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Introduction

Introduction

Les sols hydromorphes représentent des zomes privilégiées dans le paysage dans
lesquelles le fer peut facilement passer de I’état oxydé, fer (III) peu soluble, & I’état réduit, Fe(II)
trés soluble (Eh (Fe2+/Fe3+) = 0,77 V 2 25°C et 1 bar); ceci occasionne le développement de
ségrégations et de distributions du fer particuliéres.

La sequence de sols hydromorphes retenue pour notre étude est développée dans une

couverture limoneuse qui surmonte une aréne granitique et est située & Quintin (Cétes d’ Armor).

Une premiére étude (MAITRE, 1991), effectuée sur les eaux du sol sur cette séquence,
avait montré que : 1) la mobilité du fer en solution était variable dans le temps (dynamique
saisonniére) et dans 1’espace (dépendance avec la nature de ’horizon) et 2) I’activité du fer était
thermodynamiquement contrdlée par 1’équilibre avec une espéce minérale métastable,

Ihydroxyde ferroso-ferrique Fey(OH)s; mais ce minéral n’est connu pour l’instant qu’en

synthése au laboratoire.

Une seconde étude (WIDIATMAKA, 1994) proposant une caractérisation pédologique
détaillée de cette méme séquence, a démontré par des mesures physico-hydriques réalisées sur

les sols sains et hydromorphes, le caractére actuel de I’hydromorphie.

Notre travail se place dans le prolongement de ces travaux précédents. On a ainsi cherché
a identifier in situ les différentes expressions du fer sous forme solide en les caractérisant
geochimiquement, micromorphologiquement et minéralogiquement en fonction du degré

d’hydromorphie du milieu. Toute I’étude a été menée sur cette méme séquence de sols & Quintin.



Introduction

Le présent mémoire se subdivise en quatre parties et huit chapitres.

La premiére partie intitulée : « Contexte général de I’étude » est constituée, d’une part,
d’un rappel des connaissances concernant les formes du fer dans les sols, la minéralogie des
« oxydes » de fer et les principales voies de formation de ces « oxydes » dans les conditions
prévalant a la surface de la Terre.

Elle propose, d’autre part, un exposé non exhaustif sur les différentes techniques
analytiques permettant a priori d’aborder opérationnellement la caractérisation de ces formes du
fer.

Dans cette premiére partie, le cadre de notre étude et les principaux résultats déja obtenus

sur la séquence de Quintin dans des travaux antérieurs, sont également rappelés en détail.

La seconde partie, intitulée : « Matériel et Méthodes », expose dans le chapitre II, les
protocoles de synthése des « oxydes » de fer utilisés pour calibrer le réactif citrate-bicarbonate
(CB) ainsi qu’une présentation des différentes expressions du fer observées sur notre terrain.

Le chapitre III présente le protocole expérimental mis en oeuvre pour notre étude.

La troisiéme partie, intitulée : « Caractérisation des formes du fer synthétiques et
naturelles » présente, dans le chapitre IV, les caractéristiques chimiques et minéralogiques des
« oxydes » de synthése et des échantillons naturels sélectionnés.

Le chapitre V est constitué d’une description micromorphologique détaillée des traits
pédologiques observés principalement en lames minces. Pour les structures en éventail, des
analogies entre les sites de Quintin, de Fougéres (Bretagne, France) et de Konstantinov (Pologne)
ont été repérees et un schéma de formation de ces structures a été proposé.

Le chapitre VI présente 1’ensemble des résultats obtenues par dissolution sélective et

diffraction des rayons X sur I’ensemble de nos échantillons.

Les chapitres VII et VIII constituent la quatriéme partie intitulée : « Interprétations
générales ». Le chapitre VII est consacré 4 la méthode de cinétique de dissolution sélective par le
CB mise au point dans le cadre de cette étude, 4 la compartimentation des formes du fer en
milieu hydromorphe, et 4 la comparaison de cette méthode avec d’autres compartimentations

chimiques proposées dans la littérature et d’usage courant en Science du sol.
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Le chapitre VIII propose, d’une part, une approche compartimentale des formes du fer ,a
partir de 1’étude nos échantillons et, d’autre part, des schémas de formation des « oxydes » de fer

en intégrant les données physico-hydriques et les données sur la géochimie des eaux du sol.



PREMIERE PARTIE

CONTEXTE GENERAL DE L’ETUDE




Chapitre I: Les formes du fer dans les sols

Chapitre I: Les formes solides du fer

dans les sols

Dans la plupart des matériaux pédologiques, méme dans ceux en provenance de sols
possédant les caractéres nécessaires pour étre classés comme « ferrallitiques », 1’élément fer
n’apparait qu’en troisiéme, voire méme parfois en quatriéme position, dans la liste des éléments
chimiques que révelent les analyses totales (HERBILLON, 1994). Le fer, dans les sols, est donc
beaucoup moins abondant que le silicium ou I’aluminium, par exemple. Malgré tout, le fer est un
élément trés important en pédologie. Méme si une part non négligeable du fer est associée aux
silicates primaires et secondaires, il s’exprime aussi sous forme « d’oxydes »!. Ces derniers peuvent
se distribuer de maniére diffuse dans un profil ou se concentrer préférentiellement dans les horizons
particuliers dans des proportions pouvant dépasser 50% des minéraux présents. Ils sont observés a
I’état de fins cristaux discrets, tels que ceux formant des cutanes sur les faces des minéraux de grande
taille; ils peuvent aussi exister 4 I’état de concrétions dans des agrégats cimentés, dont la taille peut

aisément atteindre quelques centimétres (TROLARD, 1995).

A T’état ferrique, la faible solubilité du fer en fait un élément trés peu mobilisé en solution.
Par contre, dans les milieux anaérobies, le fer, en raison de son aptitude 4 se réduire (Eh (Fe*/Fe*") =
0,77 V 2 25°C et 1 bar) et a former des complexes hydrosolubles, peut facilement étre mobilisé dans
le paysage. 1l influence ainsi la genése et la structure des sols par cimentation des agrégats ou par
concentration diffuse dans des zones particuli¢res. Concrétement, ces ségrégations du fer dans les
horizons pédologiques sont utilisées comme un critére fondamental dans la classification des sols
(SOIL SURVEY STAFF, 1975; PONNEMPERUMA, 1972; VAN BREEMEN, 1988; AFES, 1992;
WRBSR, 1994)

1 Le terme « oxydes » regroupe 1 ’ensemble des oxydes, oxy-hydroxydes et hydroxydes.
7



Chapitre I: Les formes du fer dans les sols

Le réseau cristallin de certains « oxydes » autorise la substitution du fer par un métal; le
nombre de métaux ayant des affinités avec le fer est élevé et les taux de substitution sont souvent non
négligeables. Par ailleurs, les cristallites composant les « oxydes » de fer sont généralement de petite
taille et présentent de grandes surfaces spécifiques. Cette configuration particuliére fait que les
« oxydes » interagissent fortement par adsorption avec les complexes organiques et inorganiques,

parfois chélatants et avec la plupart des métaux (TROLARD, 1995).

Pour toutes ces raisons, 1’étude du fer, de sa dynamique dans les sols et de ses formes solides
est importante pour d’une part, comprendre la genése des sols et d’autre part, comprendre le réle joué

par les composés du fer dans le transfert des polluants (métaux lourds, phosphore, nitrates...).

Il existe dans la littérature de nombreux chapitres d’ouvrages et d’articles de synthése (par
exemple SEGALEN, 1964; TAYLOR et al., 1983; SCHWERTMANN, 1988; SCHWERTMANN et
TAYLOR, 1989; HERBILLON, 1994; TROLARD, 1995) auxquels nous allons principalement nous

référer dans la suite de ce chapitre.

I: LES FORMES DU FER DANS LES SOLS

Dans ce paragraphe, nous nous limiterons 4 I’étude des « oxydes » de fer en précisant leurs
différentes formes et leurs voies de formation. Nous aborderons également le rdle de I’activité
microbienne dans les transformations du fer. Finalement, nous terminerons par une analyse plus

précise des sols hydromorphes et du comportement particulier du fer dans ce type d’environnement.
1: Les formes naturelles « d’oxydes » de fer

Les principales formes cristallisées regroupées sous le terme d'« oxydes» de fer sont des
oxydes au sens strict comme la magnétite (Fe304), la maghémite (y-FepO3), ou I'hématite (o-
FeyO3) et des oxy-hydroxydes comme la goethite (a-FeOOH), la lépidocrocite (y-FeOOH),
I’akaganéite (B-FeOOH), et la feroxyhite (6-FeOOH), ou la ferrihydrite dont plusieurs formules sont
possibles ; (Fe5(O4H3)3 d'aprées CHUKHROV et al. (1973); FesO7(OH).4H,0 d'aprés TOWE et
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BRADLEY (1967), Fe203.2FeOOH.2,6H,0 d'aprés RUSSEL (1979) ou encore Fe4(0,0H,H,0),, et
Fey ¢(0O,0H,H,0),, d’aprés EGGLETON et FITZPATRICK (1988).

A l'exception de la magnétite et de certaines hématites, tous les autres « oxydes » de fer sont
issus de la pédogénése. Ils résultent de 1’altération directe de minéraux primaires contenant du fer ou
bien de la transformation de minéraux secondaires ferriffres lorsque ceux-ci ne sont plus en

Equilibre avec les nouvelles conditions du milieu.

Par la suite, nous ne considérons ici plus que les « oxydes » de fer secondaires principaux qui

sont : ’hématite, la maghémite, la goethite, la lIépidocrocite et la ferrihydrite.
1.1: Les oxydes

> L’hématite d’origine pédogénétique est I’oxyde de fer secondaire le plus commun dans les
horizons d’altération des régions tropicales arides (SCHWERTMANN, 1988). Généralement elle est
associée a la goethite, mais elle est aussi le constituant majeur des concrétions magnétiques et dans
ce cas elle est plus particuliérement associée 4 la maghémite (SCHWERTMANN, 1971). Lorque
I’hématite est idéale, sa formule chimique est o Fe,O; et son réseau cristallin se caractérise par un
empilement hexagonal compact d’oxygéne dont 2/3 des sites octaédriques sont occupés par un cation
de Fe*. De couleur rouge évoluant parfois vers le violet, I’hématite a un trés fort pouvoir pigmentant
et masque souvent la couleur des autres oxydes éventuellement présents. Les cristallites synthétiques
ont une forme hexagonale mais dans le milieu naturel, les particules sont isodimensionnelles avec
une morphologie mal exprimée. Les substitutions du fer par I’aluminium sont fréquentes mais le taux
de substitution ne dépasse pas 15%. Elle a un produit de solubilité pKs (= pFe + pOH) d’environ
42,5 et une surface spécifique comprise entre 50 et 120 m*/g.

> Pour désigner la maghémite naturelle, la formule idéale y-Fe;O3 n'a pas vraiment de sens.
En effet, TAYLOR et SCHWERTMANN (1974a) ont observé que ce minéral contient
systématiquement de petites quantités de fer ferreux dans sa structure. Mais le pourcentage de Fe(II)
par rapport au Fe(III) est toujours insuffisant pour pouvoir le classer comme magnétite dont la teneur
théorique de fer ferreux est de 1/3 du fer total (FASISKA, 1967). La maghémite est souvent observée

dans les profils trés altérés, développés sur des roches méres basiques et ultrabasiques en conditions



Chapitre I: Les formes du fer dans les sols

climatiques tropicales et subtropicales. Cependant, les méthodes d'analyse habituelles ne sont
généralement pas trés sensibles 4 la détection de faibles quantités de maghémite dans des
échantillons. Aussi, TAYLOR et al. (1983) admettent que la maghémite est probablement, beaucoup
plus fréquemment présente dans les échantillons naturels que les résultats analytiques ne le laissent
supposer. D'autre part, la maghémite est associée préférentiellement & des concrétions ferriferes
magnétiques (OADES .et TOWNSEND, 1963) pauvres en silice et en aluminium (TAYLOR et
SCHWERTMANN, 1974a). Sa couleur est brun rougeitre. Les substitutions par 1’aluminium

peuvent exister mais les limites ne sont pas connues. Son produit de solubilité PKs est de 40,5.
1.2: Les oxy-hydroxydes

> La goethite est I’oxy-hydroxyde le plus commun parmi les « oxydes » de fer. Elle se
rencontre dans de nombreux environnements et dans des conditions climatiques trés diversifiées. Sa
formule idéale est « FeOOH mais BRAGG (1937) la définit aussi comme un oxyde vrai, de formule
HFeO,, dans lequel la liaison hydrogéne n’est pas assimilée & un groupement OH. Sa structure idéale
est un empilement hexagonal compact d’oxygéne dans lequel les cations Fe** occupent les sites
octaédriques et forment des doubles rangs le long de I’axe [001]. Sa couleur est jaune ocre et sa
présence confére aux sols une couleur brun-jaune ou jaune suivant qu’il y a ou non de la matiére
organique. Pour les goethites synthétiques, les cristallites ont la forme d’aiguilles mais dans Ie milieu
naturel cette caractéristique est souvent mal exprimée et les formes sont irréguliéres. Les phénomeénes
de substitutions sont trés répandus. Dans le cas de I’aluminium, le taux de substitution peut atteindre

33%. Le produit de solubilité pKs est d’environ 43 et la surface spécifique varie de 60 2 200 m%/g.

> La lépidocrocite est un minéral moins répandu que la goethite et surtout présent dans les
sols hydromorphes. Sa formule est y FeOOH. Elle se caractérise par sa couleur orange. La
morphologie des lépidocrocites synthétiques se traduit par des plaques allongées ou des lattes aux
terminaisons dentellées. Ces morphologies sont ressemblantes 4 celles que 1’on peut rencontrer dans
les sols. Dans le milieu naturel, les phénomeénes de substitution ne semblent pas étre trés communs
cependant CHILDS et WILSON (1983) signalent un cas. Son produit de solubilité pKs est d’environ
41.
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1.3: Les oxy-hydroxydes hydratés

> La ferrihydrite a lontemps ét€ considérée comme un « hydroxyde ferrique amorphe », mais
récemment elle a été reconnue comme un cristal d’oxy-hydroxyde hydraté de Fe** dont I’ordre
cristallin 4 courte distance est bien défini (CHUKHROV et al., 1973; EGGLETON et
FITZPATRICK, 1988, MANCEAU et DRITS, 1993). En phase pure, elle peut étre identifiée par
diffraction des rayons X mais lorsqu’elle est associée & d’autres minéraux, sa détection est trés
difficile, voire impossible. Elle est caractéristique des accummulations récentes « d’oxydes » de fer.
Elle est de couleur brun-rouge et se présente sous forme de particules sphériques de 3 4 7 nm de
diamétre généralement tres agrégées. Son produit de solubilité est trés élevé, il est d’environ 38. La

ferrihydrite se caractérise aussi par des surfaces spécifiques trés grandes comprises entre 200 et 500

m?/ g.

2: Les voies de formation des « oxydes » de fer (d’aprés HERBILLON, 1994 et
TROLARD, 1995)

Les sources primaires de fer sont constituées par les silicates ferriferes et les sulfures
primaires ainsi que par des oxydes primaires comme la magnétite et certaines hématites. L’ altération
de ces minéraux par des processus d’hydrolyse, de complexolyse et/ou d’oxydo-réduction,
conduisent a trois « formes » principales de fer secondaire : du fer silicaté, c’est-a-dire engagé dans
des phyllosilicates du complexe d’altération (smectites, vermiculites, par exemple), du fer,
généralement ferrique, engagé dans des phases solides organo-minérales et du fer « individualisé »
sous forme d’« oxydes» (HERBILLON, 1994). Dans les sols, en fonction des variations des
conditions physico-chimiques du milieu (en particulier de Eh et pH), ces formes peuvent a leur tour
servir de source primaire pour la formation de nouveaux composés ferriféres. De nombreux schémas
présentant les différentes voies de formation des « oxydes » de fer sont proposés dans la littérature,
notamment par SCHWERTMANN et TAYLOR (1989) et plus récemment par TROLARD (1995),
correspondant respectivement aux figures I.1 et 1.2. Dans ces derniers, on distingue principalement
des transformations nécessitant des transferts d’éléments entre le solide et la solution et des

transformations en phase solide.
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Figure I.1: Schéma de formation des « oxydes » de fer dans les sols (d’aprés SCHWERTMANN
et TAYLOR, 1989)
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Figure 1.2: Schéma des principales voies de formation des « oxydes » de fer dans les sols
(d’apres TROLARD, 1995)

2.1: Le fer en solution

En solution, le fer peut se trouver sous forme de cations libres Fe** et Fe’* dont les
abondances relatives dépendent des conditions oxydo-réductrices et du pH du milieu. La solubilité du

fer a I’état ferreux est plus élevée que celle du fer ferrique.

