas seulement par la réduction des sulfates
apportés par les précipitations dans un milieu réducteur puisqu’il existe des concen-
trations importantes méme en dehors de ces événements et durant toute I’année. Le
phénoméne de sulfato—réduction dans la nappe est donc un processus pérenne et les

apports de sulfates par les pluies ne font que perturber une dynamique qui n’est pas

3. 11 aurait fallu suivre les concentrations des sulfates et des sulfures dans les eaux de pluies puis
en fonction de la profondeur ainsi qu’avec un pas de temps beaucoup plus fin.
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controlée simplement par les précipitations.

v Les processus biologiques : au printemps, sur les derniers mois de cette période,

la légére baisse des concentrations de plusieurs éléments chimiques indispensables au
monde vivant (le magnésium, le calcium et le potassium principalement) peut étre
attribuée a la reprise de 'activité biologique. En effet, a I'interface sol-rhizosphére, il
se réalise des échanges entre d'une part les protons libérés par les racines et d’autre
part, les éléments nutritifs libérés par la solution du sol. Cependant, le pH ne dimi-
nue légérement qu’a partir de la fin du mois de mai. Soit cette baisse du pH existe
plus précocement mais est cachée par un autre processus, soit cette acidification
n’est visible, pour le pH, que dans la rhizosphére. La diffusion dans la solution du
sol puis vers les horizons inférieurs se déroule plus lentement que pour les cations
qui servent d’éléments nutritifs.
On notera enfin que les concentrations en alcalinités non—carbonatées sont maxi-
mums a cette période. Cela correspond a des quantités plus importantes d’anions
organiques provenant des pluvio-lessivats mais également du passage des eaux dans
les horizons humiféres.

15.2.2 Deuxiéme période: de juillet 1999 a fin septembre

Caractérisée par un niveau de la nappe au plus bas (cf. figure 14.1 page 114),
cette période, globalement plus séche, correspond a une saison ot I’évapotranspira-
tion importante provoque une concentration des éléments dissous dans la solution
du sol (¢f. figure 14.3 page 118). Or, pour tous les éléments majeurs, nous observons
plutot le contraire, c’est a dire une forte chute des concentrations (cf. figure 14.7
page 124 et figure 14.8 page 125). Deux facteurs expliquent cette incohérence.
Premiérement, il faut, en réalité, considérer que la nappe présente une certaine stra-
tification selon la profondeur tout au long de I’année. Une stratification dans sa
composition chimique avec, dans sa partie supérieure, des solutions diluées par les
précipitations, et dans une partie plus profonde une concentration due a 1’altération
hydrolytique et au confinement, cela développant des processus d’oxydo-réduction
mais cela concentrant également la solution du sol.

La cellule de mesure est toujours a 70 cm de profondeur et pendant cette période
ou la nappe baisse, on analyse, en réalité, la partie supérieure de la nappe dont les
caractéristiques géochimiques sont différentes, et non comparables a celles mesurées
lorsque le niveau de la nappe est plus haut. Cette partie supérieure est plus diluée
que la partie sous—jacente.

Les valeurs de pH, trés différentes au court de cette période, confortent cette hy-
pothése. Par contre, les valeurs du potentiel d’oxydo—réduction ne sont différentes
qu’a partir du moment ou le milieu devient non—saturé de fin aott a mi—septembre.
Deuxiémement, il faut également tenir compte des précipitations importantes vers
fin juillet—début aott. Le niveau de la nappe étant bas, I'effet de dilution se fait plus
particuliérement sentir des que les eaux qui percolent atteignent le domaine saturé
du sol. Et c’est, en effet, & cette période 1a que les concentrations des éléments ma-
jeurs diminuent toutes brusquement.
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v’ Les processus d’oxydo-réduction : le potentiel d’oxydo-réduction augmente
jusqu’a des valeurs positives, comprises entre 200 et 500 mV. La profondeur du ni-
veau de la nappe suggére que le milieu n’est plus constamment saturé.

Les concentrations en fer atteignent un minimum vers le 20 septembre, de méme que
pour les sulfures, autre espéce dont la présence caractérise les milieux réducteurs. La
baisse des concentrations du fer en solution s’explique par la précipitation d’espéces
ferriféres puisque les conditions deviennent oxydantes. Ces conditions permettent
également a des espéces comme les sulfates ou les nitrates d’avoir une durée de vie,
et donc des concentrations, plus importantes.

Les prélévements des 16, 20, 23 et 27 aoit 1999 définissent, pour les concentrations
en fer et en sulfures, une brusque et ponctuelle réaugmentation qui coincide exacte-
ment avec une variation du niveau de la nappe. Cependant, les concentrations des
autres éléments chimiques ne sont pas significativement modifiées. On en déduit que
lorsque la nappe est a cette profondeur, les concentrations en fer et en sulfures sont
trés sensibles a la moindre variation du niveau piézométrique qui, en réalité, est
la résultante du régime des précipitations qui renouvellent les teneurs en oxygeéne
dissous et rechargent la nappe.

15.2.3 Troisiéme période: d’octobre 1999 & septembre 2000

A la fin du mois de septembre, nous entrons dans une nouvelle phase o1l le niveau
de la nappe remonte progressivement jusqu’a des profondeurs avoisinant 30 cm. Les
concentrations de la plupart des éléments chimiques suivent ce comportement.

Le pH remonte a des valeurs supérieures a celle précédant la période séche et le
potentiel d’oxydo-réduction descend a des valeurs plus faibles qu’auparavant.

v' L’activité biologique : & partir du milieu du mois de décembre, mois pour lequel

le régime pluviométrique est exceptionnel, les concentrations en plusieurs éléments
suivent un comportement particulier. Le magnésium, le potassium, le fer et les chlo-
rures voient, en effet, leurs concentrations diminuer progressivement pour atteindre
les valeurs les plus faibles de toute ’étude. Ainsi, au printemps 2000, nous ne re-
trouvons pas du tout les mémes caractéristiques géochimiques des eaux de la nappe
qu’au printemps précédent. Les concentrations en sulfates et 1’alcalinité carbonatée
sont également plus fortes.
Aprés la tempéte de décembre 1999, tous les arbres aux alentours de notre site
d’étude ont été déracinés. La couverture et la protection par le feuillage des arbres
n’existant plus, les pluies arrivent directement sur le sol. Mais surtout, ’activité
biologique devient quasiment nulle?.

Tous les éléments majeurs (cf. figures 14.7, 14.8, etc.) ne montrent plus cette
variabilité de leurs concentrations avec les précipitations comme cela était le cas en
1999. Pour les concentrations en sulfures, c’est l'inverse qui se produit, de méme,

4. Quelques arbres, bien que couchés sur le sol, conservent encore une partie de leur systéme
racinaire dans le sol et ne sont donc pas complétement déracinés sensu stricto.
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mais dans une moindre mesure, que pour les sulfates et I'alcalinité carbonatée.

Par exemple, les fortes précipitations des mois d’avril, mai et juin 2000 (cf. 14.1
page 114) sont trés caractéristiques du changement de fonctionnement puisqu’elles
ne marquent que trés peu I’ensemble de la composition chimique des eaux du sol.

15.3 Synthése globale

v’ Les conditions hydrologiques et géochimiques normales : ce sont les facteurs
les plus déterminants dans I’évolution et les variations de la composition et des pro-
priétés chimiques de la solution du sol (¢f. figure 15.1). Pour les mesures réalisées
constamment & 70 cm de profondeur, la hauteur de la nappe conditionne I'impor-
tance de I’hétérogénéité de la composition et des parameétres physico—chimique des
eaux. Deux notions sont importantes:

— D’influence des précipitations se fait plus rapidement et plus fortement sentir
lorsque celles—ci sont moins diluées par la nappe, c’est a dire lorsque la nappe
est moins importante en volume et plus proche de la profondeur de mesure;

— la stratification de la composition chimique de la nappe s’explique par la nature
hétérogéne des horizons dans lesquels elle se trouve ainsi que par les conditions
physico—chimiques locales et le développement de processus d’oxydo-réduction
propre aux communautés microbiologiques actives localement.