% Une fois libéré en solution, 1’ion ferrique échangeable Fe* est rapidement hydrolysé,
suivant une réaction acide-base, et donne des complexes hydroxylés monoméres qui rapidement vont
polymériser. Fe** peut former des complexes avec des anions minéraux (sulfate, phosphate,...) mais
surtout avec des ligands organiques. Ces derniers augmentent considérablement la solubilité de Fe**
en solution. Il s’agit notamment des anions oxalate, citrate mais aussi des acides humiques et

fulviques plus complexes (STUMM et SULZBERGER, 1992).
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@ L’jon ferreux Fe** ne sera présent que dans des milieux suffisamment acides et réducteurs.
Comme pour I’ion ferrique, 1’ion ferreux va s’hydrolyser pour donner également des complexes
hydroxylés monomeres pour lesquels les phénoménes de polymérisation sont beaucoup plus limités

(STUMM et LEE, 1961).

Ainsi en solution et en fonction des conditions du milieu, il est possible d’avoir des espéces
solubles de Fe(II), des especes de Fe(III) souvent polymérisées, et des complexes organo-métalliques
le plus généralement ferriques. A partir de ces espéces, HERBILLON (1994) propose

schématiquement deux voies de néoformation pour les « oxydes » de fer.

1) Lorsque le milieu est oxydant; les espéces solubles présentes s’oxydent avant de

précipiter.
especes ferreuses ; especes ~. «oxydes» de fer
- 7
solubles ferriques

especes solubles

organiques

2) Lorsque milieu est plus réducteur; les espéces solubles précipitent avant de

s’oxyder complétement.

especes > Fe;(OH)g % « oxydes » de fer
ferreuses (Fe3+)
espeéces

ferriques

Dans ce schéma apparait une nouvelle espéce représentée par la phase colloidale ferroso-
ferrique Fe3(OH)g qui fait partie intégrante d’un compartiment qualifié de « gels » que nous allons

développer ci-dessous.
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2.2: Les « gels »

Ce compartiment occupe une place considérable dans la formation des « oxydes » de fer et
5’1l ne constitue pas un passage nécessairement obligé entre le fer en solution et la phase solide,
Pensemble des « oxydes » de fer peut se former & partir de lui. Ces « gels » correspondent a des
hydroxydes et oxy-hydroxydes hydratés, 4 trés faible degré d’ordre cristallin (COMBES et ai., 1989)
Ces espéces sont métastables si bien qu’il demeure trés difficile de les identifier dans les sols. Aussi
de nombreuses informations concernant la composition de ce compartiment proviennent d’études

menees en milieux synthétiques.

Dans des milieux synthétiques, FEITKNECHT et KELLER (1950) et BERNAL et al. (1959)
ont observé et décrit un complexe solide, appelé « rouilles vertes » qui se forme facilement par
réaction en solution entre des espéces hydroxo-ferreuses solubles et l'oxy-hydroxyde ferrique (la

ferrihydrite). Ce solide est mixte et de stoechiométrie mal définie.

La formule générale admise pour décrire I’ensemble de ces « rouilles vertes » (« green rust »)
s’écrit :
[Mna((,_x) Mmbx (OI—I)12]x+ [(A)ym >y H20]'x avec : 0,9 <x <4,2; M, et M, sont respectivement, des
cations métalliques divalent et trivalent, A™ est ’anion compensateur et est compris entre 3,00 et
3,38 a température et humidité ambiantes (ALLMANN, 1968). Des travaux plus récents (HANSEN,
1989; 1990; HANSEN e al., 1994) proposent les formules (Fell,Felll,(OH);,) (CO; , 3H,0) et
(Fell,Felll,(OH)5) (SO4 , 3H,0) pour les composés d’hydroxydes Fell-Felll, respectivement,

carbonaté et sulfaté.

Dans le milieu naturel, le fer en solution est parfois controlé par I'équilibre avec un tel
complexe (PONNEMPERUMA, 1972; SCHWAB et LINDSAY, 1983; MAITRE, 1991). Mais pour
I'instant, ce solide n'a été détecté par Mossbauer, qu'une seule fois, dans une vase étudide par
BENDER KOCH et M@RUP (1991).

L'ordre chronologique dans les séquences des processus d'oxydation et de précipitation
agissant sur ce complexe ferroso-ferrique est important. En général, lorsque l'oxydation précede

I'hydrolyse, ce sont les « oxydes » de fer de type o, comme I'hématite et la goethite, qui se forment.
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Au contraire, lorsque l'hydrolyse et la précipitation surviennent avant l'oxydation, ce sont les

« oxydes » de fer de type y, comme la lépidocrocite et la maghémite, qui sont privilégiés.

Par déshydratation, le complexe ferroso-ferrique donne:

- de la lépidocrocite dans un milieu fortement oxydant (FEITKNECHT, 1959; MISAWA ef
al., 1973);

- de la maghémite dans un milieu ou il y a conjonction de températures et de concentrations

en fer(Il) élevées (TAYLOR et SCHWERTMANN, 1974b).

Dans le compartiment des "gels", la matiére organique joue également un r6le trés important,

ses caractéristiques déterminant les formes sous lesquelles le fer complexé sera lié.

Le fer bivalent, par exemple, sera préférentiellement associé a de la matiére organique riche
en azote (PAULI, 1968). Le fer trivalent peut étre utilisé, directement, comme nutriment par certaines
bactéries, induisant I'accumulation ir fine de ferrihydrite (TAYLOR et al., 1983). Ces processus
peuvent résulter de la réaction directe de gels microbiens (CLAUS er al., 1958), ou d'enzymes
(ARISTOVSKAYA, 1974) sur le fer dans les réseaux cristallins des minéraux.

Par vieillissement et agrégation, ces dépdts biogéniques sont transformés, avec le temps, en
indurations ferrugineuses et finalement, aprés une compléte désagrégation de la matiére organique,
en « oxydes» de fer bien individualisés. Cependant, la nature des molécules organiques et les
conditions sous lesquelles les différents complexes intermédiaires seront déstabilisés détermineront

les formes minérales les plus stables (McHARDY et al., 1974).
2.3: Les « oxydes » de fer

2.3.1: La ferrihydrite

Premier véritable « oxyde » de fer secondaire cristallisé, la ferrihydrite est souvent
considérée comme le résultat de la décomposition microbiologique de composés organiques
ferriféres suivie d'une hydrolyse et d'une précipitation. La persistance de ce minéral peu stable et
fortement hydraté dans les milieux naturels, souvent trés riches en matiére organique

(SCHWERTMANN, 1966), est expliquée par I'inhibition de la cristallisation des autres « oxydes »
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de fer par adsorption d'ions inhibiteurs sur sa surface (SCHWERTMANN et FISCHER, 1973;
FISCHER et OTTOW, 1972).

Au laboratoire, la synthése de la ferrihydrite est favorisée par la présence de carbone dans la
solution, soit sous forme de citrate ferrique (FISCHER et OTTOW, 1972); soit de carbonate ferreux
rapidement oxydable (TAYLOR et SCHWERTMANN, 1978). KRAUSE ez al. (1970) précisent,
pour leur part, que dans un systéme carbonaté ferreux, des cations étrangers au systéme, comme Ca,

Mg, Co ou Pb influencent également la synthése de cet oxy-hydroxyde.

Par d'autres voies de synthése, SCHEFFER ef al. (1957) pour les phosphates,
SCHELLMANN (1959) et SCHWERTMANN et THALMANN (1976) pour la silice, TAYLOR et
SCHWERTMANN (1978) pour l'aluminium en fortes concentrations dans la solution et enfin
TAYLOR et al. (1983) pour les anions contenant un groupement hydroxyle, montrent que la
presence de ces especes étrangéres dans la solution, en empéchant la nucléation des autres « oxydes »

de fer, favorisent la cristallisation de la ferrihydrite.

Par vieillissement et diminution des quantités de matiére organique présentes dans le milieu,
la ferrihydrite évolue en phase solide par déshydration et agrégation. En fonction des conditions du

milieu, elle donnera naissance soit 4 la goethite, soit a 'hématite (CHUCKHROV et al., 1973).

2.3.2: La lépidocrocite.

Bien que la lépidocrocite puisse étre synthétisée a partir de composés inorganiques a base de
Fe(Ill) (FORDHAM, 1970; MURPHY et al., 1975) et de chélates ferriques (Mc HARDY et dl.,
1974), SCHWERTMANN et THALMANN (1976) maintiennent que la lépidocrocite ne peut se
former naturellement qu'en présence de fer ferreux. SCHWERTMANN et FECHTER (1994)

montrent que la Iépidocrocite constitue la phase dominante résultant de 1’oxydation des « rouilles

vertes ».

Deux faits confortent cette hypothése.
-Le premier est apporté par SCHWERTMANN (1973) qui constate que, lorsque la
Iépidocrocite est synthétisée par oxydation en phase aqueuse d'un systéme ferreux, sa morphologie

est similaire & celle des lépidocrocites naturelles.
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- Le second est que le milieu hydromorphe est le milieu naturel le plus propice a la production

de fer(II) par I'intermédiaire de I'activité microbienne anaérobie.

Au laboratoire cependant, on démontre aussi que, pour qu'il y ait précipitation préférentielle

de la 1épidocrocite, il faut que:

- le milieu soit faiblement concentré en fer(II) et plutot aéré (TAYLOR et SCHWERTMANN
1978);

- 'oxydation soit suffisamment rapide pour que le complexe ferroso-ferrique ne se forme pas
(TAYLOR et al., 1983);

- I'hydromorphie se fasse en présence d'autres « oxydes » de fer (TAYLOR et al., 1983);

- la solution soit faiblement carbonatée (SCHWERTMANN, 1959a; SCHWERTMANN et
FITZPATRICK, 1977);

- les concentrations en aluminium ou en silice dans la solution soient négligeables
(SCHWERTMANN et THALMANN, 1976).

Ces restrictions importantes & la formation de la lépidocrocite semblent expliquer sa relative

rareté dans les sols et les paysages.

2.3.3.: La goethite

La goethite peut se former & partir de réactions établies soit & partir d'un systéme ferreux, soit
a partir d'un systéme ferrique.

- Dans un systéme ferreux, la goethite peut se former par précipitation de la ferrihydrite a
condition que le milieu soit propice a la coexistence simultanée des deux espéces en solution
(FISCHER, 1973). De fortes concentrations en fer ferreux et un faible taux d'aération semblent en
favoriser la précipitation (TAYLOR et SCHWERTMANN, 1978).

- Dans un systéme ferrique, par hydrolyse lente d'une solution ferrique, la solution peut se
trouver sursaturée par rapport a la goethite et sous saturée par rapport a la ferrihydrite dont le produit
de solubilité est plus élevé que celui de la goethite, il y alors nucléation et la goethite se met a croitre,
nourrie par des especes solubles ferriques comme par exemple, Fe(OH)2+ (KNIGHT et SYLVA,
1974, HERBILLON, 1988).
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La présence d'ions étrangers dans les solutions de synthése retarde ou inhibe le plus souvent
la formation des « oxydes » de fer. Dans le cas de la goethite, c'est le phénoméne inverse qui est
plutdt observé. Ainsi, la présence de chlorure, de sulfate, de nitrate ferreux ou de carbonate ferreux
dans la solution semble favoriser ou du moins ne pas empécher la nucléation et la croissance

cristalline de la goethite (TAYLOR et SCHWERTMANN, 1978).

L'aluminium (avec un rapport A/Al+Fe compris entre 0,1 et 0,3) a également une influence
positive sur la formation de la goethite par rapport 4 I'oxy-hydroxyde y et peut, en raison de son

rayon ionique comparable a celui de Fe’* , étre facilement inclus dans sa structure.

STAUFFER et LOVELL (1968) pour les complexes hydroxo-ferriques, et TAYLOR et Mc
KENSIE (1980) pour les complexes hydroxo-alumineux, montrent que ces espéces, en limitant
l'oxydation du fer 2+ de la solution, ont tendance & s'agréger et & former un hydroxo-carbonate-
Fe(I)-Al(IIT) de couleur verte, isostructural du groupe minéral de la pyroaurite. Ce minéral trés
instable joue un role important dans la formation de la goethite et des goethites alumineuses dans des

solutions carbonatées ou de faibles quantités d'oxygéne sont dissoutes.

Ce dernier processus réactionnel constitue pour ces auteurs, le processus le plus probable dans
le milieu naturel car il se déroule au voisinage de la neutralité, a température ambiante et utilise des

composes qui ont une bonne chance d'exister dans les systémes d'altération superficiels.
2.3.4: L’hématite

Un des précurseurs de I'hématite est la ferrihydrite décrite ci-dessus (COMBES et al., 1990).
Cette derniére en vieillissant, s'agrége et par déshydratation des fines particules donne naissance 2 de
I'hématite. Les facteurs accélérant le processus d'agrégation sont :

- de fortes teneurs en ferrihydrite (SCHWERTMANN et FISCHER, 1973);

- la présence de certains anions, comme I'oxalate (FISCHER et SCHWERTMANN, 1975) ou
de certains cations, comme le calcium et le magnésium (SCHELLMANN, 1959);

-la présence de faibles quantités d'aluminium co-précipitées avec la ferrihydrite
(GASTUCHE et al., 1964).
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Sur le dernier point concernant I'aluminium, SCHWERTMANN et al. (1979) notent que la
co-précipitation par juxtaposition des deux podles: ferrihydrite pure et hydroxyde d'aluminium

(Al(OH)3), ne permet pas de synthétiser de 'hématite alumineuse.

SCHWERTMANN ef al. (1977) observent aussi, lorsque les teneurs en aluminium sont plus
€levées, un retard a la croissance cristallline selon 1'axe ¢ du cristal et/ou un désordre croissant dans
la structure de I'hématite. Lorsque les teneurs en aluminium sont encore plus élevées, un retard
croissant & la cristallisation, voire l'inhibition de la nucléation de I'hématite sont constatés par ces

mémes auteurs.

Indépendamment de la voie de formation par l'intermédiaire de la ferrihydrite, en phase
solide, I'hématite peut étre obtenue par déshydratation de la goethite & des températures supérieures a
300°C. Cependant, ce dernier mécanisme n'est pas considéré comme responsable de la richesse de
certains sols en hématite ou de I'existence des associations d'hématites et de goethites, dans les

conditions d'altération superficielles.

2.3.5: La maghémite

La maghémite peut se former & partir de gels polymériques ferroso-ferriques (cf supra). La
formation de la maghémite par rapport a celle de la Iépidocrocite sera favorisée par des températures
et des concentrations en fer ferreux plus élevées dans la solution du sol (TAYLOR et
SCHWERTMANN, 1977b). Elle peut aussi se former naturellement par oxydation des magnétites
primaires en phase solide. Des pseudomorphes de maghémites sont ainsi observés dans des horizons
altérés ou la magnétite était initialement présente (BONIFAS, 1959). Elle peut aussi se former par
déshydratation de la lépidocrocite et par transformations thermiques d'autres oxy-hydroxydes, tels

que la goethite en présence de matiére organique (SCHWERTMANN et HEINEMANN, 1959).