V' L’activité biologique et ses perturbations: malgré la profondeur des mesures et
I’absence de racines dans les horizons correspondant, ’activité biologique est om-
niprésente. En effet, les eaux de pluies qui alimentent la nappe percolent a travers
les horizons organiques et rhizosphériques et se chargent en éléments dissous. Tou-
tefois, cette influence se remarque surtout rétrospectivement parce qu’elle n’est plus
du tout visible aprés la tempéte de décembre 1999.

De plus, 'ensemble des caractéristiques de la solution du sol sont perturbées en I’an
2000 par cette méme cause. L’absence de protections et de retombées foliaires, as-
sociée a l'augmentation de I’érosion et du ruissellement, expliquent le changement,
les différences dans la dynamique des éléments chimiques de la solution du sol.

v’ Les processus d’oxydo—réduction : les concentrations en fer, en sulfates et
en sulfures ainsi qu’en nitrates sont présentées en fonction du potentiel d’oxydo—
réduction et du pH (figure 15.3). Mais pour des raisons essentiellement cinétiques, il
est difficile de mettre en évidence, avec un suivi bi-hebdomadaire, une dynamique
temporelle des éléments impliqués dans les processus d’oxydo-réduction. Cependant,
il apparait pour ces éléments des comportements spécifiques en fonction de la pro-
fondeur de la nappe, du volume des précipitations, du caractére saturé ou non du
sol ainsi que des parameétres qui en dépendent tels la teneur en oxygeéne, le pH et le
potentiel d’oxydo-réduction.

Pour les concentrations en fer Fe?T, on observe que les concentrations sont quasi-
ment nulles pour des valeurs de pe supérieures a 3. Une limite nette se dessine pour
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FiG. 15.3 — Concentrations en fer, en sulfates, en nitrates et en sulfures en fonction
du pH et du potentiel d’oxydo—réduction.

cette valeur, de méme que pour les sulfates et les sulfures. Par rapport au pH, il
semble que les concentrations les plus élevées en fer Fe?* correspondent a des valeurs
de pH comprises entre 7 et 7,5. Les concentrations en sulfures ne montrent aucun
comportement particulier vis a vis du pH. Par contre, pour les sulfates, il semble
que les concentrations soient d’autant plus importantes que le pH est bas.

Les nitrates ne présentent aucun comportement spécial par rapport au pH ou au
potentiel d’oxydo-réduction.

Malgré I’absence de la notion de temps dans ces graphiques, les éléments fer, sulfates
et sulfures montrent une dynamique particuliére en fonction de certains paramétres
tels le pH ou le pe.

La cause premiére du développement de ces processus est ’activité des micro—
organismes. Lorsque les pores du sol sont saturés par l'eau, ils consomment tout
d’abord I'oxygéne dissous présent et ce, pour des raisons énergétiques. Si I'oxygeéne
vient ensuite & manquer parce que la nappe n’est pas suffisamment ni assez ra-
pidement réalimentée, alors un autre accepteur final d’électron est utilisé selon la
disponibilité. Les phases ferriféres qui contiennent du fer ferrique deviennent la proie
des micro—organismes et le potentiel d’oxydo—réduction décroit en méme temps que
la concentration en fer dissous dans la solution augmente. C’est la raison pour la-
quelle les concentrations en fer les plus importantes se trouvent lorsque le potentiel
d’oxydo-réduction est bas. Le pH est également relié, pour des raisons d’équilibre,
indirectement & ces concentrations ainsi qu’au pe.
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Si la dynamique des nitrates est cohérente avec ces processus, il n’est toutefois pas
facile de relier les concentrations entre les sulfates et les sulfures lorsque ces espéces
coexistent ou non. La méconnaissance des phases minérales controlant le soufre en
solution ainsi que de la micro-biologie qui est associée a cet élément, sont un frein
important pour la compréhension des aspects cinétiques et de la réactivité de ces
espéces dans un milieu complexe comme le sol.

La dynamique des processus d’oxydo-réduction n’est pas encore parfaitement
comprise dans les études menées uniquement au champs. Les aspects cinétiques sont,
certes, connus dans les milieux contrélés au laboratoire mais cela ne nous permet
toutefois pas d’appréhender dans leur globalité la complexité des échanges et des
équilibres entre la solution et le sol.
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CHAPITRE 16

Equilibres phases minérales—solution du sol

E CHAPITRE est déja le fruit d’'une premiére synthése d’une partie des résultats
C puisqu’il s’appuie sur les données minéralogiques de la deuxiéme partie ainsi
que sur le contexte géochimique détaillé dans les deux chapitres précédents.
En premier lieu, nous étudierons les eaux de Fougéres dans un diagramme Eh—pH
et nous reviendrons sur la notion de pegitique- Puis, aprés un bref rappel des outils
et méthodes utilisés pour calculer les équilibres thermodynamiques, nous décrirons
puis chercherons & comprendre ces équilibres entre les phases solides ferriféres iden-
tifiées et la solution du sol.

16.1 Diagramme de POURBAIX Eh—pH

16.1.1 Aspects théoriques

Les diagrammes Eh—pH dits diagrammes de POURBAIX sont utilisés pour repré-
senter des données selon les deux parameétres essentiels que sont le Eh et le pH. La
construction se fait suivant la convention classique i.e. les éléments sont pris a I'état
standard. Le rapport des activités des espéces chimiques vaut donc 1 et le logarithme
de ce rapport vaut 0. Il convient de faire attention, puisque dans les eaux naturelles,
le rapport des activités n’est pas égal a 1. Plus loin, nous construirons un autre type
de diagramme sur la base du concept de pecritique-

Le tableau 16.1 présente les réactions utilisées dans la figure 16.1 ainsi que les
constantes de stabilité qui leur sont associées.

16.1.2 Discussion

Les réactions d’équilibres entre les sulfates SO} et les sulfures S?~ seront spéci-
fiquement étudiées dans un prochain paragraphe.
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Fi1G. 16.1 — Diagramme Eh-pH des mesures réalisées a Fougeéres. Les équations des
droites d’équilibre sont présentées dans le tableau 16.1. Le rapport des activités des
espéces chimiques vaut 1.
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TABL. 16.1 — Equations et constantes de stabilité des réactions d’équilibres utilisées
pour construire le diagramme de POURBAIX de la figure 16.1.

Réactions Log K
1/4 O (9) +HY +e = 1/2 Hzo(liq_) 20,78
1/8 NO; +5/4HY + e = 1/8 NHJ + 3/8 HoO 14,88
NO; + 2H* +2e~ = NO; + HyO 28,57
Fes(OH)s + 8/3 HY + 2/3 e~ = Fe?* + 8/3 H,0 15,47
yFeOOH + 3 HY + e~ = Fe?t +2H,0 16,65
o FeOOH + 3 HY + e = Fe?t + 2 H,0 14,97
1/8S07 + HT + e = 1/88* +1/2H,0 2,52

H,O = 20H +2H*" 0,0

Les trois droites des réactions impliquant la geethite a FeOOH, la lépidocrocite
y FeOOH et la rouille verte Fe3(OH)g vis a vis du fer Fe?" forment une bande qui
correspond a la limite gauche du nuage de points formés par les valeurs mesurées in
situ. Ces points expérimentaux sont plus particuliérement proches de la droite de
réaction de dissolution de la goethite au bénéfice du fer Fe?t. En dessous de cette
limite, ces trois formes ferriféres sont instables et se dissolvent au profit du fer Fe?*.
Etant donné que les mesures sont réalisées 4 une profondeur constante, cela signifie
qu’au cours du temps la stabilité de ces espéces est remise en question. Nous avons
vu précédemment (cf. chapitre 15 page 133) que c’est essentiellement la variation
du niveau de la nappe qui conditionne cette fluctuation des paramétres Eh et pH
parce que la nappe présente une stratification physico—chimique. On peut donc dire
qu’a une certaine profondeur, lorsque le niveau de la nappe va baisser et que le po-
tentiel d’oxydo-réduction va augmenter et devenir oxydant, le fer Fe?™ en solution
va s’oxyder pour former ces minéraux ferriféres. Inversement, lorsque le niveau de la
nappe remonte, le milieu se réduit et le potentiel d’oxydo-réduction s’abaisse. Ces
oxydes de fer vont se dissoudre au profit du fer Fe?*,

Ce type de représentation ainsi que les interprétations qui en découlent sont néan-
moins souvent biaisés du fait que les espéces aqueuses ne sont pas a I'état standard
(i.e. activité = 1). C’est notamment pour cela que Sposito (1981) a développé la
notion de potentiel d’oxydo-réduction critique que nous allons maintenant examiner.

16.2 Le potentiel d’oxydo—réduction critique

16.2.1 Deéfinition

Les réactions d’oxydo—réduction dans les sols sont parfois homogénes en solu-
tion aqueuse mais elles sont également parfois hétérogénes entre une phase solide et
une phase aqueuse. On ne peut donc pas classer simplement ces réactions d’oxydo—
réduction suivant leur potentiel standard. De plus, les coefficients steechiométriques
des différentes espéces intervenant dans les réactions sont variables.
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Sposito (1981) propose de se placer & un pH de référence donné (pH = 7) et de
calculer la valeur du pe pour laquelle le rapport des activités des espéces réduites et
oxydées est supérieur a un seuil conventionnel. C’est la notion de pecyitique-

Dans les réactions hétérogeénes, les activités des solides sont prises égales a 1 et le
Pecritique €St défini comme la valeur a partir de laquelle I'activité de 'espéce aqueuse
est supérieure a 1077,

Pour les réactions homogeénes, la valeur seuil du rapport des activités espéce ré-
duite/espéce oxydée est 10°.

16.2.2 Reésultats

Le tableau 16.2 rappelle ’ensemble des réactions d’équilibres utilisées dans la
figure 16.2. Ces quelques réactions d’oxydo-réduction sont parmi les plus courantes
dans les sols, particuliérement lorsqu’ils présentent des signes d’hydromorphie puisque
dans les sols bien aérés les conditions restent oxydantes. Les pecritique sOnt calculés
pour différents pH étant entendu que le pH = 7 est la référence pour comparer ces
réactions (Bratsch, 1989 ; Trolard et Bourrié, 1999).

La figure 16.2 présente les droites d’équilibre des pecitiques des différentes réac-
tions! présentées dans le tableau 16.2.
Par exemple, la droite correspondant au couple Fes(OH)g/Fe*™ représente mainte-
nant le seuil & partir duquel I'activité du fer dissous Fe?* est supérieure & 10~7. Cest
donc la limite a partir de laquelle les rouilles vertes commencent a se dissoudre ou
finissent de précipiter.
La droite de I’équilibre SO3™/S*~, quant a elle, représente maintenant le seuil a
partir duquel le rapport des activités [S2~|/[SOF ™| est supérieur a 10°. C’est donc la
limite a partir de laquelle la réduction des sulfates est quasiment totale ou a partir
de laquelle les sulfates commencent a apparaitre.
La signification des droites est donc différente de celle des diagrammes de POURBAIX.

La figure 16.2 peut se découper en trois domaines distincts qui correspondent
également a ceux définis par Sposito (1981) a pH = 7:

— le premier appartient aux sols modérément réduits puisque le pe présente des
valeurs supérieures a 2 (soit pe + pH >9);

— le second domaine correspond aux sols réduits avec -2 <pe <2, c’est a dire
d < pe+ pH <9;

— le troisiéme domaine est défini par pe <2 (i.e. pe + pH <5); le sol est consi-
déré comme trés réduit.

Ces trois domaines sont délimités sur la figure 16.2 par des lignes en pointillé et
numeérotés en chiffres romains, respectivement I, II et III.

1. La droite d’équilibre du couple Oy (4)/H2044.) n’est pas sur le graphique parce que les valeurs
sont, beaucoup trop élevées par rapport a notre échelle.
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F1G. 16.2 — Mesures des potentiels d’oxydo—réduction et du pH des eaux de la nappe
au cours du temps. Les droites correspondent aux réactions d’équilibre pour les va-
leurs de pecritique Teportées dans le tableau 16.2.
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TABL. 16.2 — Equations et données thermodynamiques (Trolard et Bourrié, 1999)
de quelques réactions standard utilisées dans la figure 16.2.

P€critique
Réactions apH=4 apH=7 apH=9
1/4 Oy + HF + e = 1/2 HyO) 16,6 13,6 11,6
1/8 NO3 +5/4HY + e = 1/8NHJ + 3/8 H,O 9,24 5,4 2,85
NO; +2H* +2e = NO; + H,O 7,3 4,3 2,3
1/2MnOy + 2 HY +e= = 1/2 Mn?* + H,0 9,35 3,35 -0,65
Fes(OH)g + 8/3 HY +2/3 e~ = Fe?* +8/3 H,0 17,7 5,7 -2,3
yFeOOH + 3 Ht + e = Fe’t + 2 H,0 11,8 2,7 -3,41
a FeOOH + 3 H* + e~ = Fe?t + 2 H,0 10,0 1,0 -5,0
1/8 S0~ + HT + e = 1/8S> +1/2H,0 22 -5,2 7,2

Lorsque nous sommes dans le domaine 111, 1a ou se trouve la majorité des points,
nous pouvons dire, pour les réactions hétérogénes, que les formes solides MnOs,
a FeOOH et y FeOOH sont dissoutes au profit, respectivement du manganése Mn?*
et du fer Fe?*. De méme, les réactions homogénes désignent quelles sont les espéces
azotées stables en solution.

Dans le domaine I, les mesures ou le pH et le pe sont maximums s’accordent avec
la droite d’équilibre associée au couple Fez(OH)g/Fe?t. Cette droite est la limite &
partir de laquelle les rouilles vertes commencent a se dissoudre ou finissent de pré-
cipiter. Il semble que ce minéral exerce un controle sur 'activité du fer en solution,
le pe et le pH.

Les autres phases ferriféres présentées ici, d FeOOH et y FeOOH, n’interviendrait
qu’ensuite si il y a lieu d’étre. Or, nous n’observons aucune série de points alignés sur
ces droites. Cela signifie soit que ces minéraux n’existent pas (i.e. ne précipitent pas
ou ne se dissolvent pas), soit qu’il n’exerce aucune influence sur les caractéristiques
physico—chimique de la solution du sol.

Le domaine II est beaucoup moins représenté puisqu’il correspond a un état inter-
médiaire entre le domaine I, qui correspond grosso modo a un tiers des mesures, et
le domaine III qui représente les deux autres tiers. Ces deux ensembles de points
sont les deux poles de notre systéme: le pole supérieur correspond a des sols plutot
oxydés tandis que le pole inférieur représente des sols franchement réduits.

A une profondeur donnée, le sol présentera donc des caractéres réductiques ou ré-
doxiques (voire oxydé) variables au cours du temps selon les propriétés physiques et
chimiques.

Les points alignés verticalement ici dans le domaine II correspondent & une chute
brutale du potentiel d’oxydo-réduction. C’est donc un état transitoire lorsque le
systéme bascule de I’état oxydé vers 1’état réduit et inversement.
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F1G. 16.3 — Valeurs du pe et du pH des eaux de la nappe en fonction de la profondeur
de celle—ci uniquement pour les prélévements effectués a la profondeur de 70 cm.

16.2.3 Variation du pe et du pH avec la profondeur

La figure 16.3 présente les valeurs du pe et du pH en fonction de la profondeur de
la nappe. Les valeurs de pH semblent d’autant plus élevées que la nappe est proche
de la surface. Inversement, et de facon plus nette, le pe est toujours inférieur a —3
sauf lorsque la nappe est trés basse, a 60 cm de profondeur.

L’intérét ici est de voir que les variations principales des paramétres pe et pH
sont liées aux conditions hydrologiques et pédologiques. La hauteur du niveau de
la nappe est le facteur clé qui influence les équilibres, qu’ils soient homogénes ou
hétérogénes, puisqu’elle conditionne I'aération, et donc I'oxydation, du systéme ou
inversement 1’engorgement puis la réduction.

16.3 Les équilibres entre les sulfates et les sulfures

La figure 16.4 présente les mémes données acquises in situ que précédemment
mais nous allons particuliérement nous intéresser aux équilibres entre les sulfates
SOF" et les sulfures S?~. Trois droites correspondant a cet équilibre sont dessinées
sur la figure 16.4.