Cependant, leur association intime avec d'autres « oxydes » de fer, d'origine pédogénétique et
présumés formés essentiellement a partir de fer mobile en solution, suggére que ce mécanisme n'est
pas trés courant dans la genése naturelle de la maghémite (OADES et TOWNSEND, 1963;
SCHWERTMANN et TAYLOR, 1977b).
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2.3.6 Conclusion

En résumé:

1) les « oxydes » secondaires susceptibles de se former directement & partir de la solution
dans des conditions prévalant a la surface de la Terre sont la goethite, la lépidocrocite et les gels
hydroxoferriques;

2) tous les « oxydes » de fer secondaires sont susceptibles de se former par transformation en
phase solide; en particulier, I'hématite et la ferrihydrite ne peuvent étre obtenues que par cette voie;

3) parmi les « oxydes » secondaires, la goethite et 'nématite représentent les phases stables &
long terme;

4) ce sont les conditions initiales (teneurs en matiére organique, en éléments étrangers...) et du

milieu (pH, Eh) qui conditionnent 'émergence de telle ou telle espéce.
3: Réle des microorganismes sur les transformations du fer

De nombreux ouvrages traitent des transformations microbiennes du fer comme par exemple

DOMMERGUES et MANGENOT (1970); MULDER (1972) ou LUNDGREN et DEAN (1979)

Les conditions physico-chimiques du milieu (Eh, pH) et leur modification ont une influence
directe sur la stabilité du fer en solution. Et si les conditions sont favorables, le fer peut précipiter et
ainsi s’immobiliser dans le profil. Mais ces mécanismes ne sont pas les seuls et dans les phénomeénes
de solubilisation et de précipitation du fer, il faut tenir compte du role majeur des microorganismes.

Ces derniers transforment le fer soit directement, soit indirectement.
3.1: Réduction biologique du fer

Une fois formeés, les « oxydes » de fer peuvent & nouveau étre remobilisés. A ce stade, la
réduction microbienne est de loin le processus le plus important dans les sols. La réduction
bactérienne a lieu dans tous les milieux ot le déficit en oxygéne peut se produire. Le milieu devenant
anoxique, les bactéries anaérobies se développent. Cette réduction est liée au métabolisme
respiratoire des microorganismes. Les microorganismes anaérobies (Pseudomonas, Clostridium,
Bacillus), en I’occurence les bactéries ferri-réductices, utilisent alors le fer ferrique comme accepteur

final d’¢électrons produits lors de 1’oxydation de substances organiques. Le mécanisme de transfert
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d’électrons en lui méme est encore mal connu mais il semblerait qu’il s’agisse d’un mécanisme

enzymatique facilité si le microorganisme est en contact avec la surface de I’oxyde (MUNCH et
OTTOW, 1983).

La réduction bactérienne semble influencée par la nature cristallographique des particules
ferriques. MUNCH et OTTOW (1980) montrent que les formes amorphes de Fe(III) sont toujours
réduites plus facilement que les formes cristallisées. En conditions synthétiques, la réduction de ces
espeéces cristallisées semble étre controlée par la stabilité thermodynamique des phases minérales et
de leur surface spécifique (FISCHER, 1988). L’aluminium substitué au fer dans un minéral peut
¢galement constituer un obstacle a la dissolution bactérienne. Ainsi, RAJOT (1992) explique le
jaunissement d’horizons rouges de sols tropicaux par la réduction bactérienne compléte de I’hématite

alors qu’une partie de la goethite substituée persiste.

Il peut également exister une réduction bactérienne indirecte du fer due soit & un simple
abaissement du Eh, soit 4 la production de métabolites organiques réducteurs. Mais ces deux

mécanismes paraissent mineurs par rapport au cas précédent.

3.2: Oxydation biologique du fer

Cette transformation a lieu par voie directe et en aérobiose. Elle met en cause des bactéries
qui utilisent la réaction d’oxydation comme source d’énergie. Ces phénoménes se développent dans
les eaux pauvres en matiére organique soluble, pourvues en oxygéne dissout et contenant du fer
ferreux. Ces ferro-bactéries ou sidérobactéries provoquent la précipitation du fer sous forme
d’hydroxydes ferriques. Le rendement énergétique de la réaction d’oxydation étant faible, une grande
quantité de fer ferreux doit étre oxydée ce qui explique I’abondance des précipitations d’hydroxydes
ferriques (DOMMERGUES et MANGENOT, 1970).

Certaines bactéries comme par exemple Thiobacillus ferrooxidans, sont adaptées a des
conditions trés acides (pH<3). L’oxydation et la précipitation du fer dans ces milieux sont
indiscutablement liées a I’activité de ces microorganismes (COLMER et al., 1950; SILVERMAN et
LUNDGREN, 1959; LANDESMAN et al., 1966).
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D’autres bactéries (Leptothrix, Sphaerotilus, Gallionella) sont actives 4 des pH plus proches
de la neutralité. Ces derniéres ont fait I’objet de nombreuses études car elle sont responsables du
colmatage des drains par les hydroxydes de fer {VARSON et SOJAK, 1978; HOUOT, 1985). Elles
provoquent la précipitation des hydroxydes de fer qui se déposent alors sur les gaines (Leptothrix,
Sphaerotilus) ou sur les pédoncules spiralés (Gallionella). Cependant dans les sols, leur rdle sur
I’oxydation de Fe ** est encore discuté. En effet, a de telles valeurs de pH, il est possible que la

précipitation du fer résulte en grande partie de processus physico-chimiques.

La biodégradation des ligands organiques liés au fer 3+ constitue un autre mode de formation
biologique des « oxydes» de fer. Il s’agit donc d’un processus indirect. Les microorganismes
hétérotrophes utilisent les anions organiques des complexes comme sources de carbone et d’énergie.
Le Fe** alors libéré en solution est rapidement hydroxylé et précipite. Les microorganismes se
développent bien en aérobiose. Ceci suggére que la biodégradation des complexes organo-
métalliques sera lente dans les sols hydromophes notamment engorgés et plus rapide dans les sols

bien aérés (BERTHELIN et CHEIKZADEH-MOSSADEGH, 1977).

4: Cas particulier: les sols hydromorphes
4.1 Définition de ’hydromorphie

Les sols sont dits hydromorphes lorsqu’on observe des traits pédologiques attribuables 4 un
exceés d’eau (AFES, 1992). Cependant, pour qu’il y ait hydromorphie, ’excés d’eau doit étre
accompagné de modifications particuli¢res du contexte physico-chimique et biologique du milieu
(Tableau I.1, d’aprés TROLARD et al., 1995a). Ainsi, il faut que simultanément il y est :

- la présence d’un excés d’eau;

- la restriction de la ressource en oxygéne;

- la présence de substrats métabolisables;

- des conditions de température permettant ’activité de la microflore;

- la présence d’éléments susceptibles de changer d’état d’oxydo-réduction et d’enregistrer ces
changements de fagon plus ou moins iméversible, ie. de marqueurs géochimiques de

’hydromorphie.
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Tableau I.1: Relation entre les processus induisant I’hydromorphie et les propri€tés pédologiques
du milieu

Processus Propriété pédologique

saturation en eau occupation de I’espace poral

engorgement temps de résidence de I’eau élevé

anaérobiose par suite de la restriction en oxygene,

utilisation par la microflore d’autres accepteurs
d’électrons

oxydo-réduction transfert d’€lectrons entre donneurs et
accepteurs

hydromorphie présence de caractére attribuable 3 un excés
d’eau

La vitesse de diffusion de I’oxygéne dans les sols saturés est trés faible, dix mille fois plus
faible que dans les sols bien drainés (HOWELER et BOULDIN, 1971). Ce déficit en oxygene va
modifier ’activité bactérienne. Les bactéries aérobies disparaissent au profit des bactéries anaérobies
(BERTHELIN, 1982). Lorsque 1’anoxie persiste, ces derniéres utilisent des composés minéraux

comme accepteurs d’électrons.

4.2 Les marqueurs géochimiques de 'lhydromorphie (d’aprés TROLARD et al., 1995a)

Classiquement, les accepteurs stables d’électrons, par ordre décroissant de potentiel d’oxydo-
réduction (tableau 1.2), sont : 1’ion nitrate, les « oxydes » de manganése, les « oxydes » de fer, I’ion

sulfate et le CO4(g).

Les éléments chimiques composant ces accepteurs peuvent étre séparés en deux groupes:

-C, N et S sont des constituants de la matiére vivante et entrent dans les cycles
biogéochimiques; les réservoirs de C, N et S sont essentiellement les composés organiques; en méme
temps, ce sont des éléments atmophiles, donc susceptibles d’étre échangés sous forme gazeuse entre
le sol et I’atmosphére;

- Fe et Mn sont des constituants majeurs des minéraux des sols et surtout des « oxydes »; ce

sont des €léments sidérophiles, seulement échangés entre minéraux et solutions.
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Tableau 1.2: Les potentiels d’oxydo-réduction critiques décroissants des différents accepteurs
d’électrons

Réactions log K° * P€.itiaue
1/8 NO; + 5/4 H' + € <==> 1/8 NH,* + 3/8 H,0O 14,91 5,4
1/2 MnO; +2 H' + & <=» 1/2 Mn®* + H,0 20,69 3,2
Fe(OH); + 3H* +&  <=—> Fe®* + 3/8 H,0 15,87 1,8
1/8 SO, +H' +&  «—>1/85% + 12 H,0 2,52 -5,2

* données de Sposito (1981) a 298, 15 K et 1 bar

L’abondance relative de ces €léments dans le sol fait que le pouvoir tampon rédox des sols est
essentiellement dii aux « oxydes» de fer (PONNEMPERUMA, 1972; VAN BREEMEN, 1988;
STUMM et SULZBERGER, 1992).

4.3 Typologie des sols hydromorphes (d’aprés BOURRIE e al., 1994)

Les sols hydromorphes se rencontrent généralement dans des situations topographiques de
pente trés faible a nulle et ou les filets d’eau convergent localement vers des dépressions, soit sur des
plateaux, soit dans des zones de bas-fond. On parle alors de sols hydromorphes topomorphes. Ceci
est attesté par la concordance cartographique observée entre la présence de sols hydromorphes et des
indices combinant la pente et la convergence topographiques dits indices de saturation potentielle
(MEROT et EZZAHAR, 1991; MEROT et BRUNEAU, 1993).

A cdté de cette premiére occurrence de sols hydromorphes, on trouve des sols hydromorphes
sur des versants, dans des conditions ol } priori le drainage topographique est bon. Ces zones
hydromorphes coincident généralement avec la présence & faible profondeur d’un substrat

imperméable, et on peut parler alors de sols hydromorphes lithomorphes.

Mais dans d’autres cas, c¢’est la pédogénése elle-méme qui, par suite de modifications dans la
nature et/ou I’organisation des constituants, aboutit & une diminution de la perméabilité du sol. On
peut parler de sols hydromorphes automorphes. C’est le cas, par exemple, de la séquence d’évolution

pédogénétique observée dans les formations limoneuses en climat tempéré humide (JAMAGNE,
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1970; PEDRO et al., 1978) ou encore des systémes de sols sur barres prélittorales en Guyane
frangaise (BOULET e al., 1982).

4.4 Minéralogie (d’aprées TROLARD, 1995)

Les «oxydes» de fer les plus typiques des sols hydromorphes sont la lépidocrocite
(SCHWERTMANN, 1973; TAYLOR et al., 1983; SCHWERTMANN et FECHTER, 1994), la
ferrihydrite et la goethite (SCHULZE, 1989). Ces « oxydes » y sont trés souvent mal cristallisés et la
goethite ne présente que de trés faibles taux de substitution par 1’aluminium (HERBILLON, 1994).
De plus, les nombreuses études de laboratoire suggérent I’existence dans ces sols des « rouilles
vertes » (BERNAL et al., 1959; BRINDLAY et BISH, 1976; TAYLOR, 1980, 1982; CUTTLER et
al., 1990; HANSEN, 1989, 1990; HANSEN et al., 1994) dont une premiére observation dans le
milieu naturel a été réalisée par BENDER KOCH et MGRUP (1991).

Dans des conditions réductrices, ces minéraux sont instables et le fer ferreux peut facilement
migrer dans le paysage. Lorque les conditions redeviennent oxydantes, Fe?* devient Fe** et la

lépidocrocite, la ferrhydrite et la goethite peuvent précipiter.

Dans les sols hydromorphes, les couleurs bleu et bleu-vert sont supposées lifes 2 la présence
dans les sols de composés de valences mixtes Fe(I)-Fe(Il) (TAYLOR et MCcKENSIE, 1980).
Désignées sous le nom de «rouilles vertes», ces composés sont des phyllo-hydroxydes,
isostructuraux de la pyroaurite (ALLMAN, 1968; TAYLOR, 1973; BRINDLEY et BISH, 1976). Les
préparations synthétiques de ces composés réagissent avec I’oxygéne de 1’air, induisant rapidement
des changements de structure et de couleur (BENDER KOCH et M@RUP, 1991; HANSEN et al.,
1994, SCHWERTMANN et FECHTER, 1994). De tels changements de couleur peuvent étre
observés aprés une courte exposition a 1’oxygéne de I’air d’échantillons extraits des horizons réduits

des sols hydromorphes.

ll: COMMENT CARACTERISER LES FORMES SOLIDES DU FER

Il existe une large gamme de méthodes chimiques et physiques pour caractériser les formes

du fer. Les informations recueillies sont trés variables (identification du minéral, taille des cristallites,
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morphologie, caractéristiques cristallographiques...) et font appel a diverses propriétes intrinséques et

extrinséques du minéral. Les informations sont aussi bien qualitatives que quantitatives.

L’objectif de ce chapitre n’est pas de faire une présentation exhautive des méthodes
disponibles; différents ouvrages s’y sont intéressées parmi lesquels on peut citer (BORGGAARD,
1988; LOVELAND, 1988). Simplement, nous présenterons les méthodes les plus couramment
employées en insistant préférentiellement sur celles que nous utiliserons par la suite et en ayant soin

de préciser leurs avantages, leurs limites mais aussi les améliorations qui ont pu étre apportées.

1: Phase de sélection, de concentration et de présentation des
échantillons

Les formes du fer sont souvent présentes en faible quantité dans les sols, elles sont mal
cristallisées et masquées par les autres minéraux cristallisés associés. Pour « améliorer » la qualité de
ces échantillons vis a vis des limitations instrumentales, des procédures de sélection, de
préconcentration et de présentation des échantillons sont effectuées. Cette étape préalable est souvent
indispensable pour rendre les méthodes d’analyse mises en oeuvre ultérieurement plus performantes.
Plusieurs techniques sont proposés.

-1l peut s’agir d’une séparation manuelle directement sur le terrain des différents sites
d’accumulation du fer (taches, concrétions...), mais aussi d’autres techniques faisant intervenir la
taille des particules, leur densité et leur propriété magnétique (SCHULZE, 1988).

- Il peut s’agir de techniques de microprélévement sous binoculaire sur des échantillons bruts
(TROLARD et al.,, 1989; SOULIER, 1991) ou sous microscope & partir de lames minces (MEUNIER
et VELDE, 1982).

- Il peut s’agir encore de traitements chimiques sélectifs dont 1’objectif est de détruire certains

consituants en espérant améliorer la réponse de la fraction résiduelle (TAMM, 1922; SCHULZE,
1984; SINGH et GILKES, 1992; TROLARD et al., 1995b).

Dans le cas particulier ol le maintien des conditions rédox est indispensable pour la
préservation des échantillons, on peut procéder & une congélation des échantillons par de la neige
carbonique; ce qui permet de retarder 1’oxydation par I’oxygéne de I’air suffisamment longtemps

pour réaliser un spectre de diffraction des rayons X ou par spectrométrie Mossbauer (TAYLOR,
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1982; MURAD et TAYLOR, 1984), ou effectuer toutes les manipulations dans une boite 3 gants
sous atmosphére d’azote désoxygénée (HANSEN, 1989).

Pour I’étude des formes solides du fer deux types de support des échantillons peuvent étre
utilisé: des lames minces non couvertes et des poudres obtenues par microprélévement ou pas
(AROCENA et al., 1989; SOULIER, 1991; TROLARD et al., 1993). Les techniques de dissolution
sélective sont méme appliquées sur les lames minces non couvertes. Cependant, AROCENA et al.
(1989) émettent des réserves quant a la représentativité des dissolutions sélectives réalisées sur lames
minces comparées & celles appliquées sur des échantillons en poudre. La comparaison des résultats
doit étre effectuBe avec précaution, car la taille des particules d’« oxydes » de fer peut étre jusqu’a
1000 fois plus petite que 1’épaisseur de la lame mince (30pm) (SCHWERTMANN, 1988) et d’autre

part, car I’imprégnation par la résine diminue 1’accessibilité des particules par le réactif.

2: Les techniques de dissolution sélectives (d’aprés BORGGAARD, 1988:
TROLARD et al., 1995b)

Les techniques de dissolution sélective ont été développées historiquement pour atteindre

trois objectifs différents.

Le premier consiste en une "simplification” de 1'échantillon naturel brut en éliminant certains
constituants pour faciliter des séparations granulométriques ou des analyses ultérieures de la fraction
résiduelle. 11 a été a l'origine de certains protocoles chimiques testés en Science du Sol (par exemple

TAMM, 1922).

Le second consiste en l'estimation de la concentration globale des phases ferriferes mal
cristallisées ou présentes en faibles proportions dans les échantillons. A cette fin, les méthodes ont
été modifiées ou complétées (p.e. SCHWERTMANN, 1959b; DE ENDREDY, 1963; MEHRA et
JACKSON, 1960) .

Enfin, le troisiéme objectif consiste 4 identifier les différentes phases vectrices et le cortége
d'éléments associ€s (i.e. adsorbés ou substitués dans le minéral porteur). Pour ce faire, les réactifs
sont appliqués de telle sorte que la mise en solution des échantillons naturels soit la plus contrdlée

possible.
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2.1: Speécificité et sélectivité

Idéalement une technique de dissolution devrait étre spécifique d'un seul minéral, mettant en

solution quantitativement la phase minérale en question et en laissant les autres constituants de

'échantillon inchangés.

Pour les échantillons naturels, qu'ils soient de sols ou de sous-sols, argileux ou non, de telles
techniques n'existent pas car les protocoles de mise en solution sont testés d'aprés les propriétés de
dissolution et non pas en fonction de la minéralogie (BORGGAARD, 1988). Les matériaux naturels
peuvent contenir, a priori, plusieurs phases minérales ayant des propriétés de mise en solution plus
ou moins similaires. Et pour compliquer encore un peu le raisonnement, l'aspect cinétique de la mise
en solution d'un mélange de minéraux est affecté par leur cristallinité. En effet, pour une méme
formulation chimique, de larges cristaux parfaits sont plus difficilement solubles que de petits

cristaux imparfaits.

Cependant, & partir d'études expérimentales réalisées sur des échantillons synthétiques
(SCHWERTMANN, 1984; TORRENT er al, 1987, LIM-NUNEZ et GILKES, 1987;
SCHWERTMANN et al., 1989...), il est possible de dégager certaines tendances.

Ainsi, il est admis qu'une substitution partielle d'un élément chimique par un autre, dans le
réseau cristallin d'un minéral peut augmenter sa stabilité par rapport & sa mise en solution. En effet,
SCHWERTMANN (1984) a observé par exemple, que la vitesse de dissolution d'une goethite

synthétique dans de l'acide chlorhydrique diminue sensiblement lorsqu'une partie des atomes de fer

est substituée par de 1'aluminium.

Bien que les techniques de dissolution ne permettent pas d'identifier un seul composé de fer
dans un échantillon naturel, elles sont en principe capables de dissoudre sélectivement une certaine
fraction ou phase (ces deux termes étant par conséquent utilisés de maniére indifférenciée) des
minéraux ferriféres naturels. La fraction est ainsi constituée par un certain nombre de constituants,

qui peuvent étre identifiées par d'autres techniques.
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Le point crucial dans la sélectivité des techniques de mise en solution est de savoir comment
elles permettront de distinguer entre elles, nettement et clairement, les différentes phases ferriferes

d'un échantillon naturel.

Pour des applications pratiques, telles que des analyses de routine d'échantillons naturels, il
est souhaitable que ces techniques soient relativement rapides et simples d'emploi. Les résultats

doivent étre reproductibles et le mode opératoire raisonnablement robuste.

En effet, de faibles variations des paramétres opératoires tels que la concentration du réactif,
le temps d'extraction, le pH ou la température ne doivent pas entrainer de grands changements dans
les résultats. De trés nombreuses techniques de dissolution ont été proposées dans le but d'estimer les
différentes phases ferriféres dans les sols et les argiles (voir par exemple, DEB, 1950; PARKER,
1953; DE ENDREDY, 1963; Mc KEAGUE et DAY, 1966; GIOVANNI et SEQUIL 1976;
CORNELL et al., 1976; BIERMANS et BAERT, 1977; BASCOMB et THANIGASALAM, 1978;
HAMBLIN et POSNER, 1979; SONDAG, 1981; BORGGAARD, 1982(a), SIDHU ef al., 1982;
HERMANN et al., 1983; WAITE et MOREL, 1984; WAITE et al., 1986; MILLER ef al., 1986;
CORNELL et SCHINDLER, 1987;...).

D'une maniére générale les réactifs utilisés peuvent étre divisés en deux groupes :

(1) des acides minéraux forts tels que HCI ou HF;

(2) des complexants par des ligands organiques ou non, combinés parfois avec un agent

réducteur.

2.2: Les réactifs chimiques

2.2.1; itrate-bicarbonate-dithionite

Le réactif citrate-bicarbonate-dithionite est obtenu par mise en solution dans de I'eau des trois

composés chimiques sodiques dont les formules sont les suivantes :
Na3zCgH507.2H,0 citrate de sodium

NaHCO3; bicarbonate de sodium
NayS,0,4 dithionite de sodium
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En raison de la meilleure solubilité des composés de fer(II) par rapport aux composés de
fer(Il), en particulier du type "oxyde", la plupart des "oxydes" de fer, parmi les plus insolubles
comme I'hématite ou la goethite, peuvent étre mis en solution & condition que le potentiel redox de

I'extractant soit suffisamment bas.

En utilisant les données thermodynamiques collectées par SADIQ et LINDSAY (1979), il a
pu étre démontré que le dithionite, puissant réducteur, réduisait tous les "oxydes" de fer(III) en fer(Il)
a un pH voisin de 9-10. La limite inférieure de pH critique (au voisinage de 6 - 6,5) est alors atteinte
lorsque les sulfates de fer et/ou les sulfures précipitent, indiquant ainsi que le pH est optimal au

voisinage de 7-8 (BORGGAARD, 1982b).

Cependant la solution doit étre tamponnée. Comme le dithionite en solution perd rapidement
ses propriétés réductrices, un ligand a fort pouvoir de complexation doit étre ajouté a la solution afin
d'empécher la reprécipitation du fer dissous. Les techniques citrate-bicarbonate-dithionite (noté en
abrégé CBD) proposées par MEHRA et JACKSON (1960), HOLMGREN (1967) ou JEANROY et

al. (1991) répondent a ces exigences.

Suivant la méthode de MEHRA et JACKSON (1960) proposée pour estimer les "oxydes de
fer libres" dans les sols et les argiles, les échantillons sont traités pendant 15 minutes & 70°C et 4 un
pH de 7,3 avec une solution citrate-bicarbonate dans laquelle est ajouté du dithionite de sodium. Le

traitement est répété jusqu'a ce que le résidu ait une couleur gris clair.
PpeEte jusq q gn

Suivant la méthode de JEANROY ez al. (1991) le réactif est alors appliqué 4 température plus
basse (20°C, voire 4°C, au lieu de 75°C) et sur des périodes de temps plus longues (plusieurs jours,
voire semaines, au lieu d'une demi-heure & une heure). Dans ces nouvelles conditions les vitesses de

mise en solution sont analytiquement plus faciles a suivre.

2.2.2: | e citrate-bicarbonate

Le réactif citrate-bicarbonate est composé de citrate et de bicarbonate de sodium, sans
dithionite (appelé en abrégé CB). Le seul mécanisme de mise en solution est la complexation. Le CB
a été utilisé¢ par JEANROY er al. (1983) et TROLARD et al. (1995b) par différence avec le CBD

(CBD-CB), pour estimer de maniére absolue les « oxydes » fer. La différence CBD-CB comparée &
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la différence CBD-oxalate habituellement utilisée, semble é&tre plus appropriée pour estimer la
fraction de métaux associés aux « oxydes » de fer. En effet, au voisinage de la neutralité le dithionite
agit comme un puissant réducteur, plus spécifique que l'oxalate d'ammonium sous rayonnements
ultra-violet (Tamm U.V.), particuliérement en présence d'oxydes et hydroxydes d'aluminium. Dans
les sols hydromorphes, le CB semble étre un réactif trés sensible aux formes du fer présentes au sein

des horizons réducteurs (SOULIER, 1991).

2.2.3: réactif acide oxalique-oxalate d’ammonium

La formule chimique de ce réactif est:

H2C204 - HC204NH4

A l'origine, I'oxalate en solution a été proposé par TAMM (1922) dans le but de purifier les
échantillons de sols en éliminant, ce qu'il appelait le "gel complexe inorganique", constitué d'oxydes

de fer, d'aluminium et de silice qui recouvrait les minéraux cristallisés .

Cette technique a été, ensuite, modifiée par SCHWERTMANN (1959b, 1964) afin d'extraire
la fraction "active" d'oxydes de fer des sols. Puis, il fut montré que I'extractibilité du fer par 1'oxalate
était trés sensible au rayonnement lumineux (DEB, 1950; DE ENDREDY, 1963; SCHWERTMANN,
1964). Cette technique demande 2 heures (SCHWERTMANN, 1964) ou 4 heures (Mc KEAGUE et
DAY, 1966) d'extraction avec une solution 0,2 M d'oxalate d'ammonium & pH = 3 dans 'obscurité et
représente la méthode la plus connue. Elle est utilisée dans l'estimation des fractions d'oxydes de fer

amorphes, non cristallisées ou peu ordonnées.

L'oxalate met en solution le fer par complexation et la constante de stabilité du trioxalate de
fer(Ill) (b3 = 20,46, SILLEN et MARTELL, 1964) montre que la stabilité de ce complexe est plus
grande que celle des "oxydes" de fer 4 pH = 3.

La sensibilité au rayonnement lumineux de cette méthode indique que la lumiére participe
aux mécanismes fondamentaux dont il faut tenir compte dans l'explication du processus de

dissolution (DE ENDREDY, 1963; BORGGAARD, 1976).
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En raison de la formation de complexes et de la charge ionique élevée, les extraits d'oxalate
limpides sont facilement obtenus par centrifugation légére ou filtration, facilitant ainsi une bonne
reproductibilté. A pH = 3 le systéme oxalate est bien tamponné et des variations mineures de pH
n'ont que trés peu d'influence sur l'extractibilité du fer par l'oxalate. Si le pH devient supérieur 2 4,

I'effet tampon et la quantité de fer extrait diminuent (Mc KEAGUE et DAY, 1966).

Le rapport échantillon/solution utilisé doit tenir compte de toutes les espéces susceptibles de
réagir avec l'oxalate, soit par formation de complexes (e.g. Fe et Al), soit par précipitation (e.g. Ca).
Aprés extraction, les solutions doivent étre stockées dans l'obscurité ou doivent étre rapidement

analysées, car la lumiére induit la décomposition du complexe ferrioxalate selon le schéma suivant
(PARKER, 1954; DE ENDREDY, 1963):

[Fe3H(Cy04)33-+ hv > [Fe2t(C04),]% + Cr04

[Fe3*(C204)313-+ C204~ > 2 CO, + [Fe?H(Cy04)0]% + Cr042%-
avec la possibilité de: 2 C,04 > 2 COy+ Cp04%

L’extraction & long terme avec une solution alcaline d’EDTA est une autre technique
proposée pour I’extraction sélective des formes du fer amorphes dans les sols (BORGGAARD, 1976,
1979, 1982a). Comme I’oxalate, 'EDTA forme de puissants complexes avec le fer (constante de
stabilité avec Fes+, K,=25,1, SILLEN et MARTELL, 1964). Les extractions sont réalisées en
fonction du temps. Il apparait que si la quantité de fer augmente durant les trois premiers mois de
traitement, elle se stabilise jusqu’a sept mois. De nombreux profils de dissolution similaires sont
obtenus pour des concentration en EDTA comprises entre 0,01 et 0,1 M et a des pH variant de 7,5 a
10,5 (BORGGAARD, 1979, 1981, 1984, 1985). Ainsi, I’extraction par le réactif EDTA constitue une
technique aussi bien sélective que robuste. Les expériences de dissolution menées sur des « oxydes »
de fer synthétiques et naturels et des silicates montrent que ’EDTA ne dissout que les formes
amorphes du fer et laisse intact les formes du fer bien cristallisées et les silicates (BORGGAARD,
1982a). Toutefois, McCKEAGUE et SCHUPPLI (1985) montrent que les quantités de fer extrait
continuent d’augmenter méme aprés 90 jours de traitement et remettent en cause I’utilisation de
PEDTA comme un réactif spécifique des formes amorphes. BORGGAARD (1981) trouve également
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des taux de variations plutdt élevés, supérieurs & 17% pour des valeurs obtenues pour différents sols,
mais il attribue cela 4 la limite diffuse qui existe entre la fraction extractible par ’EDTA et celle non
extractible par PEDTA. Ceci est en accord avec le fait que le fer dans les sols appartient & des

composés inclus dans un continuum de phases rapidement extractibles 3 inextractibles.

Bien que ’EDTA extrait sélectivement une certaine fraction du fer, cette fraction n’est pas
encore trés bien déterminée. Le fer extractible par 'EDTA inclue le fer soluble, le fer échangeable,
aussi bien que le fer dans les complexes organiques (JEANROY et GUILLET, 1981; McBRIDE et
al., 1983). Pour la plupart des sols étudiés (BORGGAARD, 1979, 1981, 1984, 1985) la quantité de
fer extrait par ’EDTA est considérée bien supérieure a la quantité de fer contenue dans ces phases.
La majeur partie du fer extractible par 'EDTA semble étre constituée « d’oxydes» de fer
« amorphes » avec des produits de solubilité supérieurs a 10 Ksp = [Fe3+] [OHT)
(BORGGAARD, 1979, 1984, 1985, 1990).

2.2.5: Le pyrophosphate

Le pyrophosphate de sodium a été utilisé depuis plusieurs années pour estimer le fer dans les
sols sous forme de complexes organiques (McKEAGUE, 1967 et BASCOMB, 1968). Cette méthode
a ¢été appliquée pour la classification des sols notamment pour distinguer les horizons B spodiques et
podzoliques (SOIL CONSERVATION SERVICE, 1972; AVERY, 1973; CANADA SOIL SURVEY
COMMITEE, 1978; DUCHAUFOUR, 1982). Le pyrophosphate est normalement appliqué en un
traitement de 16 heures 4 une concentration de 0,1 M a pH 10. Le probléme majeur rencontré avec
cette technique est la présence de matériau en suspension dans les extraits (BALLANTTYNE et al.,
1980; JEANROY et GUILLET, 1981; McKEAGUE et SCHUPPLI, 1982; SCHUPPLI et al, 1983;
LOVELAND et DIGBY, 1984). En réalité, les mécanismes de mise en solution sont mal connus. Si
le mécanisme de complexation est parfois avancé, la mise en solution du fer semble plut6t étre diie a

des mécanismes de solubilisation ou de peptisation (JEANROY et GUILLET, 1981).