— La droite ott @ = 1076 signifie que le rapport a des activités des espéces a été
pris égal & 107 i.e. [S27]/[SO37] = 107%. C’est la limite & partir de laquelle
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les sulfates commencent & se réduire en sulfures.
— Lorsque a = 10%, i.e. [S?7]/[SOF ] = 105, on peut considérer que quasiment
tous les sulfates sont réduits en sulfures dans un systéme a ’équilibre.

— Pour a = 1, nous sommes a 1’état dit standard ot les activités des espéces sont
égales: [SOF | = [S*7].

La droite correspondant aux valeurs de [S?7]/[SO3~] = 10° est la limite inférieure
du systéme. Les points mesurées correspondent a un rapport [S27]/[SO7 | ~ 10* &
10%, c’est a dire que la réduction des sulfates est quasiment totale. Ceci est en ac-
cord avec la présence de sulfures S?~ mesurés dans les eaux. Cependant, beaucoup
d’échantillons du domaine III sont situés dans le champ de stabilité des sulfates.
Dans un systéme naturel comme les eaux d’une nappe, les apports fréquents de
sulfates au cours des événements pluvieux expliquent pourquoi cette réaction n’est
jamais véritablement a I’équilibre.

La réaction de transformation des sulfates en sulfures conditionne le comportement
physico—chimique des eaux de la nappe.

De la méme fagon, on observe I'importance du début de cette réaction sur notre
systéme. Les points situés autour de pH = 6 et pe = —3 forment une ligne paralléle
a la droite d’équilibre correspondant a un rapport [S*7]/[SO7 ] = 106.

Dés que le systéme s’écarte de ces droites d’équilibres i.e. & des potentiels d’oxydo—
réduction plus élevés, cette influence s’estompe rapidement.
Aux potentiels d’oxydo—réduction les plus faibles, la transformation des sulfates en
sulfures, et inversement, controle la dynamique physico—chimique des eaux de la

nappe.

Les sulfates ainsi que les sulfures ont été dosés au laboratoire pour les premiers et
in situ pour les seconds. Cependant, si les rapports des concentrations [S?~]/[SOF™]
fluctuent entre 0,1 et 0,9, les activités calculées par le programme EQUIL(T) sont
inexploitables parce qu’elles sont beaucoup trop faibles.

16.4 Le calcul des activités des espéces chimiques
en solution

16.4.1 Le programme EQUIL(T)

L’étude des équilibres minéraux—solutions nécessite de connaitre non pas les
concentrations des différents éléments chimiques mais plutot leurs activités. En effet,
en solution aqueuse, les espéces chimiques sont quasiment toujours associées entre
elles et forment des ions complexes. Le programme EQUIL(T) consiste a calculer, par
itérations, une distribution des espéces chimiques présentes dans la solution, pour
les différents ions, en tenant compte des constantes d’équilibres de chaque complexe
en fonction de la température.

L’algorithme de calcul a été proposé par Helgeson (1968) et réutilisé par Fritz (1975,
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1981) pour écrire le programme EQUIL(T"). Deux types de données sont utilisées dans
le programme::

— une banque de données contenant des informations sur la composition chi-
mique des minéraux, sur les coefficients stoechiométriques des réactifs dans
les équations de dissociation, sur les constantes thermodynamiques, sur les
masses atomiques ou sur les paramétres qui permettent de calculer les coeffi-
cients d’activités des espéces aqueuses, etc.;

— les caractéristiques des échantillons d’eau, a savoir la composition chimique
(éléments totaux, alcalinité) et les paramétres tels le pH, le potentiel d’oxydo—
réduction, la température, etc.

Avec toutes ces données, le programme EQUIL(T') calcule une distribution des ions
dans la solution a partir des données de chaque échantillon. Cette distribution entre
les ions simples et les ions complexes est faite par itération jusqu’a la convergence
des molalités. Ces nouvelles valeurs de molalités permettent de calculer & nouveau
les coefficients d’activités des espéces aqueuses jusqu’a ce que la valeur de la force
ionique converge.

Lorsque les analyses chimiques sont exactes et précises, la neutralité électrique est
vérifiée avec la distribution des ions calculée par le programme EQUIL(T'). Si un écart
est décelé, une légére modification arbitraire de la molalité d’un cation ou d’un anion
(généralement Na™, C1~ ou NOJ) est effectuée et le calcul est repris depuis le départ
jusqu’a une nouvelle convergence de la force ionique.

Les forces ioniques calculées sont toujours trés faibles et le terme d’activité de
I’eau sera négligé dans les calculs d’équilibre.

16.4.2 Reésultats des calculs thermodynamiques

Le tableau 16.3 page 153 est un exemple de quelques résultats obtenus avec le
programme EQUIL(T). Si nous prenons I'exemple du fer, on constate que la forme
principale est le fer Fe?". Ensuite, mais dans u ne moindre mesure, viennent, par
ordre d’importance, les espéces FeOH™, FeClt, FeCOs3, FeSO, et FeHCO3™. Toutes
les autres espéces ferriféres ont des molalités inférieures & 1078 M les espéces fer-
riques, notamment, présentent des molalités extrémement faibles.

Cependant, cette approche est parfois limitée puisque nous ne tenons pas compte
de I'ensemble des complexes formés avec les anions organiques, ni des formes col-
loidales ou polymérisées. Dans notre cas, les mesures de 1’alcalinité non—carbonatée
nous informent de la faible importance des anions organiques. De plus, plusieurs
mesures de fer total ont été réalisées par le Laboratoire d’Analyses de Sols (LAS)
de 'INRA a Arras par ICP-AES, aprés une forte et compléte réduction par du di-
thionite de sodium sur des échantillons non filtrés. Les résultats n’ont pas montré
de différences significatives avec les mesures de fer Fe?® dissous réalisées par com-
plexation avec du DPKBH. Nous pouvons en conclure que les formes colloidales et
polymérisées sont peu présentes dans nos échantillons d’eaux de Fougeres.
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TABL. 16.3 — Ezemple de résultats fournis par le programme EQUIL(T) pour l’échantillon du 19 janvier 2000.

16.4. Le calcul des activités des espéces chimiques en solution

espéces molalitésen M espéces  molalitésen M espéces  molalités en M espéces  molalités en M
At 2,95E-13 Al(OH); 7,64E-11 FeClt 1,18E-07 H3Si0,4~ 2,29E-06
K+ 9,21E-05 Al(OH); 1,49E-05 FeCl, 1,16E-31 NaHCO3 1,54E-20
Na™ 7,05E-04 KCl 1,16E-09 FeCO3 3,67E-08 AISO; 7,42E-16
Ca?™ 5,98E-05 KSO; 2,12E-09 FeHCOZ 2,01E-08 Al(SOy)5 2,35E-19
Mg?* 9,87E-05 NaCl 7,21E-08 FeSO, 1,01E-07 Al OH?*t 1,32E-08
Fe?t 1,82E-04 NaCOy 4,86E-12 Fe3t 5,07E-22 Al(OH); 1,63E-07

Mn?* 1,29E-06 NaSO; 1,49E-08 FeCl12+ 3,53E-24 HSOj 2,42E-12

H4Si04 3,50E-04 CaCOg3 6,28 E-11 FeCly 9,30E-27 HS™ 1,85E-30
NO3 7,39E-04 CaHCOZ 1,35E-10 FeCl; 4,68E-31 H,S 2,95E-31
SO~ 5,36E-06 CaS0O, 3,74E-08 FeSO; 1,14E-23 HCO3 3,81E-07

CO3~ 1,42E-09 MgCOs3 7,49E-11 Fe(SOy), 1,71E-27 H,CO; 9,85E-09
Cl~ 7,14E-04 MgHCO5 3,26E-10 MnCl1* 3,50E-09 HCl 6,69E-19

OH~ 2,46E-07 MgSOy, 3,80E-08 MnCl, 8,86E-13 Mg(OH)™* 6,18E-09
H* 1,02E-08 MnCl3 1,74E-16 Fe(OH)™ 1,19E-06

H,O 5,50E+4-01 MnSOy4 5,77TE-10 Ca(OH)* 1,35E-10
Mn3+ 1,14E-10 Fe(OH); 8,79E-17
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TABL. 16.4 — Equations de réactions de la geethite, de 'hydrozyde ferreuz ainsi que
de trois rouilles vertes, avec des rapports xt = 1/3, 1/2 et 2/3.