2.2.6: Le tétraborate et le tampon carbonate-bicarbonate

Ces deux réactifs sont moins couramment employés que les précédents.
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Le tétraborate est considéré comme le réactif d’extraction des « complexes-mobiles » du fer
avec la matiére organique. Cette technique d’extraction a été mise au point par BRUCKERT et

SOUCHIER (1975). Cest une solution non complexante, tamponnée & pH 9,7. JEANROY (1983)

compare son action a celle du pyrophosphate et constate qu’il extrait le fer des « complexes

hydroxyferriques » probablement adsorbés a la surface des substances organiques.

Le tampon carbonate-bicarbonate (JEANROY, 1983) est un réactif alcalin, non complexant,
au pouvoir floculant plus fort que celui du tétraborate. Il met en solution le fer des complexes

organiques, extractibles uniquement par voie soluble. JEANROY (1983) qualifie cette fraction du fer

extraite par le terme « chélates ».
3: Les méthodes physiques

Les techniques sont devenues de plus en plus performantes dans ’analyse des composés du
fer. Elles ont permis de repousser les limites de détection des composées cristallisés. Ainsi, des
composés qualifiés « d’amorphes » car non identifiables aux rayons X, ce sont en fait avérés étre des

composés présentant une organisation interne mais 4 courte distance.
3.1: La diffraction des rayons X

Parmi toutes les méthodes actuellement disponibles, /a diffraction des rayons X est la plus
employée, probablement car la plus accessible. Elle renseigne sur la nature du minéral par le biais de

ces caractéristiques cristallographiques, mais aussi sur la taille des cristallites.

Elle peut aussi apporter des informations quantitatives (KAMPF et SCHWERTMANN, 1982)
et permet, lorsque les « oxydes» sont bien cristallisés et relativement abondants (> 5-10% du
mélange minéral) d’estimer & partir d’un diagramme de rayons X, les taux de substitution du fer par
I’aluminium (SCHULZE, 1984). Lorsque le minéral étudié est en quantité trop faible dans
I’échantillon, seule une analyse qualitative peut étre proposée. Une amélioration significative du

signal peut étre obtenue par application de la diffraction différentielle des rayons X (DRXD)
SCHULZE (1981).
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3.2:La diffraction différentielle des rayons X (DXRD)

Un spectre de DXRD est obtenu par soustraction pas 4 pas du spectre de diffraction des
rayons X d’un échantillon donné, d’un spectre obtenu sur la méme échantillon modifié par traitement
chimique (SCHULZE, 1984). Le spectre DXRD permet de mettre en évidence les phases ayant été

dissoutes par le réactif.

Ainsi par exemple, aprés un traitement au CBD, cette méthode permet I’identification de
minéraux comme la goethite et I’hématite méme présents en trés faible quantité. Elle permet aussi de
mettre en €évidence aprés un traitement & I’oxalate, la présence de ferrihydrite dans des échantillons
naturels avec une limite de détection de 15-20% (SCHWERTMANN et al., 1982). Cependant,
WELLS et al. (1992) émettent des réserves quant a ’utilisation de cette méthode; d’une part, en
raison de la spécificité trés contreversée de ’oxalate vis a vis des formes « amorphes » du fer et,
d’autre part, car un décalage aussi faible que + 0,01° en 260 entre les deux spectres peut induire des

erreurs importantes d’interprétation des raies résiduelles.

Pour obtenir des spectres de DRXD de bonne qualité il faut que les spectres initiaux soient
obtenus avec un pas de temps plus fin et un temps de comptage bien plus élevé que ceux utilisés en

analyse de routine.
3.3: Les autres méthodes

Il existe d’autres méthodes pour identifier les composés du fer comme I’analyse thermique
différentielle (ATD) ou la spectrométrie infra-rouge. Comme les autres méthodes physiques citées ci-
dessus, les résultats d’analyse par ATD ou par spectrométrie infra-rouge des « oxydes » de fer du sol
restent bien souvent décevants. Pour I’étude des « oxydes » de fer naturels, ces méthodes ne se

suffisent pas a elles méme pour les identifier et a fortiori les quantifier.

La spectrométrie Mossbauer est une méthode trés intéressante dans 1’étude des formes du fer.
Elle a la qualité d’étre une technique non destructrice et d’étre performante méme pour des composés
du fer présents en trés faible concentration. Mais son emploi reste limité. L’inconvénient est qu’elle
est tres coliteuse, qu’elle nécessite un temps d’analyse long et que peu de laboratoires en sont encore

équipés.
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Une autre technique appliquée depuis peu a 1’étude des composés du fer est disponible. 11
s’agit de la spectroscopie d’adsorption des rayons X (XANES, EXAFS). Elle permet notamment
I’analyse des gels ou des colloides dans les suspensions aqueuses. CHARLET et MANCEAU (1993)

proposent une revue de cette technique appliquée aux particules « d’oxydes » de fer et aux « gels ».

La mesure des surfaces spécifiques des particules par la méthode B.E.T. (BRUNAUER et al.,
1938) est également une analyse courante. Cette surface spécifique représente la surface développée
par le solide par gramme de matiére. Cette analyse est utile dans les études faisant appel aux
propriétés de dissolution des « oxydes » (CORNELL et al., 1974; SCHWERTMANN, 1984; SINGH
et GILKES, 1992; TROLARD et al., 1989; 1995b).

4: Les techniques d’observation
4.1: La microscopie électronique

> La microscopie électronique a transmission (MET) est une technique couramment utilisée
pour étudier la morphologie des phases minérales et I’un des moyens les plus directs pour mesurer la
taille d’un cristal. A des grossissements trés élevés, il est méme possible d’avoir de bonnes
informations concernant 1’organisation interne des cristaux. dans les cas des « oxydes » de synthése,
les cristaux sont bien identifiables et 1’on peut alors étudier 1’action de certains facteurs sur la taille
des cristaux. Ainsi, SCHULZE et SCHWERTMANN (1984) ont montré que la substitution du fer
par I’aluminium entraine un afinement et une diminution de la longueur des aiguilles de goethite.

Ceci est souvent plus difficile a réaliser sur des échantillons de sol car les cristaux d’oxydes de fer y

sont souvent microagrégés.

> Bien que ne renseignant pas sur la structure interne des cristaux, la microscopie
électronique a balayage (MEB) n’en reste pas moins une méthode trés utilisée pour I’étude de la
morphologie des cristaux. Par exemple, ESCHENBRENNER (1987) a utilisé cette technique pour

caractériser les différents faciés de goethite et d’hématite présents dans des sols ferrallitiques de

Cbtes d’Ivoire.
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> Les deux techniques précédentes sont généralement facilement accessibles. De plus, elles
sont souvent associées a la microsonde électronique. Celle -ci permet d’obtenir ponctuellement des

informations sur la composition chimique des phases minérales.

4.2: La microscopie optique

La microscopie optique est une méthode d’observation trés classique. Compte tenu de ces
limites de grossissements, elle ne permet pas toujours d’identifier les « oxydes » de fer présents dans
les sols. Elle est plus utile pour étudier la distribution du fer en relation avec la structure d’un sol.
Pour affiner cette distribution spatiale, certains auteurs proposent de mettre en jeu la réactivité des
composés du fer et traitent les lames minces de sols non couvertes avec des réactifs chimiques
(BULLOCK et al., 1975). PAGLIAT et SEQUI (1982) montrent le comportement différentiel de
concrétions et de nodules vis & vis des réactifs chimiques CBD et oxalate. En y associant le dosage
du fer extrait, ils comparent la quantité de fer et sa distribution dans 1’échantillon. AROCENA et al.
(1990) suivent cette méme démarche et concluent 4 1’origine polygénétique des nodules étudiés, mais

aussi que la sidérite et la vivianite sont plus réactives & I’oxalate qu’au CBD.

Ajoutons a la microscopie optique, ’utilisation de la polarisation, de la lumiére réfléchie et de

I'immersion. Cette derniére permet d’employer des grossissements beaucoup plus importants.

lil: CADRE GENERAL DE L’ETUDE

Des travaux antérieurs ont été réalisés sur une séquence de sols bruns et de sols hydromorphes
sur granite, dans le Massif Armoricain & Quintin, consistant en 1’étude de la distribution des horizons
et de leur comportement physique et hydrique (WIDIATMAKA, 1994; CURMI et al., 1994), ainsi
qu’en I’étude géochimique de la dynamique du fer en solution et de son contrdle par les équilibres
minéraux - solution (MAITRE, 1991; BOURRIE et al., 1994; BOURRIE et MAITRE, 1994). Nous

avons choisi de mener cette étude sur des horizons appartenant & cette méme séquence.
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1: Contexte pédologique et hydrique

L’analyse de la couverture pédologique a été réalisée par WIDIATMAKA (1994). Les sols se
distribuent en deux systémes, un systtme sols bien drainés/sols hydromorphes et dégradés ou
I’hydromorphie est d’origine lithomorphe, et un deuxiéme systéme colluvio-alluvial de bas-fond ot
I’hydromorphie est topomorphe. Nous nous situons pour notre étude dans les horizons hydromorphes
et dégradés du premier systéme. Cette couverture pédologique est constituée d’horizons limoneux
d’origine éolienne surmontant une aréne granitique. A I’amont, les sols sont bien drainés, puis
progressivement des traces d’hydromorphie apparaissent, affectant les horizons toujours de la base

vers le sommet. Ceci se répéte une seconde fois sur le versant. La description détaillée des horizons

est abordée dans le chapitre II.

Parallélement a cela, WIDIATMAKA (1994) a étudié les caractéristiques physico-hydriques
des différents horizons. A partir des courbes d’indice d’eau, d’indice d’air et d’indice de vides (figure
1.3), le taux de saturation a été estimé pour plusieurs horizons. Leur étude révéle que ces taux
demeurent élevés sur une large gamme de pF pour les horizons hydromorphes et dégradés. Ceci
traduit des durées d’engorgement importantes sur le terrain pour ces horizons hydromorphes, qui sont
plus élevées que pour les horizons bien drainés.

Ces remarques confirment le caractére actuel de la la fonctionnalité de I’hydromorphie.

Figure 1.3: Courbes de I’indice des vides (e), de I’indice d’eau (v) et de I’indice d’air (a) en
fonction du pF pour un horizon des sols bien drainés (BT) et trois horizons des sols hydromorphes et

dégradés (Ea, Btgd et IISg) (extrait de WIDIATMAKA, 1994)
2: La dynamique du fer en solution

Sur cette méme séquence, un suivi de la dynamique du fer en solution a été effectué par
MAITRE (1991). Les préleveurs sont placés dans différents horizons des deux systémes de sols cités

ci-dessus et permettent I’extraction des eaux du sol sans contamination par 1’oxygéne de I’air, ni

photoréduction des espéces du Fe(IIT).
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Figure 1.3: Courbes de I'indice des vides (e), de I’indice d’eau (v) et de I'indice d’air (@) en
fonction du pF pour un horizon des sols bien drainés (BT) et trois horizons des sols hydromorphes et
dégradés (Ea, Btgd et IISg) (extrait de WIDIATMAKA, 1994)

Dans cet environnement hydromorphe, le fer présente une dynamique saisonniére, variable et
influencée par le type de systéme. Deux comportements du fer sont ainsi individualisés (figure 1.4)
(BOURRIE et al., 1994).

& Dans le bas-fond (b), le fonctionnement est classique. En hiver, les conditions sont
réductrices par engorgement. Le fer est libéré sous forme de Fe(Il) et mobilisé. En été, I’aération du
systeme, engendrée par un abaissemment du niveau de la nappe, provoque une oxydation du milieu.
Le Fe(II) est réoxydé et cesse alors d’étre en solution.

@ Pour les sols hydromorphes de pente (a), deux comportements s’opposent. Dans les
horizons de surface (courbe 1), le fonctionnement est comparable au précédent, & savoir une
réduction du fer en hiver et une réoxydation en été provoquée par un asséchement du systéme. Le
Fe(II) étant libéré lorsque I’horizon est soumis & un flux d’eau latéral permanent, il peut &tre
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Figure I.4: Dynamique saisonniére du fer dans les solutions du sol ot @ Ea, @ BTgd,
@ IICGo, @ H, ® Sjg, ® CG (extrait de BOURRIE ef al, 1994)

totalement évacu¢ de I’horizon. En revanche, dans les horizons plus profonds (courbe 3), le fer

montre une dynamique différente. Ceci se traduit par une immobilisation du fer durant la période

hivernale. Ces conditions oxydantes sont liées & un renouvellement en oxygéne de la nappe par les

eaux issues de I’amont. Par contre, au début de 1’été, lorsque le recharge cesse, le milieu se confine
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tout en restant saturé et les conditions deviennent réductrices. Le Fe(II) est ainsi libéré dans un
environnement ol le flux latéral est limité. Il est mobilisé sur de courtes distances et peut reprécipiter

au sein méme de I’horizon lorsque les conditions redeviennent oxydantes.

La figure (a) montre ’existence d’une discontinuité hydrodynamique entre les horizons de
surface et les horizons profonds. En effet, les préleveurs qui nécessitent la présence d’eau libre dans
le systéme, fonctionnent dans I’horizon de surface (1), dans I’horizon profond (3) mais pas dans
I’horizon intermédiare (2). Ces horizons ne communiquent pas, il n’y aura donc pas entre eux de

circulation rapide de 1’eau.

3: Nos objectifs

A partir de toutes ces considérations sur la dynamique saisonniére du fer dans les eaux du sol
et sur le contrdle en solution du Fe(Ill) par I’oxyde ferroso-ferrique, nous nous proposons dans le
cadre de cette thése d’étdier les formes solides du fer au sein de cette méme séquence: leur
identification, leur répartition. Nous essaierons de voir si la dynamique différentielle du fer en
solution observée entre les horizons (1) et (3) a des répercussions sur les formes solides présentes, en

considérant également les sites a caractére réducteur.

Pour cela, nous proposons une approche mutildisciplinaire faisant appel a la fois & des
méthodes chimiques, physiques mais aussi des techniques d’observation, chacune ayant du étre

adaptée au fait que ’on se situe dans un milieu hydromorphe, c’est 4 dire:
< en préservant les conditions d’oxydo-réduction initiales;
& en tenant compte des variations rapides dans I’espace;

< en tenant compte des caractéristiques cristallographiques et chimiques des espéces

ferriferes susceptibles d’étre observées dans cet environnement.
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DEUXIEME PARTIE

MATERIEL ET METHODES

Dans cette deuxi¢me partie, nous aborderons successivement:

> les protocoles suivis pour synthétiser les «oxydes» de fer au laboratoire, ainsi que la
présentation des différentes expressions du fer identifiées sur le terrain en ayant soin de

les replacer dans leur contexte naturel;

> la démarche et I’ensemble des techniques chimiques et physiques qui nous ont

permis d’appréhender les formes du fer présentes dans les différents échantillons aussi

bien synthétiques que naturels.
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Chapitre II: Matériel

Deux types d'échantillons ont été choisis, des échantillons de synthése et des échantillons
naturels. Les premiers sont des «oxydes» de fer synthétisés au laboratoire puis utilisés dans le but de

calibrer les réactifs d’extraction sélective. Les seconds constituent la substance méme de notre étude.

Dans les deux cas, nous nous intéressons uniquement & 1'élément fer. Les autres éléments
associés parfois aux composés du fer, comme par exemple l'aluminium ne seront pas considérés. La
raison principale a cela est que dans un environnement hydromorphe, les substitutions isomorphes
sont rares ou faibles (FITZPATRICK et SCHWERTMANN, 1982). Ainsi, les différents «oxydes» de

synthése seront préparés sans substitution. De méme, pour I’ensemble des échantillons, seul le fer

sera analysé.

|. LES ECHANTILLONS DE SYNTHESE

Nombre de méthodes sont proposées dans la littérature pour synthétiser au laboratoire des

«oxydes» de fer (SCHWERTMANN et CORNELL, 1991). Elles présentent l'avantage d'obtenir

facilement et rapidement des "oxydes" de composition connue et qui seront utilisés en tant que

modeles.

Pour notre étude, nous avons choisi de travailler sur les quatre « oxydes» les plus

fréquemment rencontrés dans les sols. Il s'agit de la goethite, de 'hématite, de la lépidocrocite et de la
ferrihydrite.
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Pour choisir nos protocoles, nos critéres n'étaient pas d'avoir des conditions de synthése
proches de celles du milien naturel, mais plutot des procédés simples ayant déja fait leurs preuves.

C'est pourquoi nous nous sommes basés essentiellement sur les travaux de JEANROY (1983).

Pour la préparation de toutes nos solutions, nous utilisons de 1'Eau Ultra Pure (EUP) dont la
résistivité est de 18 Mégohms.cm. Elle est obtenue & l'aide du systtme MILLI-Q (Millipore
Corporation).

Pour les synthéses, les produits obtenus doivent étre lavés afin d'étre débarrassés des sels en
exces. Cette étape ne peut étre réalisée directement avec de I'ean ultra pure. En effet, son pouvoir
dispersant €levé associé 4 la finesse des particules synthétisées empécherait ensuite toute
centrifugation a vitesse classique. Pour cette raison, nous avons recours a des poches a dialyse dans
lesquelles sont versés les mélanges. L'élimination des sels avec l'eau ultra pure s'effectue alors a
travers une membrane. Avant toute utilisation chaque poche est rincée dans de I'EUP portée a

¢bullition pendant une quinzaine de minutes. Les auteurs proposent aussi parfois un lavage a
I'éthanol (JEANROY, 1983).

1: La goethite

La goethite s'obtient par hydrolyse lente d'une solution de sels ferriques. Les cristaux se
forment par un processus de nucléation. La vitesse de la réaction joue un role important. En effet, si
T'hydrolyse a lieu trop rapidement, c'est la ferrihydrite dont le produit de solubilité est plus élevé qui

se forme. Le protocole que nous avons suivi a été proposé par ATKINSON et al. (1968).

Dans un flacon en Téflon, on ajoute 20,2g de nitrate de fer, Fe(NO3)3- 9H;0, (0,05 M) a 100 ml d'Eau Ultra
Pure. Le mélange est agité énergiquement jusqu'a parfaite dissolution. On laisse un temps de repos de 12 minutes.
Ensuite, on ajoute 100 ml de soude, NaOH 2,5 N qui a été préalablement chauffée 3 45°C. On obtient alors un précipité
de fer. Le flacon est agité quelques instants et il est placé a I'étuve 2 62+3°C et ce pendant 4 jours. La préparation doit

étre réguliérement agitée, au minimum toutes les 12 heures. Les étapes de lavage et de récupération ont été exposées au
début du chapitre.
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2: L'hématite

L'hématite peut étre synthétisée en chauffant rapidement une simple solution de nitrate
ferrique. Le protocole que propose JEANROY (1983) est une simplification de celui préconisé par
ATKINSON et al (1968). On maintient en ébullition pendant une nuit, sous pression (pot en Téflon
fermé hermétiquement) et & 1'étuve (130°C), une solution 0,3 M de nitrate ferrique Fe(NO3)3.9H,O.
Ce mode opératoire a été appliqué au laboratoire mais les résultats obtenus n'étaient pas satisfaisants.

Un contréle par diffraction X effectué sur I’hématite montrait son faible degré de cristallinité.

Nous avons donc procédé différemment en déshydratant simplement 4 température élevée la

goethite précédemment synthétisée (SCHWERTMANN et CORNELL, 1991).

Nous partons alors directement de la poudre obtenue aprés le broyage dans un mortier en agate. Cette goethite

est alors passée au four a 580°C pendant 15 mn. La préparation passe de la couleur jaune a la couleur rouge.

3: La lépidocrocite

Pour ce minéral, deux voies de formation sont proposées dans la littérature. L une met en jeu
’oxydation rapide d’un précipité mixte hydroxylé de Fe’* et Fe*, suivie d’une déshydratation
particlle (VAN BREEMEN, 1988). La seconde, la plus répandue, consiste 4 oxyder une solution de
fer ferreux. Des concentrations en Fell initiales et du pH du systéme dépendront le degré de
cristallinité de la lépidocrocite (SCHWERTMANN et THALMANN, 1976; SCHWERTMANN et
TAYLOR, 1979) et la pureté du produit (SCHWERTMANN et CORNELL, 1991).

Nous avons choisi d’appliquer le protocole proposé par JEANROY (1983) qui s'inspire des
travaux de SCHWERTMANN et TAYLOR (1972). Ce protocole propose une oxydation lente & pH

neutre d'une solution de sel ferreux.

Dans une fiole, on introduit une solution de chlorure de fer FeCly. 4H50 a 6g/l. Celle-ci est amenée 2 pH=7 en
ajoutant quelques gouttes d'ammoniaque. Puis, on fait barboter pendant deux Jours de l'air dans cette préparation. Le

précipité orange que l'on obtient alors est rincé, centrifugé, séché et broyé.
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4: La ferrihydrite

Meéme si les protocoles pour synthétiser la ferrihydrite varient dans le détail, en laboratoire 1a
précipitation de ce minéral est obtenue essentiellement 4 partir d’une solution de sel ferrique amenée

a pH basique (ZHAO et al, 1994). Le protocole que nous avons utilisé a été proposé par SADIQ et
LINDSAY (1989).

Sans cesser d’agiter, ajouter 500 ml de nitrate ferrique, Fe(NO,);, 9H,0 (0,8 M) a 1500 ml de potasse KOH

(3M). Le précipité ainsi obtenu est ensuite rincé par dialyse, séché et broyé.

Il: LE MILIEU NATUREL - CHOIX DES ECHANTILLONS

Apreés une bréve description du site, nous présenterons les différents types de sols du versant
¢tudi€¢ et I’organisation de leurs horizons. Nous établirons finalement un inventaire des traits

pedologiques identifiés, en ayant soin de préciser 4 chaque fois la localisation des échantillons.
1: Cadre général régional

Notre site d'étude (figure I1.1) appartient au bassin versant de la Noé-séche, d'une superficie
de 600 ha. Ce dernier se situe 4 2 km au Nord de Quintin et 2 20 km au Sud-Ouest de St-Brieuc
(Cotes d'Armor, Bretagne). Il a fait l'objet d’études pédologiques et de suivis agronorniques,
hydrologiques et géochimiques pendant plusieurs années ( BUSON, 1982; CLERC, 1981;
TANGUY, 1987, THIBAUD et WIDIATMAKA, 1990; MAITRE, 1991; BRUNEAU, 1992;
WIDIATMAKA, 1994).

Le climat est de type océanique breton. Il se caractérise par des précipitations de faible
intensité bien réparties sur toute 'année. La pluviosité annuelle moyenne est relativement importante,
entre 700 et 900 mm. La température moyenne annuelle est de 11°C avec un minimum en Février de
5°C et un maximum en Aofit de 18°C. L'ETP est de I'ordre de 618 mm/an avec un maximum en

Juillet et un minimum en Décembre-Janvier.
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Quintin
o .sl. BRIEUC

L]
RENNES

Figure II.1: Localisation du site d’étude

D'un point de vue géologique, le bassin versant repose sur un ensemble plutonique appelé
massif de Quintin. 11 s'agit d'un granite d'origine hercynienne de 290 MA (PEUCAT et al, 1979) se
présentant sous la forme d'un batholite de 40 km de long. Ce dernier est constitué d'un ensemble de
plutons de composition variable. Le versant sur lequel repose notre étude se situe plus précisément
sur un granite porphyroide a biotites, de couleur gris ou gris bleuté. Il affleure sous forme de boules
et son aréne peut atteindre 10 & 20 m de puissance. Il renferme comme minéraux principaux de gros

porphyroblastes d'orthose et d'oligoclase, Anp(.25, du quartz et de la biotite; et comme minéraux

accessoires de l'apatite, du zircon et de 1'ilménite.

La morphologie du bassin versant se caractérise par un ensemble de collines reliées entre elles

par des pentes convexo-concaves. Ces derniéres sont généralement progressives mais elles peuvent

présenter une rupture.

L'ensemble du bassin versant est 4 vocation agricole. Les plateaux et versants sont cultivés

tandis que les bas-fonds sont laissés en prairies permanentes, compte tenu de I'engorgement quasi-

permanent de ces sols.
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2: Les sols présents sur le versant

L’unité de modelé sur laquelle se situe notre étude, est constituée a I'amont par un plateau
suivi d'un versant convexe de pente faible et réguliére. Vers l'aval, la pente s'accentue brusquement et

se prolonge par une zone concave qui se raccorde au bas-fond plat.

Les sols se développent dans une couverture limoneuse surmontant une aréne granitique dont

la nature varie.

Cet ensemble a fait l'objet d'une analyse morphologique détaillée (WIDIATMAKA, 1994,
CURMI ez al, 1994). L'étude d'une toposéquence de 240 m, localisée sur I'axe de plus grande pente, a

montre que les sols s'organisent en deux types de systémes pédologiques (figure 11.2):

< un systéme associant des sols sains bien drainés et des sols hydromorphes et
dégradés;

& un systéme hydromorphe colluvio-alluvial.

< Premier type de systéme ><- Deuxiéme type de systéme->
< Sysitme amoni

oo e P mmeenne SYSIEME (€ VETSANE omeead>

- Bien drainé eeeeceee-><-veer—Hydromorphe~--—-><—-Bi¢n---><-- Hydromorphe ~>
el dégradé drainé el dégradé

Echelle:
Topographie: 1m I
10m

Horizon: l im

SRS 4

@@ i

ARG

. BEw Eddsa e Ll e NXsr o

Figure I1.2: Les horizons pédologiques de la toposéquence de Quintin (Cétes d’ Armor)
carte dessinée par WIDIATMAKA (1994)
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2.1: Le systéme sols bien drainés/ sols hydromorphes et dégrades

Ce systéme est présent a I'amont de la séquence et se répéte une fois dans le versant. Il résulte

du développement d'un ensemble de processus: lessivage, hydromorphie, dégradation et érosion.

Les sols bien drainés sont constitués selon la terminologie du Référentiel Pédologique (AFES,
1992) &’ ALOCRISOLS (sols bruns acides, CPCS, 1967 / Dystrochrepts, Soil Taxonomy, 1975) et de
LUVISOLS (sols bruns lessivés / Hapludalfs), lesquels se développent lorsque la couverture
limoneuse s'épaissit, permettant ainsi la formation d'un horizon BT. Progressivement vers l'aval, des
phénoménes d'hydromorphie apparaissent, affectant toujours en premier les horizons les plus
profonds et se développent de la base vers le sommet. Les sols sont des LUVISOLS-REDOXISOLS
DEGRADES (sols lessivés, rédoxiques et dégradés / Glossaqualfs). Cette hydromorphie est liée a la
présence d'une aréne sablo-argileuse dont le pendage est discordant par rapport a la topographie. Ceci
provoque un engorgement des horizons sus-jacents au sein desquels apparaissent alors des caractéres
de redistribution du fer et de dégradation. Dans le versant, les horizons présentent une nouvelle fois
cette méme organisation. Cependant un mécanisme d'érosion des couches limoneuses se superpose

aux processus préceédents et provoque done un amincissement des horizons superficiels.
2.2: le systéeme colluvio-alluvial

I1 se localise dans le bas de pente. Les sols sont affectés par une hydromorphie plus ou moins
intense qui va se traduire par la formation d'horizons & caractére rédoxique ou réductique. Les

produits de colluvionnement surmontent une aréne sableuse. Localement, un horizon tourbeux est

signalé a 30 cm de profondeur.
3: Les sites de prélévement - choix des échantillons

Le contexte pédologique du versant étant ainsi bien connu, nous avons pu distinguer plusieurs
expressions du fer, localisées dans des horizons aux conditions oxydo-réductrices différentes.
L'ensemble de ces traits pédologiques a été prélevé sur trois sites, deux fosses spécialement ouvertes

pour notre étude et un fossé de drainage préexistant. Leur localisation est précisée sur la figure I1.3.
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et dégradé

Fosse B =FEm

<---------Hydromorphe-------><---Bien---><-- Hydromorphe -->
drainé

et dégradé

Fosse A et Fossé de drainagcq

topographie: 1m‘
10m
horizon: | 1m

Figure II.3: Détail des zones hydromorphes - position des sites de prélévement

légende des fi

L: horizon labouré bien drainé

' Lg: horizon labouré hydromorphe

EPANA

Sal: horizon structural aluminique

E: horizon éluvial

11 Ea:horizon éluvial albique

BT: horizon illuvial

BTgd: horizon illuvial rédoxique et
dégradé
FEm: induration ferrugineuse
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es I1.2 et 11.3

Ct: aréne sableuse bien drainée
CG: aréne sableuse réductique
H: horizon histique

Sjg: horizon structural rédoxique colluvio-
alluvial

1ISg: horizon structural rédoxique
Cg: aréne sableuse rédoxique

IICGo: aréne sablo-argileuse réductique
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Il faut souligner 4 ce sujet que si le fossé de drainage est approximativement situé sur la
séquence dessinée, la fosse A s’en écarte latéralement mais sa position sur le versant reste la méme.

Voila pourquoi sur la coupe, nous avons représenté ces deux sites en un méme point.

On décrira dans un premier temps, le profil (fosse A) regroupant I'ensemble des horizons dans
lesquels sont individualisés ces différents traits, puis le détail du fossé de drainage et enfin la fosse

dans laquelle I’horizon FEm a été observé.

La dénomination des horizons est celle du référentiel pédologique frangais (AFES, 1992). Les
descriptions macromophologiques des horizons et des différentes expressions auxquelles elles

appartiennent sont présentées simultanément.

3.1: Description du profil principal - Fosse A

Il est nécessaire de préciser que ce site, par rapport aux deux autres, tient lieu de référence. La
quasi-totalité des expressions du fer retenues pour notre étude figurent en effet dans ce profil (figure
11.4 située 2 la fin du document et & déplier, et planche I1.1 - photo 1). Soulignons cependant que tous
les €chantillons n'ont pas été prélevés a ce niveau méme si les descriptions sont réalisées ici. I nous a

paru plus appropri€ de les replacer dans un contexte plus global, représentant I’ensemble du systéme

pédologique rencontré a Quintin.

Les couleurs et les références des couleurs des sols sont définies 4 I’état humide 3 partir de la
chart Munsell.

3.1.1: L'aréne sablo-argileuse réductique, IICGo
a: Description de I'horizon
L’aréne réductique IICGo a dans son ensemble une texture nettement sablo-argileuse et une
structure massive. On note la présence de nombreux graviers altérés ou non. Il s'agit essentiellement

de feldspaths partiellement altérés, de micas et de quartz anguleux de taille centimétrique. La

porosité est représentée essentiellement par des conduits racinaires dont le diamétre varie de 1 3
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10mm. En fonction de la couleur de la matrice, nous distinguons trois parties que nous allons décrire

ci-dessous.

< De 170 a 190 cm, l'aréne se caractérise par une matrice de couleur gris
verdatre (5 GY 5/1) qui occupe 85% de 1’horizon et des taches de couleur gris verdatre clair (5 GY
7/1) qui ne représentent que 15% de 1’horizon. Il n’existe aucune traces d'oxydation du fer. Aprés
avoir séché a lair et réhumecté I’échantillon, les couleurs et leur répartition varient. On a
juxtaposition de deux types de taches de couleur différentes qui se répartissent & peu prés 50/50.
Nous observons alors des taches gris verdatre sombre (5 GY 4/ 1) et des taches de couleur jaune (10

YR 8/8). Les limites entre les deux types de taches sont diffuses mais le contraste est net.