FGQ(OH)5 +5H" + e =
Fe;(OH); + THT +e- =
Fe3(OH)s + 8 HY +2e =
yFeOOH + 3 H + e~ =
a FeOOH + 3 HY + e~ =
Fe(OH), + 2 HY =

2 Fe?t + 5 H,O pFe’™ + 1/2 pe + 5/2 pH = 12,7¢
3 Fe?* + 7HyO pFe?™ + 1/3 pe + 7/3 pH = 9,42
3 Fe?t + 8 HoO pFe*" + 2/3 pe + 8/3 pH = 15,26°

Fe?t + 2 H,O pFe?* + 3 pH + pe = 16,65°¢
Fe?t + 2 H,O pFe** + 3 pH + pe — 14,974
Fe’* + 2 H,O pFe?t 4+ 2 pH — 13,32°¢

®Bourrié et al. (1999): les valeurs de ces constantes de stabilité sont ajustées a partir d’échan-
tillons naturels provenant de Fougeéres ainsi que d’autres sites en Bretagne.

b Ponnamperuma et al. (1967)

¢ Hashimoto et Misawa (1973)

I Détournay et al. (1975)

¢ Refait et al. (1999)

16.5 Les équilibres minéraux—solution

16.5.1 Les différentes phases ferriféres prises individuellement

Compte tenu des connaissances a priori que nous avons sur la minéralogie des
phases ferriféres a partir des résultats de la spectrométrie Mdssbauer et de la diffrac-
tion de rayons X, nous ne testerons pas les équilibres de toutes les espéces minérales
susceptibles d’étre présentes dans notre milieu.

Le tableau 16.4 présente les réactions d’équilibres et les produits d’activités ioniques
correspondants qui seront utilisés. Les données thermodynamiques résultent dune
compilation ; lesréférences sont indiquées dans le tableau.

La figure 16.5 présente les résultats des calculs d’équilibre pour les différentes
espéces ferriféres considérées dans le tableau 16.4. La différence log Q — log K, o Q
est le produit ionique et K, la constante d’équilibre, évalue I’état d’équilibre de la
solution par rapport a la phase minérale correspondante.

— Lorsque log Q >log K, la solution est sur-saturée par rapport au minéral.
— Lorsque log Q = log K, la réaction est a I'équilibre.

— Lorsque log Q <log K, la solution est sous—saturée.

Nous allons étudier la figure 16.5 en la découpant selon trois saisons approximati-
vement identiques a celles que nous avions déja mises en évidence dans le chapitre
15.1 page 134.
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F1G. 16.5 — Différence entre les logarithmes des produits ioniques @) et des constantes de stabilité K de plusieurs espéces ferriféres
au cours de la période d’étude.
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Premiére saison: de fin février & mi—juillet 1999

La forme réduite des rouilles vertes Fe;(OH)7, (i.e. ou & = 1/3), est la forme

minéralogique la plus stable et ce, durant toute la période d’étude puisque la solu-
tion du sol est sur—saturée par rapport a ce minéral. Toutefois, la forme Fe,(OH)s,
ou x = 1/2, ainsi que la geethite o FeOOH sont deux espéces qui fluctuent autour
de I'équilibre. Tantot dans le domaine sur—saturé, tantot dans celui sous—saturé, ces
minéraux sont susceptibles de précipiter ou de se dissoudre au gré des facteurs qui
controlent cet équilibre: le pH, le potentiel d’oxydo—réduction et ’activité du fer en
solution. Cependant, la goethite n’a jamais été identifiée par les techniques physiques
peut—étre pour des raisons de compétition vis & vis des autres espéces ferriféres ou
pour des questions d’ordre cinétique.
Les solutions sont sous—saturées par rapport a toutes les autres formes minérales
testées. Si I'on prend I'hydroxyde ferreux, par exemple, cela n’est pas surprenant
puisque celui—ci ne précipite que dans des milieux extrémement réducteurs en 1’ab-
sence de toute trace d’oxygéne.

Deuxiéme saison : de mi—juillet 1999 & mi—octobre 1999

Cette période correspond au moment ot le niveau de la nappe est au plus bas,
pendant 1’été. Le pH est au plus bas, les potentiels d’oxydo-réduction mesurés sont
élevés et les concentrations en fer sont trés faibles. On constate que les solutions
sont toutes sous—saturées par rapport aux minéraux, sauf un, la forme réduite des
rouilles vertes Fez(OH);.

Troisiéme saison : de mi—octobre 1999 a juin 2000

Pendant cette période, trois caractéristiques majeures de la composition chi-
mique de I’eau changent : le pH est plus élevé qu’au cours de la premiére période, le
potentiel d’oxydo-réduction est encore plus faible (autour de ~250 mV contre —200
auparavant) et les concentrations en fer Fe?™ sont moins élevées également.

Cette fois—ci, les solutions du sol sont sur—saturées par rapport aux phases Fe3(OH),
Fey(OH); et o FeOOH. La lépidocrocite y FeOOH et la forme Fe;(OH)g des rouilles
vertes sont proches de I’équilibre sans toutefois sortir du domaine sous—saturé.

16.5.2 Transformations entre phases ferriféres

La figure 16.6 présente, de facon schématique, dans un champ pe—pH, les valeurs
des eaux de Fougeéres et ses Valeurs les Plus Fréquentes (V.P.F.). Les équilibres de
trois types de rouilles vertes Fe;(OH)g, Feo(OH);5 et Fes(OH)7 avec a FeOOH et
Fe(OH), sont utilisés pour définir les champs de stabilité de ces minéraux. Cette
approche est différente de celle réalisée précédemment puisque maintenant ce sont
des réactions de transformation entre phases solides.
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Les données thermodynamiques utilisées sont issues de Bourrié et al. (1999).

Si nous reprenons 'exemple de la forme Fez(OH)s, utilisée également pour dis-
cuter les équilibres & partir des pegitique, OUS voyons que son domaine de stabilité?
par rapport a I'hydroxyde ferreux et a la geethite, est trés restreint. Cependant, les
autres formes minéralogiques des rouilles vertes possédent des champs de stabilité
plus vastes puisqu’ils couvrent un domaine de valeurs de pe allant de 5 4 —20 pour
les pH rencontrés dans notre sol.

En réalité, deux problémes qui interviennent ici ne facilitent pas les interpré-

tations: premiérement, la limite supérieure (équation (6) du graphique 16.6) est
imposée par la forme a FeOOH qui n’a pas été observée a Fougéres ; deuxiémement,
les cinétiques de précipitation/dissolution d’oxy-hydroxydes tels la geethite ou la
lépidocrocite sont différentes de celle des minéraux labiles comme ceux de la famille
des rouilles vertes.
Les limites inférieures de ces champs de stabilité correspondent aux transformations
des rouilles vertes en hydroxyde ferreux Fe(OH),. Ce minéral n’a jamais été observé
dans les sols de Fougéres et cela est en accord avec les caractéristiques physico—
chimiques des eaux du sol. Seule 'espéce Fez(OH)g serait susceptible d’évoluer en
hydroxyde ferreux Fe(OH), ; comme cela n’est pas le cas, cela conforte I'hypothése
de l'existence de plusieurs types de rouilles vertes comme nous 'avons déduit des
résultats de la spectrométrie Mdssbauer.

16.6 Conclusion

Ce chapitre traitant des relations d’équilibre entre les phases aqueuses et les

phases solides ferriféres nous a permis de démontrer que la représentation de ces
équilibres dans un simple diagramme Eh-pH de POURBAIX ainsi que la notion
de pegitique POuvaient expliquer la prédominance de certains processus d’oxydo—
réduction sur d’autres.
Ainsi, la sulfato—réduction est un processus majeur dans les eaux des sols de Fou-
géres. Elle correspond a la limite inférieure de ce systéme d’oxydo-réduction (état
réduit). De méme, la faible influence des espéces azotées s’explique par des condi-
tions trés réductrices qui favorisent la transformation des nitrates.

En ce qui concerne les phases solides ferriféres, I’équilibre entre 1'espéce Fe3(OH)g
et la solution du sol, pour les potentiels d’oxydo-réduction élevés (état ozydé),
confirme I'importance des minéraux de la famille des rouilles vertes dans le controle
du pH et du pe du milieu. De méme, la sur-saturation systématique de la solution
du sol vis a vis de minéraux de la famille des rouilles vertes montre I'intérét que I’on
doit porter, plus généralement, a ces oxydes de fer qui jouent un réle prépondérant
dans I’évolution des paramétres physico—chimiques des eaux.