@ De 155 2 170 cm, l'aréne présente une matrice de couleur gris verditre mais
avec une nuance plus bleutée que dans le volume sous-jacent (5 BG 5/ 1). Elle représente 60% de
I’horizon. Il existe également des taches gris clair (5 Y 7/1) qui n’occupent pas plus de 15% de
I'horizon. Par rapport au précédent, ce domaine se distingue par la présence de traces d’oxydation
(25%) du fer notamment des gaines rouille localisées autour de conduits racinaires de couleur jaune
rougeétre (7,5 YR 5/8) et des revétements fins en relation avec la porosité et localisée autour des
graviers aussi de couleur jaune rougedtre (7,5 YR 5/8). Apres séchage a I’air et réhumectation, la
matrice devient de couleur gris olive (5 Y 4/2) avec des taches de couleur jaune (2,5 Y 7/8) dans un
rapport de 65/35 pour les 60% que représente la matrice initiale.

@ de 105 2 155 cm, la matrice de l'aréne est gris clair (10YR 7/2). Elle
renferme elle aussi des gaines rouille autour des racines. Ces derniéres sont mortes et de 2 & 10 mm
de diamétre. Dans sa partie supérieure, elle devient plus micacée mais surtout, on note la présence de

poches plus argileuses de couleur rouge jaunitre (SYR 5/8).

b: Expressions morphologiques du fer

b.1: Matrice homogéne bleuétre de I'aréne réductique (AR)

11 s'agit ici, de la matrice gris verdatre un peu bleutée (5 BG 5/ 1), homogene indépendamment

de taches d'oxydation ou de gaines rouille. Cette coloration bien nette n'est présente que sur une
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photo 2: Gaines rouille GRB et GRG localisées dans
I'arene réductique, IICGo (fossé de drainage)

J 2 ; ..; 3 : ..I' L !' b - & | 5 : A
photo 3: F’er diffus (SO) dans I'horizon structural photo 4: Horizon petroferrique FEm (FE) (fosse B)
rédoxique, IISg (fossé de drainage)
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vingtaine de centimétres entre 155 et 170 cm de profondeur sur notre profil. Cette matrice évolue

apreés séchage a Iair (voir §.3.1.1.a)

b.2: Les gaines rouille autour des conduits racinaires

Il s'agit de revétements qui se localisent autour des conduits racinaires. Nous distinguerons ici
g g

les traits associés & la matrice bleuétre et ceux associés a la matrice blanchatre.

< dans la matrice bleuitre (GRB), les gaines rouille (7YR 5/8) sont en contact direct
avec les racines. Ces revétements ont généralement une épaisseur de 1mm. La limite avec le matériau
adjacent est nette a localement diffuse, mais le contraste est net. Les racines auxquelles ils sont
associés sont mortes, verticales et leur diamétre varie de 1 3 4 mm. La présence de ces gaines n'est
observée que dans les vingts premiers centimétres malgré la persistance des racines en profondeur.

@ dans la matrice blanchétre (GRG), les revétements (SYR 5/8) sont plus épais que
précédemment, 2 & 3 mm et leur limite est plus diffuse. Le contraste est net. Les racines sont 13 aussi

mortes, verticales mais plus abondantes et de plus gros diamétre, essentiellement 3 2 4 mm, que dans

la partie bleuétre.

b.3: Le fer diffus dans les poches ocres de I'aréne (PO)

Ce trait correspond au fer présent dans les zones trés argileuses localisées au sommet de
l'aréne sablo-argileuse, qui se présentent sous forme de poches plus ou moins réguliéres de couleur

rouge jaundtre (SYR 5/8). Ces poches sont imprégnées 4 90% par le fer En bordure des conduits

racinaires qui les traversent, le matériau est blanchi.

3.1.2; L ’horizon structural rédoxique, lISg

a: Description de I'horizon

L’horizon structural rédoxique IISg se situe de 90 4 105 cm de profondeur. Sa texture est
limono-argilo-sableuse. 1l s’agit d’un matériau trés micassé dans lequel on note la présence de
nombreux graviers. Il présente un gradient textural qui se traduit par un pdle sableux vers 1’aréne et
un pdle limoneux vers la surface. Sa structure est prismatique grossiére nette. La matrice,

correspondant & ’intérieur des prismes (70% de la surface) est de couleur brun franc (7,5 YR 5/8)
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tandis que les faces de ces mémes prismes (30% de la surface) sont jaune pale (2,5 YR 7/2). Ces

derniéres zones se caractérisent par une texture plus limoneuse que les zones brun franc.
b: Expression morphologique du fer

b.1: Le fer diffus dans la masse (SO)

Il se présente sous la forme de plages diffuses, de couleur brun franc (7.5YR 5/8). Elles
occupent environ 70% de la surface I'horizon. La limite avec les zones blanchies adjacentes est nette

et le contraste entre les deux couleurs aussi.

3.1.3: L’horizon illuvial rédoxique et dégradé, BTgd

a: Description de I'horizon

L’horizon illuvial rédoxique et dégradé, BTgd, se situe de 50 4 90 cm de profondeur. La
texture est limono-argileuse. La transition avec le volume sous-jacent s’effectue par un passage plus
sableux. La structure est prismatique peu nette (10 cm) avec une sous-structure polyédrique
anguleuse. La porosité est essentiellement biologique. On remarque la présence de nombreuses
racines verticales mortes et d’anciens conduits racinaires dont le diamétre varie de 0,231 mm. Un
réseau de glosses est aussi observé, délimitant la structure prismatique. La matrice est de couleur
brun franc (7,5YR 5/8) et occupe 80% de I’horizon. Des zones plus claires de couleur brun trés péle
(10YR 7/2) occupent 20% de la surface de I’horizon et sont plus limoneuses que la matrice adjacente
brun franc. Ces zones plus claires sont présentes sous forme de plages arrondies de 2 4 6 cm de

diamétre ou bien verticales, de 1 mm d’épaisseur, organisées le long des racines ou parallélement aux

faces structurales.
b: Expression morphologique du fer

b.1: Le fer diffus dans I'horizon rédoxique BTgd (BTO)

Il est présent sous forme de plages diffuses, de 1 a quelques cm’, de couleur brun franc
(7,5YR 5/8). La texture est limono-argileuse et ces taches occupent 80% de 1’horizon. Les limites

avec le matériau adjacent plus clair sont nettes de méme que le contraste.
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3.1.4: L 'horizon éluvial albique, Ea

L’horizon €luvial albique Ea se situe de 36 4 50 cm de profondeur. Sa texture est limoneuse et
sa structure est massive. La porosité est essentiellement biologique. La couleur de la matrice est gris
rostre (5 Y 6/2) et occupe 85% de 1’horizon. Il existe également des taches de couleur jaune bruntre
(10 YR 6/8) qui ne représentent que 15% de ’horizon. Ces derniéres paraissent plus argileuses que la
matrice adjacente. Dans notre profil, comparé 3 d’autres sites du versant, cet horizon est
considérablement aminci par des phénomeénes d'érosion. La transition est donc rapide avec I'horizon
illuvial sous-jacent.

Aucun trait de concentration du fer n’a été pris en compte dans la suite de 1’étude.

3.1.5: L'horizon labouré rédoxique, Lg

a: Description de I'horizon

L’horizon labouré rédoxique, Lg s’étend de 0 4 36 cm de profondeur. Sa texture est limono-
argileuse et sa structure est polyérique anguleuse. Il existe quelques graviers de 1 4 2 mm. La
porosité est assez €levée. On compte 40 & 50 pores par cm’. 11 existe des racines vivantes, verticales
de 0,5 mm de diamétre et qui ne présentent pas de traces d’oxydation. La couleur de la matrice est
brun sombre (10 YR 3/3). Il existe des revétements de couleur rouge sombre (2,5 YR 3/6) localisés

autour de trés fines racines (2/10°™ de mm de diamétre) ou sur les faces des agrégats.

b: Expression morphologique du fer

b.1: Revétements dans I'horizon labouré Lg (LV)

Ces revétements se caractérisent par leur couleur rouge sombre (2,5YR 3/6). IIs se localisent
autour de trés fines racines, sur les faces des agrégats mais essentiellement dans des cavités. Leur

abondance relative n'excéde pas 10%.
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3.2: Description des autres sites

3.2.1: Fossé de drainage

Ce site a €été utilisé au tout début de notre étude. La récente remise en culture de la parcelle
nous avait obligés a effectuer nos observations uniquement sur ce fossé de drainage (figure I1.3).
Dans cette coupe, les horizons limoneux sont absents, ceci étant dii a des phénomeénes d'érosion treés
importants. Les seuls horizons accessibles sont donc l'aréne sablo-argileuse réductique IICGo et
I'horizon structural aluminique IISg. Nous n'allons pas ici refaire une description détaillée de ces
horizons puisqu'ils possédent les mémes caractéristiques que précédemment. Simplement, nous
allons préciser quels sont les traits pédologiques qui ont été prélevés ici, en les replagant ainsi dans

leur horizon d'origine.

> Dans l'aréne sablo-argileuse réductique IICGo (planche II.1 - photo 2) ont été
observées des gaines rouille localisées autour des conduits racinaires, d'une part dans la matrice
bleuitre et d'autre part dans la matrice blanchatre. Ces traits correspondent & ceux qui ont été

nommes dans le profil précédent, respectivement (GRB) et (GRG).

> Dans T'horizon structural aluminique 1ISg (planche II.1 - photo 3), nous avons

retenu le fer diffus dans la masse noté (SO).

3.2.1: Fosse B - horizon pétroferrique FEm

a: Description

L’horizon pétroferrique FEm se localise (figure II.3) dans le sous-systéme hydromorphe et
dégradé du systéme amont. I correspond a un grison (BAIZE et JABIOL, 1995) (planche II.1 -
photo 4). Ce phénomeéne affecte tous les horizons présents, quelle que soit leur profondeur. Ceci se
traduit par la formation de nodules et I'induration des horizons touchés. Cette situation correspond a
un enrichissement latéral et absolu en fer. Sa couleur est brun rougedtre sombre (2,5 YR 3/4 et 5 YR

3/4). Des taches de couleur brun franc sont également observées.
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b: Expression morphologique du fer (FE)

Compte tenu du fait que ce phénomeéne affecte indifféremment tous les horizons, nous n'avons
pas fait de distinction entre ces derniers. Un seul trait pedologique est alors considéré. Il s'agit de

grison de couleur rouge sombre & noir (5 YR 2,5/1) qui occupe plus de 90% du volume. Il est noté
FE.

3.3: Synthése

Nous avons retenu plusieurs expressions du fer qui se distribuent dans divers horizons. Nous

nous proposons de reprendre leurs différentes caractéristiques dans deux tableaux récapitulatifs.

> Dans le tableau II.1, pour chaque expression du fer représentée par son code (en
gras), figure son horizon d’origine, le site dans lequel elle a été prélevée et enfin la période de

prélévement.

Tableau I1.1: Localisation des traits pédologiques et périodes de prélévement

Echantillons Horizon d'origine Sites de Mois de prélévement
prélévement
AR [ICGo, matrice bleuatre Fosse A Septembre
GRB ICGo, matrice bleuatre Fossé de drainage Auvril
GRG lICGo, matrice blanchétre | Fossé de drainage Avril
PO IICGo Fosse A Octobre
SO lISg Fossé de drainage Avril
BTO BTgd Fosse A Juillet
LV Lg Fosse A Juillet
FE FEm, grison Fosse B Auvril

> Dans le tableau I1.2, nous replagons les différentes expressions du fer par rapport a
certaines caractéristiques du milieu. Notamment, nous précisons si I’expression du fer est associée 2
la présence de matiére organique morphologiquement décelable; c’est le cas pour 1’échantillon LV
localisé dans I’horizon organo-minéral de surface et pour les gaines rouille localisées autour de
conduits racinaires (GRG et GRB). Nous indiquons également 1’état d’oxydo-réduction propre du
trait pédologique ainsi que celui de I’horizon auquel il appartient. Ceci est estimé a partir de la

couleur du matériau.
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Tableau I1.2: Situation de 'ensemble des traits pédologiques par rapport aux caractéristiques du

milieu.
Présence de matiére
Echantillons organique Conditions rédox de | Conditions rédox du
morphologiquement I'horizon trait pédologique
décelable
AR non réductique réductique
GRB oui reductique rédoxique
GRG oui réductique rédoxique
PO non rédoxique rédoxique
SO non rédoxique rédoxique
BTO non rédoxique rédoxique
LV oui rédoxique rédoxique
FE non rédoxique rédoxique

© Retenons également de ces observations, le changement de couleur de la matrice gris

verdatre de I’aréne réductique IICGo qui évolue vers des teintes plus jaunes avec ’apparition de

taches jaunes et ce pour les deux volumes, de 170 2 190 cm et de 155 2 170 cm..
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Chapitre Ill: Méthodes

L objectif de ce chapitre est d’énoncer I’ensemble des méthodes utilisées pour appréhender

les formes du fer. Nous aborderons successivement:

@ le mode de prélévement des échantillons dans le milieu naturel et la préparation des

échantillons en vue des différentes analyses;

@ les méthodes physiques permettant la caractérisation minéralogique et

morphologique des échantillons;

@ les méthodes chimiques comprenant aussi bien les analyses élémentaires que les

dissolutions sélectives.

|. PRELEVEMENT ET PREPARATION DES ECHANTILLONS NATURELS
1. Les échantillons bruts

Il s’agit d’échantillons naturels dont le mode de prélévement ne permet pas de conserver leur
structure initiale. Dans la présentation qui va suivre, nous distinguerons les traits pédologiques a
caractere oxyde des traits pédologiques & caractére réduit, indépendamment du caractére de I’horizon,

rédoxique ou réductique auquel ils appartiennent.
1.1: Les expressions du fer a caractére oxydé

Ceci concemne les échantillons GRB, GRG, PO, SO, BTO, LV et FE. Compte tenu de leur
caractere oxyd¢, aucune précaution particulidre n’est prise lors du prélévement pour conserver les

conditions naturelles.
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> Une premiére étape consiste a prélever des blocs grossiers de chaque horizon sur le terrain.
L'ensemble est ensuite rapporté au laboratoire. L3, en fonction des horizons, chaque trait est extrait

manuellement a I'aide d'un scalpel et de pinces. Cette opération a deux objectifs:

@ concentrer les échantillons de maniére & avoir des quantités de fer suffisantes pour

les analyses ultérieures;

@ sélectionner chaque trait pédologique, phase trés importante compte tenu de la

rapidité des variations a I’intérieur de I’horizon.

Une fois cette étape terminée, les échantillons sont séchés a I'air. Ils sont ensuite broyés a

l'aide d'un mortier en agate afin d'obtenir une poudre la plus homogéne possible.
1.2: Les expressions du fer a caractére réduit

Un seul échantillon est concerné. Il s'agit de la matrice homogéne bleutre dépourvue de
traces d'oxydation de l'aréne sablo-argileuse. Cet échantillon est noté AR. Contrairement au cas
précedent, ce type d'échantillon requiert un mode de prélévement spécifique dont I'objectif est de
préserver son état d’oxydo-réduction naturel. L'important reste d'éviter le contact avec l'oxygéne de

I'air de maniére 4 limiter la transformation des différentes espéces ferriferes présentes.

> Sur le terrain, de gros blocs non perturbés sont extraits du profil et sont aussitdt enveloppés
dans plusieurs couches de film plastique alimentaire inerte chimiquement afin de conserver aux
maximum les conditions d'humidité. Cette mati¢re n'étant pas imperméable a I'oxygéne de l'air, les
blocs doivent étre rapportés au laboratoire dans les plus brefs délais. La, ils sont immédiatement
stockés dans une boite 4 gants sous atmosphére d'azote. Les conditions détaillées d'utilisation de cette
boite sont présentées dans l'annexe III.1. Signalons que chaque bloc correspond & un horizon

différent du profil.