2. Défini par les équations (5) et (6) sur la figure 16.6.
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Eaux
du sol de
Fougeéres
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F
SO, e (on)
2+ H,0
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FiGg. 16.6 — Champs de stabilité et droites de transformation de trois types de
routlles vertes dans un diagramme pe-pH. Les mesures réalisées sur les eauxr du
sol de Fougéres sont dessinées de facon simplifiée. Les Valeurs les Plus Fréquentes
(V.P.F.) sont également précisées. Les droites d’équilibres sont calculées & partir des
valeurs thermodynamiques compilées par Bourrié et al. (1999).
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En fin de compte, il apparait que la composition chimique des eaux de Fougeéres,
bien que trés variable dans un diagramme Eh—pH, est controlée par les équilibres
avec les minéraux de la famille des rouilles vertes. Ceci est attesté par le fait que les
valeurs les plus fréquentes (V.P.F. sur la figure 16.6)coincident avec les champs de
stabilité des trois rouilles vertes observées.

Toutefois, parmi les différentes formes étudiées, avec leur rapport x spécifique, au-
cune ne semble prédominer.

Ainsi, en fonction des variations du niveau de la nappe, le systéme passe d’un état
oxydé a un état réduit. Ces alternances rapides s’accompagnent de profond chan-
gements au niveau du fonctionnement du sol et des processus bio—géochimiques qui
s’y déroulent.
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CHAPITRE 17/

‘ Synthése et conclusions générales

"OBJECTIF POURSUIVI DANS CETTE THESE était d’étudier la dynamique du
fer dans un sol hydromorphe. Trois orientations principales ont structuré ce
travail aussi bien au niveau rédactionnel qu’au niveau expérimental :

— la caractérisation des transformations minéralogique in situ en fonction des
alternances d’oxydo-réduction ou au laboratoire sous boite a gants en atmo-
sphére inerte ;

— la dynamique hydrologique et géochimique de la solution du sol en continu a
une profondeur constante de 70 cm;

— les tests d’équilibres thermodynamiques entre les phases ferriféres précédem-
ment identifiées sur le terrain et la solution du sol dont I’ensemble des para-
meétres physico—chimiques a été déterminé.

Sur le plan métrologique, cette étude montre I'intérét d’utiliser un spectro-

métre Mossbauer miniaturisé pour suivre les phases solides ferriféres sans
perturbation du sol, et une sonde multiparamétrique pour suivre en continu les
variations de la composition chimique de la nappe. Les variations rapides observées
n’auraient pas pu étre mises en évidence par un suivi ponctuel et discontinu, et en
perturbant les conditions d’oxydo-réduction du sol.

17.1 Synthése des résultats

[’étude minéralogique a montré, si un doute persistait encore, la difficulté d’étu-
dier ’ensemble des phases ferriféres, pourtant ubiquistes, non seulement dans les sols
hydromorphes, mais plus généralement aussi dans les sols en conditions tropicales
ou tempérées.

La diffraction de rayons X ne nous a pas apporté d’informations pertinentes sur ce
point bien que les concentrations en fer total de nos échantillons soient de 1’ordre
de 5 %. Ceci peut étre attribué a la présence de plusieurs phases peu abondantes,
éventuellement mal cristallisées et associées entre elles. Par ailleurs, une corrélation
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a été observée entre I’évolution des argiles vers un comportement de vermiculite
hydroxy—alumineuse de plus en plus affirmé et la présence de lépidocrocite dans
I’horizon profond réoxydé.

Les résultats sur les extractions sélectives réalisées en cinétique nous permettent
de bien définir un compartiment extractible avec le réactif citrate—bicarbonate et
qui correspond en grande partie aux minéraux de la famille des rouilles vertes. Ce-
pendant, cette technique présente I’inconvénient majeur de ne pas étre parfaitement
spécifique, au niveau minéralogique, et d’étre perturbée par les fractions cryptocris-
tallines et les espéces échangeables et/ou adsorbées comme le magnésium dans nos
échantillons. De plus, la qualité et la pertinence des résultats n’est pas forcément
transposable sur d’autres échantillons de sol dont les caractéristiques propres sont
différentes. Par exemple, des échantillons de sols indurés, ou riches en matiéres or-
ganiques ou provenant de milieux calcaires pourront poser des problémes spécifiques.

La microscopie électronique a balayage ne nous a pas permis de caractériser pré-
cisément la, ou plutot les, phases ferriféres, a cause essentiellement de sa résolution
insuffisante et de la précision de la microsonde associée. Il est probable que la mi-
croscopie a transmission, méme a trés haute résolution, ne nous permettrait pas de
progresser dans ce domaine parce que la morphologie de ces phases ferriféres n’est
pas un critére déterminant, ni méme discriminant.

Par contre, la spectrométrie Mdssbauer a été déterminante dans notre travail.
Premiérement, et d’une facon générale, c’est la technique la plus informative dans
I’étude et la caractérisation des phases ferriféres, spécialement des oxydes et des
oxy—hydroxydes de fer. Elle nous renseigne sur le degré d’oxydation du fer ainsi que
sur son environnement cristallographique. Dans notre cas, cela était particuliére-
ment important parce que nous avions ainsi accés au rapport x = Fe3t /Fe ;. dans
les rouilles vertes.

Deuxiémement, son utilisation sur le terrain a permis d’identifier ces rouilles vertes,
sans équivoque, et de suivre les transformations, les évolutions de ces minéraux. En
effet, au cours de la période d’étude, en revenant précisément sur les mémes points,
nous avons observé des variations a la fois spatiales et temporelles. En fonction de
la profondeur, la minéralogie des rouilles vertes évolue.

Ainsi, derriére le paramétre "profondeur d’analyse de I’échantillon dans le sol" se
cache le caractére rédoxique ou réductique du milieu. Lorsque la profondeur aug-
mente, le milieu devient plus réducteur et le rapport = des rouilles vertes diminue.
Inversement, lorsque I'on se rapproche de la surface, le rapport x augmente, i.e. les
rouilles vertes sont plus oxydées.

De plus, les limites extrémes du rapport x dans les sols de Fougéres sont 1/3 et 2/3.
Ceci confirme la validité du modéle de solution solide réguliére proposé antérieure-
ment.

Nous avons également observé que, a une profondeur donnée, le rapport = varie en
fonction du temps. Ceci implique que les transformations minéralogiques sont ra-
pides. A un point précis du sol, nous avons méme mis en évidence la précipitation
d’une rouille verte a& moins d’un mois d’intervalle. Il existe donc une dynamique
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actuelle, qui n’est pas restreinte aux échanges d’ions, mais qui affecte également les
rouilles vertes. Ces minéraux sont donc labiles et trés réactifs.

La deuxiéme partie concernant les aspects hydrologiques ainsi que la géochimie

de la solution du sol, nous a permis de montrer 'importance de ces facteurs hydro—
climatiques sur les paramétres physiques et chimiques des eaux de la nappe. Les
corrélations entre la hauteur de la nappe, le pH, le potentiel d’oxydo-réduction, les
concentrations des éléments chimiques en solution tendent & montrer que le sol est
un milieu fortement influencé par les événements extérieurs d’origine naturelle.
La stratification géochimique de la nappe explique également la plupart des varia-
tions observées au cours des saisons hydrologiques. Toutefois, il n’a pas été possible
de distinguer le role de chacun des facteurs intervenant dans cette dynamique, les
couplages entre eux étant trop forts.

Nous avons mis en évidence deux domaines dans un diagramme Eh—pH entre
lesquels les eaux de la nappe fluctuent en fonction de la hauteur piézométrique.
Le premier correspond a I'état oxydé du sol et les mesures montrent que le sol de
Fougéres se situe dans cet état lorsque la nappe est basse au cours de 1'été. Le
second domaine, le plus fréquemment observé, correspond a des potentiels d’oxydo—
réduction trés faibles, et & un sol trés réduit. Les transitions entre ces domaines se
font au cours de périodes clefs oul les minéraux se dissolvent ou précipitent et nous
avons réussi a suivre ces évolutions. Ces transitions sont trés rapides, de 1'ordre de
4 & 5 jours. Il est remarquable de voir le systéme basculer d’un état a I’autre.

En ce qui concerne les équilibres entre la solution du sol et les phases solides

ferriféres, il apparait que les minéraux de la famille des rouilles vertes sont des bons
candidats pour expliquer la dynamique du fer dans les sols hydromorphes, et ce,
malgré I'importance des espéces réduites du soufre en solution.
Nous n’avons considéré que trois formes minéralogiques bien définies, Fe;(OH)s,
Fey(OH)s, Fe7(OH); qui correspondent respectivement aux rapports © = 2/3, 1/2 et
1/3. Les données thermodynamiques ne nous permettent pas précisément de conclure
sur la prédominance d’une espéce a 1’équilibre. Mais selon la période considérée,
différentes espéces peuvent étre alternativement a 1’équilibre. Les valeurs les plus
fréequemment observées dans le diagramme Eh-—pH correspondent aux domaines de
stabilité des trois formes de rouilles vertes testées.

Enfin, les calculs des équilibres thermodynamiques que nous avons réalisés ont
montré que la sulfato—réduction était un processus majeur dans les eaux de la nappe.
Ceci est en accord avec I'observation de sulfures en solution. Les sulfates sont en-
tierement réduits en sulfures assez rapidement, puis, le systéme redevient oxydant
lorsque les précipitations apportent a nouveau des sulfates et de 1'oxygéne dissous.
Cependant, quantitativement, les concentrations de sulfures prédites a partir de
la concentration en sulfates et du potentiel d’oxydo—réduction sont beaucoup plus
faibles que les valeurs observées. Nous n’avons pas approfondi ce point qui aurait
supposé un effort analytique particulier pour comprendre la spéciation des sulfures
et des polysulfures.
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Les calculs des activités des espéces du soufre ne nous ont pas permis de tester les
équilibres des formes FeS,. Cependant, aucune phase de ce type n’avait été identifiée
que ce soit par la diffraction de rayons X, ou par la spectrométrie Mdssbauer.

Il existe un décalage entre les eaux, dont le potentiel d’oxydo-réduction entre
largement dans le champ de stabilité des sulfures, et la phase solide ou les miné-
raux identifiés et a I’équilibre sont des oxydes s.l. ferriféres. Deux explications non
exclusives peuvent étre proposées :

— les champs de stabilité des phases minérales de la famille des rouilles vertes
sont suffisamment vastes pour controler les équilibres minéralogiques dans une
gamme de potentiel d’oxydo-réduction importante; le systéme bascule d’un
état oxydé (rouilles vertes a x élevé — SO% ) & un état réduit (rouilles vertes a
x bas — 527);

— les concentrations absolues en sulfures sont assez élevées pour influencer le po-
tentiel d’oxydo-—réduction des eaux (c’est le couple S2~/SO7 ), mais pas assez
pour former des sulfures de fer et déstabiliser complétement les rouilles vertes.

17.2 Conclusions et perspectives

Les sols hydromorphes, caractéristiques des zones humides, resteront stirement
encore longtemps 1'objet de conflits d’intérét parce que ce sont des lieux multi-
fonctionnels. Avant tout, ce sont des terrains généralement valorisables sur le plan
agronomique et qui, sous la pression démographique, peuvent étre mis en culture
pour répondre aux besoins croissants de terre dans les pays en voie de développe-
ment. Mais ce sont également des sites écologiques précieux pour la diversité de la
flore et de la faune.

Enfin, le pouvoir épurateur des sols s.l., via 'oxydation des matiéres organiques,
est largement sollicité lors de 'apport de déchets de plus en plus variés, comme
processus régulateur des pollutions sans que ’on en connaisse encore bien les consé-
quences a long terme. La dénitrification, par exemple, si elle n’est pas bien maitrisée
et controlée, engendre la libération de gaz a effet de serre alors méme qu’elle permet
de réduire la pollution des cours d’eaux par les nitrates.

La mobilité des éléments métalliques, polluants méme a de trés faibles concentra-
tions, est également trés mal connue. Leur accumulation et leur biodisponibilité
commence a poser de nombreux problémes environnementaux particulier dans les
milieux réducteurs. Les oxydes et oxy—hydroxydes de fer présents dans les milieux
hydromorphes sont la principale phase porteuse de ces éléments. Les minéraux de
la famille des rouilles vertes pourraient également jouer un role important.

Les perspectives qu’ouvre ce travail sont évidemment nombreuses du fait de la
présence de plusieurs acteurs et du fait des interactions entre eux dans un systéme
complexe comme le sol. La compréhension de la dynamique du fer dans les sols hy-
dromorphes permet maintenant de chercher a étudier in situ des éléments présents
en moins grande quantité mais toujours associés au fer tels les éléments traces mé-
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talliques.

Il est courant de mesurer in situ les paramétres physiques (climatiques, hydrolo-
giques, pédologiques). Aujourd’hui, le développement de capteurs chimiques ouvre
la voie & un suivi des parameétres biogéochimiques.

La composante biologique dans la précipitation et la dissolution des phases ferriféres
est un facteur clef qu’il convient de mieux comprendre et ce, surtout dans les en-
vironnements ol la compétition entre différentes populations de micro—-organismes
existe. Au laboratoire, des progrés rapides, dans les connaissances, sont réalisés mais
il reste a vérifier leur pertinence au champ ou dans le milieu naturel.

C’est notamment le cas des micro—sites trés localisés qui peuvent rester anaérobies
dans des sols bien drainés (semelle de labour, nappe perchée, etc.).

D’une fagon plus générale, les transformations réversibles entre les phases ferriféres
au cours des alternances de périodes d’oxydation et de réduction, concernent de nom-
breux sols et affectent, parfois durablement, les propriétés physiques et structurales.
L’étude précise de ces transformations devrait recouper des problémes rencontrés en
agronomie depuis longtemps.
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I
La diffraction de Rayons X

ES RAYONS X correspondent au rayonnement électromagnétique dont la lon-
L gueur d’onde est comprise entre 0,1 et 100 A. Classiquement, les rayons X
utilisés ont une longueur d’onde d’environ 1 A, valeur voisine des distances inter-
atomiques des réseaux cristallins. Ainsi, lorsqu’un atome est soumis a un faisceau
de rayons X, ce dernier est réémis dans toutes les directions. Cette diffusion est co-
hérente et les ondes diffusées peuvent interférer. Lorsque les atomes sont organisés
en réseau cristallin, l'interférence n’est constructive que dans certaines directions
de I'espace selon lesquelles I'amplitude du rayonnement s’additionne. Ces directions
préférentielles correspondent aux réflexions sélectives sur une famille de plans réti-
culaires. Connaissant la longueur d’onde A du rayonnement et son angle d’incidence
6 , la distance entre les plans réticulaires (notée djx;) remplit les conditions définies
par la loi de Bragg:

dhkl = (n)\/2) sin 6

dyp est la distance (en A) entre les plans réticulaires définis par les indices de Miller
hk et 1;

0 est 'angle d’incidence du faisceau de rayons X;

A est la longueur d’onde de ce méme faisceau ;

n est un nombre entier représentant ’ordre de la diffraction.

Parmi les différentes méthodes d’études possible, c’est celle de Debye et Scherrer
(appelée également méthode des poudres) que nous avons utilisée parce que celle—ci
s’applique bien a I’étude de nos échantillons (quantité de minéraux argileux, absence
de cristallites de grandes tailles, etc.). Le faisceau de rayons X va rencontrer une
multitude de grains orientés aléatoirement mais il existe toujours une famille de plans
réticulaires qui vont satisfaire la loi de Bragg. Ces plans paralléles vont conduire a des
réflexions décelables dans une direction précise formant un angle de 2 6 par rapport
au faisceau incident. Nous pouvons préciser ici que différentes sources d’émission de
rayons X existent et conditionnent la qualité des spectres obtenus pour un certain
type d’échantillons.
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TABL. 17.1 — Parameétres de déconvolutions pour l’échantillon 1.

Traitements Position des pics  Intensité Surface
réalisés 2 0 Co Kal /degrés relative /%
Saturation au potassium 8,15 118 41
9,52 47 9
(Recouvrement = 98,71 %) 10,25 138 17
12,24 16 7
14,41 287 26
Saturation au magnésium 7,14 110 8
8,29 170 40
(Recouvrement = 98,66 %) 10,23 199 21
12,63 27 7
14,41 389 24
Saturation a I’éthyléne glycol 7,13 98 8
8,38 147 36
(Recouvrement = 98,99 %) 10,26 192 19
12,56 21 6
14,41 398 27
15,32 107 4
Chauffage a 350 °C 8,10 99 22
9,53 116 14
(Recouvrement = 99,29 %) 10,25 348 27
12,25 28 8
14,39 448 29
Chauffage a 450 °C 8,32 60 33
9,81 84 25
(Recouvrement = 99,66 %) 10,25 243 38
14,44 59 5
Chauffage a 550 °C 9,00 81 47
9,75 79 14

(Recouvrement = 99,40 %) 10,25 331 39
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TABL. 17.2 — Parameétres de déconvolutions pour [’échantillon 2.

Traitements Position des pics  Intensité Surface
réalisés 2 8 Co Kal /degrés relative /%
Saturation au potassium 9,34 263 ol
10,18 389 15
12,93 38 4
(Recouvrement = 99,00 %) 14,35 723 30
Saturation au magnésium 9,58 161 50
10,15 239 12
(Recouvrement = 96,96 %) 14,30 618 38
Chauffage a 350 °C 8,11 156 17
9,33 126 8
(Recouvrement = 98,77 %) 10,25 786 40
13,13 74 9
14,41 880 25
Chauffage a 550 °C 7,49 96 13
9,39 265 55
(Recouvrement = 99,49 %) 10,21 526 32

TABL. 17.3 — Parameétres de déconvolutions pour [’échantillon 3.

Traitements Position des pics  Intensité Surface
réalisés 2 8 Co Kal /degrés relative /%
Saturation au potassium 7,32 82 3
9,30 364 55
(Recouvrement = 99,49 %) 10,21 400 14
12,97 69 7
14,40 643 20
Saturation au magnésium 7,20 118 6
8,98 282 46
(Recouvrement = 99,28 %) 10,27 361 13
12,36 76 12
14,42 660 23
Chauffage a 450 °C 8,09 110 22
9,40 115 15
(Recouvrement = 99,48 %) 10,24 414 47
11,45 51 9
14,43 144 7
Chauffage a 550 °C 9,27 153 28
10,21 132 18
(Recouvrement = 99,60 %) 10,43 330 24
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TABL. 17.4 — Parameétres de déconvolutions pour I’échantillon 4.

Traitements Position des pics  Intensité Surface
réalisés 2 0 Co Kal /degrés relative /%
Saturation au potassium 7,31 19 1
9,40 358 54
(Recouvrement = 99,23 %) 10,25 138 17
10,20 413 14
13,11 77 8
14,37 720 23
Saturation au magnésium 7,31 85 3
9,08 407 60
(Recouvrement = 98,75 %) 10,26 406 10
13,07 102 6
14,41 762 21
Chauffage a 350 °C 7,52 132 11
9,70 363 40
(Recouvrement = 99,60 %) 10,26 646 19
12,83 101 9
14,41 761 21
Chauffage a 450 °C 7,19 32 1
9,28 282 54
(Recouvrement = 99,48 %) 10,25 735 31
12,83 25 2
14,41 409 11
Chauffage a 550 °C 7,66 53 12
9,60 157 55

(Recouvrement = 99,64 %) 10,16 326 33
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TABL. 17.5 — Parameétres de déconvolutions pour l’échantillon 5.

Traitements Position des pics  Intensité Surface
réalisés 2 8 Co Kal /degrés relative /%
Saturation au potassium 7,38 123 4
9,64 333 37
(Recouvrement = 99,47 %) 10,26 656 10
13,73 343 22
14,40 850 24
16,46 72 2
Saturation au magnésium 7,26 196 4
9,59 373 42
(Recouvrement = 99,01 %) 10,25 489 7
13,44 269 12
14,40 1200 32
16,46 69 3
Chauffage a 350 °C 7,78 74 3
9,78 238 32
10,26 705 13
(Recouvrement = 99,50 %) 13,48 300 18
14,38 950 31
16,18 44 p
Chauffage a 450 °C 8,15 127 5)
9,22 253 47
(Recouvrement = 99,53 %) 10,24 733 26
13,12 92 11
14,39 328 12
Chauffage a 550 °C 8,32 198 10
9,25 234 63
(Recouvrement = 99,34 %) 10,16 535 27
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Dynamique des processus d’oxydo-réduction dans les sols
hydromorphes. Monitoring n situ de la solution du sol et des
phases solides ferriféres.

La dynamique des processus d’oxydo-réduction qui se développent dans les sols hydro-
morphes a été étudiée directement in situ en fonction des variations du niveau de la nappe
sous forét & Fougeres en Bretagne. Les caractéristiques physico—chimiques des eaux du sol
ont été suivies en continu au moyen d’une sonde multiparamétrique et la minéralogie des
phases ferriféres au moyen d’un spectrométre Mossbauer miniaturisé. Les seuls minéraux
ferriféres identifiés et caractérisés sont des hydroxydes mixtes de Fer(II) et de Fer(III) de
la famille des rouilles vertes:

[Fe™, Fe3* (OH),]** [(x/n)A"~, mH,0]*~ ot z est le rapport Fe* /Fe;. et A"~ I’anion
interfoliaire hydraté. Ils sont labiles et trés réactifs. Les rouilles vertes les plus ferriques
sont dans les horizons les plus rédoxiques qui correspondent a la zone de battement de la
nappe. Par contre, les plus ferreuses sont dans les horizons les plus réductiques toujours
engorgés. Des extractions sélectives réalisées en cinétique sous atmosphére inerte en boite
a gants montrent que 90 % du fer est extractible par le CBD et 60 % par le CB. Des échan-
tillons protégés de 'oxydation de I'air et de la lumiére dés leur prélévement ont également
été étudiés au MEB et par DRX, ce qui montre que les rouilles vertes sont intimement
associées aux argiles. Les équilibres thermodynamiques ont été ensuite modélisés a partir
des calculs de spéciation chimique, du Eh et du pH.

Les conditions hydro—géochimiques locales (i.e. les variations du niveau de la nappe et
surtout les caractéristiques physico—chimiques des eaux) conduisent le sol & passer pério-
diquement de I'état oxydé (rouilles vertes plutot ferriques — SOF™) a I'état réduit (rouilles
vertes plutot ferreuses — SQ_) en quelques jours.

Dynamics of oxido—reduction processes in hydromorphic soils.
In situ monitoring of soil solution chemistry and solid iron
species.

Iron in soil plays a major role in biogeochemical cycles as electron donor and acceptor
in oxido-reduction reactions, the main source of energy for life. To study the oxido—
reduction dynamics in hydromorphic soil, in situ reduced conditions must be preserved.
At Fougéres, Britanny, the piezometric level of the watertable was measured and the
composition of the soil solution was monitored in situ with a multiparametric probe. A
miniaturized Mossbauer spectrometer is used for the first time to study variations with
depth and transformations with time of iron minerals. XRD, BEM and selective extraction
(CB and DCB) techniques were performed on soil samples. Test of iron oxides—solution
thermodynamic equilibria are computed for specific field conditions with Equil(T) code.
The Mdéssbauer spectra are characteristic of layered double hydroxysalt Green Rusts, GRs:
[Fel®, Fet (OH),]** [(z/n)A"", mH,0]*~ where z is the ratio Fe?* /Fey,. and A"~ the
intercalated anions. GRs, known for their large reactivity in the laboratory, are thus very
reactive compounds in situ too. No other iron phases have been found by this way or
by XRD. In the upper redoxic horizons, = ratio in GRs, derived from Mdossbauer spec-
tra, is approximately 2/3. In the deeper horizons, that are reductic, x ratio is only 1/3.
About 90 % of total Fe is extractible by dithionite-citrate-bicarbonate and 60 % by
citrate—bicarbonate. Fast variations of the level of the watertable, and of Eh and pH of
the soil solution were simultaneously observed and explain these fast and large mineralo-
gical transformations. Seasonal and fast variations are in agreement with thermodynamic
equilibria between GRs and solution.