> La phase d'extraction et de sélection des traits pédologiques est effectuée dans cette boite &
gants. Afin de s’assurer que le matériau 4 extraire est bien resté a 1’abri de 1’air, nous éliminons sur
toutes les faces des blocs une épaisseur de plusieurs centimétres. Compte tenu des précautions que
nous avons prises lors du transport et la lenteur de la diffusion de I'oxygéne dans ce type de milieu

(HOWELER et BOULDIN, 1971), nous supposons que la partie centrale du bloc est encore dans les
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mémes conditions que sur le terrain. L’étape suivante consiste alors 4 sélectionner au sein de cette

partie préservée, les zones les plus bleutées.
> A ce stade, le matériau sélectionné est séparé en deux fractions.

< une premiére fraction va rester a I’abri de l'oxygéne. Une fois sélectionné (voir §
précédent), le matériau est séché dans la boite 3 gants. L'excés d'humidité est éliminé en effectuant
réguliérement une circulation d'azote dans le systéme. La période de séchage dure environ 5 jours.
Ensuite, le matériau est réduit en poudre avec un mortier en agate puis est stocké dans la boite &

gants, dans ’attente des différents traitements. Cet échantillon ainsi obtenu est appelé ARN2

& une seconde fraction va subir une phase d'oxydation a I'air. Juste aprés la phase de
sélection, le matériau est sorti de la boite a gants. Le séchage a ainsi lieu a I'air. Le broyage est

ensuite réalisé avec un mortier en agate. Cet échantillon préparé dans de telles conditions est nommé
ARO2.

© 11 faut retenir ici les deux nouvelles notations ARN2 et ARO2 qui remplaceront dans

certaines situations la notation plus générale AR, suivant que l'échantillon a été conservé ou non sous

azote.
2: Les échantillons a structure conservée

Il s’agit de lames minces de sol qui permettent de conserver la structure initiale de

1’échantillon prélevé.
2.1: Mode de prélevement des échantillons au sein du profil

Les blocs a partir desquels seront confectionnées les lames minces, sont prélevés sur un plan
vertical. Cette phase d’extraction ne doit pas perturber la structure de I’horizon. Des blocs sont alors
«sculptés» surn la face dégagée du profil et récupérés tels quels dans des boites en carton de format

10x16 cm. Aucune précaution particuliére n’est prise pour conserver les conditions d’oxydo-

réduction du milieu.
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2.2: Confection des lames minces

Des lames minces de grandes dimensions (9X16 cm) et de petites dimensions (3x4,5 cm) ont
¢té réalisées a partir des blocs imprégnés de résine au laboratoire de Science du Sol de I'INRA-

Rennes. L’imprégnation de ces blocs est menée en deux étapes:

@ la premiére consiste en une déshydratation de I’échantillon effectuée par une
technique d’échange eau-acétone (DELAYE, 1984). Cette phase est indispensable car
la résine utilisée ultérieurement n’est pas miscible avec I’ean. Cette ¢tape permet aussi
de limiter les phénoménes de retrait pouvant apparaitre lors de la déshydratation;

< la seconde correspond a 1’imprégnation des blocs par capillarité sous vide par une
résine polyester (Crystic).
Cette procédure permet d’obtenir des lames minces de trés bonne qualité notamment
appréciée par LASSAUSSE (1991) et FURIAN (1994). Les lames minces restent non couvertes.
ll: LES METHODES PHYSIQUES
Elles sont diverses et appliquées sur I’ensemble des échantillons. Dans ce paragraphe, nous

allons préciser pour quelles raisons et dans quelles conditions elles ont été utilisées. Le principe de

chaque technique est présenté en annexe (Annexes II1.2 et I11.3)
1: La diffraction des Rayons X
La diffraction des rayons X a été utilisée avec deux objectifs:
< le premier est d'identifier les phases minérales présentes dans les échantillons de

synthése, mais aussi dans les échantillons naturels oxydés et réduits;

@ le deuxiéme est de preéciser la nature des composés dissous aprés chaque extraction

par les réactifs chimiques en analysant les culots résiduels.
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Apres avoir exposé les différents modes d'acquisition des spectres de rayons X, nous

traiterons de leur interprétation.
1.1: Obtention des diagrammes de rayons X

Dans la plupart des méthodes utilisant la diffraction des rayons X, c'est le rayonnement
réfléchi par une famille de plans réticulaires et faisant un angle de 26 avec le faisceau incident qui est
recueilli. On parle de diffraction en réflexion. Mais il est également possible de travailler en
transmission. Dans ce cas, le rayon diffracté émerge de la face opposée a celle qui regoit le rayon
incident. Il s’agit du méme cdne de diffraction qu’en réflexion. Le rayon transmis satisfait donc aux

conditions de Bragg.

La diversité de nos échantillons et le caractére particulier de certains nous ont conduits 3

utiliser ces deux modes de diffraction, en réflexion et en transmission.

1.1.1: Diffraction en réflexion

Cette méthode a été appliquée sur les échantillons de synthése, sur 'ensemble des échantillons

oxydés, GRB, GRG, PO, SO, BTO, LV et FE mais aussi sur ARO2. L'objectif est multiple. II est:

@ de vérifier la nature des échantillons de synthése;

< d’identifier plus précisément les composés du fer plus ou moins bien cristallisés
dans les échantillons naturels oxydés;

< de définir les phases minérales sensibles & I'action des divers réactifs d'extraction

employés en analysant l'ensemble des culots résiduels recueillis aprés chaque

traitement.

Préparation des échantillons

Les quantités d'échantillons que nous possédons étant suffisantes (25 4 50 mg), la méthode
dite des poudres (annexe II1.2) a été utilisée pour obtenir les diagrammes de rayons X. Les

échantillons préalablement broyés sont placés dans un portoir de 25 mm de diamétre. La surface de

l'échantillon est aplanie au moyen d'une lame de verre.

67



Chapitre III: Méthodes

Caractéristiques de l'appareil de mesure

Les mesures ont été réalisées au laboratoire de Science du sol & Rennes par un diffractomeétre
Siemens D 500 (40kV, 20 mA) utilisant un rayonnement monochromatique Co-Ka. Le pas d'analyse
est de 0,02° 20. Le temps de comptage est de 50s/pas. Le mode de comptage est en balayage.

1.1.2; Diffraction en transmission

Cette méthode a été appliquée sur les échantillons ARO2 et ARN?. L'objectif ici est double. I1

est:

@ de caractériser les formes minérales associées au fer méme faiblement cristallisées
susceptibles d'étre présentes dans I'aréne réduite (ARN2);

< d’identifier les phases minérales pouvant se former aprés oxydation d'un matériau réduit
(ARN2 et ARQ2).

© Le probléme majeur avec I'échantillon ARN2 est de conserver son état d'oxydo-réduction
au cours de l'analyse. Or le type de porte-échantillon que I'on peut utiliser dans la diffraction par
transmission permet de minimiser le plus possible ce risque d’oxydation. Il s'agit de capillaires en
verre Lindeman, dont le diamétre varie entre 0,3 et 1 mm et que l'on soude aprés avoir introduit la
quantité d’échantillon nécessaire (quelques milligrammes). Les conditions d’oxydo-réduction du
milieu peuvent ainsi étre préservées si l'on prend quelques précautions. L’autre avantage qu’offre la
diffraction en transmission est de travailler avec un faisceau quasi-ponctuel. Dans ce cas,
I’échantillon peut étre complétement immergé par le faisceau incident. La limite de détection d'une

phase cristalline peut alors diminuer de 5% par les méthodes traditionnelles 3 1% (DENAIX, com.
pers.).

Préparation des échantillons

> Les capillaires utilisés font 1 mm de diamétre. Pour les échantillons ARN2, ils sont
préparés dans la boite a gants sous azote. Le matériau 4 analyser est prélevé directement sur le bloc

brut, dans la partie préservée de tout contact avec I'air (cf. §1.2, I; chp III), en sélectionnant le plus
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possible les zones bleudtres et en éliminant les grains de la taille des sables. Sans étre séché
I'échantillon est introduit dans le capillaire, sur une longueur de 1 cm. Une fois le remplissage
terminé, le capillaire est sorti de la boite & gants et soudé (a la flamme d’une bougie). Il peut y avoir
dans ce cas un contact avec l'air. Mais nous considérons que les dommages sont trés limités compte

tenu du faible volume de gaz mis en jeu et de la rapidité avec laquelle le capillaire est bouché.

> Pour les échantillons ARO2, le mode de remplissage du capillaire est exactement le méme
simplement tout s'effectue en dehors de la boite 4 gants. On utilise le matériau qui a été séché A I'air
(cf. §1.2,1; chp IIT).

> Dans les deux cas, nous utilisons le méme support (capillaire en verre Lindemann, 1mm de

diamétre) pour pouvoir comparer entre eux les deux échantillons et ainsi annuler tout effet lié aux

conditions opératoires.
Caractéristiques de l'appareil de mesure

Les mesures ont été réalisées au laboratoire de Science du sol de 'INRA de Versailles 3 'aide
d'un diffractométre Siemens D 5000 (40 kV, 30 mA) équipé d'une anticathode au Cuivre. Les
phénomeénes de fluorescence engendrés par un tel rayonnement avec le fer sont minimisés par
Putilisation d’un filtre. Compte tenu du faible degré de cristallinité des phases minérales ferriferes
présentes dans ce milieu, nous avons utilisé des temps de comptage plus lents que les mesures de

routines. Le pas d'analyse est de 0,016° 26. Le temps de comptage est de 400s/pas. Le mode de

comptage est en balayage.

1.2: Traitement des diagrammes de diffraction X
Une fois acquises, les données sont stockées sur ordinateur et peuvent alors étre traitées a
l'aide d'un logiciel d'évaluation EVA, commercialisé par Siemens. Tous les diagrammes sont

concernés, quel que soit le mode de diffraction par lequel ils ont été obtenus.

La caractérisation des échantillons de synthése et la composition minéralogique globale des

échantillons naturels sont établies & partir d'une analyse classique des spectres. Une identification de
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phases est effectuée 4 l'aide du logiciel EVA et la base de données JCPDS, en considérant les raies

caractéristiques présentes.

Par contre, l'identification plus précise des composés ferriféres présents puis mis en solution
par les réactifs chimiques dans les échantillons naturels est abordée par la Diffraction Différentielle
des Rayons X (DDRX), (SCHULZE, 1981). On procéde 4 la soustraction des spectres avant et aprés
un traitement par dissolution sélective. Cette phase est effectuée en se calant sur le pic de la raie

principale du quartz 4 0,334 nm qui sert alors de standard interne.

1.2.1: Avantages de la diffraction différentielle des rayons X

Cette méthode permet de s'affranchir des problémes liés a certains parameétres qui rendent
souvent les analyses de routines aux rayons X (DRX) inconfortables, notamment dans les milieux
hétérogénes. D'une part elle augmente la limite de détection de la DRX pour les "oxydes" de fer.
Comme le montre SCHULZE (1981), il est possible d'identifier des oxydes cristallisés dans un
échantillon dont le pourcentage en fer libre est de 1,8%. Dans ce cas, il ne s'agit toutefois que d'une
analyse qualitative. Ce n'est que pour des pourcentages égaux ou supérieurs a 5% que la DRXD peut
étre utilisée quantitativement. D'autre part, elle conduit 4 la mise en évidence de phases minérales

mal cristallisées, comme la ferrihydrite, dont la présence est souvent masquée dans les matériaux

naturels complexes.

Compte tenu de toutes ces caractéristiques, la diffraction différentielle des rayons X s'avére

étre une méthode intéressante pour appréhender les formes du fer dans nos échantillons.

1.2.2: Application de la diffraction différentielle des rayons X sur nos échantillons

En fonction de nos échantillons deux cas de figures se présentent.

> Pour les échantillons synthétiques et naturels oxydés, la diffraction différentielle est
réalisée par soustraction des diagrammes des échantillons bruts non traités et des diagrammes des
culots résiduels obtenus aprés les extractions sélectives (voir chp.IIl, §.III,3). Chaque traitement
chimique est considéré individuellement. Il s'agit des diagrammes obtenus par la diffraction en

réflexion.
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> Pour les échantillons réduits dont une partie des diagrammes a été obtenue par la

diffraction en transmission, I'analyse différentielle est fondée sur deux approches.

@ La premiére fait intervenir la soustraction des diagrammes des échantillons non

traités et des échantillons traités correspondant 2 ARO2 (diffraction en réflexion).

@ La deuxiéme concerne la soustraction des diagrammes correspondant aux
¢chantillons non traités ARN2 et aux échantillons non traités ARO2, pour évaluer ’effet de
Poxygene de I’air (diffraction en transmission).

2: Observations réalisées au microscope optique polarisant

Ces observations ont été réalisées au laboratoire de Science du Sol de ’'INRA-Rennes et au
laboratoire de Géosciences Rennes du CNRS. Les investigations sont menées avec des objectifs

ayant des grossissements élevés allant jusqu’au grossissement X100 avec huile d’immersion.
3 Observations réalisées en microscopie électronique
Cette technique d’analyse a été utilisée pour plusieurs raisons qui sont les suivantes:

< contrdler la morphologie et vérifier 1’état de cristallinité des «oxydes» de fer
synthétisés;
< étudier la morphologie des expressions du fer identifiées sur les lames minces.
3.1: Microscopie électronique & transmission et microdiffraction électronique
Ces analyses ont été réalisées au laboratoire de Science du Sol de I'INRA-Versailles.
L’objectif est de contrdler la morphologie et le degré de cristallinité de certains de nos «oxydes» de
synthése.

3.2: Microscopie électronique a balayage

Ces analyses ont été effectuées au laboratoire de Science du Sol de I’ITNRA-Rennes.
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3.2.1: Images en électrons secondaires

Elles ont permis d’observer sur des échantillons en poudre la morphologie des «oxydes» de
fer synthétisés mais aussi d’étudier la structure d’expressions du fer particuliéres identifiées sur les

lames minces.

3.2.2: Images en électrons rétro-diffusés et microsonde électronique

Ces observations et analyses ont été effectuées sur des lames minces de sol polies de format
3x4,5 cm. L’imagerie en électrons rétro-diffusés est particuliérement intéressante dans notre situation
car elle permet d’obtenir d’excellentes informations concernant les traits pédologiques associés au fer
et ce & des grossissements beaucoup plus élevés qu’au microcope optique. La microanalyse par la
microsonde €électronique a été employée essentiellement pour quantifier la répartition de I’élément fer

dans certains traits pédologiques ainsi que la présence éventuelle d’éléments associés.
4: Mesure de la surface spécifique

Les mesures de surface spécifique n’ont été réalisées que sur les échantillons de synthése, au
laboratoire de Science du Sol de Versailles. Les surfaces spécifiques ont été obtenues en appliquant

la méthode BET aux isothermes d'adsorption d'azote.

lll: LES METHODES CHIMIQUES

Ce paragraphe regroupe l'ensemble des méthodes chimiques que nous avons utilisé pour
compléter la caractérisation de nos échantillons initiaux, compositions minérale et organique. Mais il
présente aussi tous les réactifs sélectifs employés pour appréhender la compartimentation des
différentes formes du fer par dissolution différentielle. Dans cette deuxiéme partie, nous nous
attacherons & préciser les conditions d'utilisation des réactifs. Leur action et les limites de ces

techniques ont, quant 4 elles, ét¢ abordées dans la premiére partie (chp.I, §.1I).
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1: Détermination de la composition chimique des échantillons.
1.1: Les analyses chimiques totales
Elles ont été effectuées par le Service d'Analyses des Roches du CNRS au Centre de
Recherches Pétrographiques et Géochimiques de Vandoeuvre les Nancy. Elles sont obtenues apres

fusion des échantillons par LiBO; et dissolution dans HNO3, puis dosage par ICP-AES. Les résultats

fournis sont exprimés en % d’oxyde. C'est une valeur pondérale.

L'intérét de cette mesure pour nous est d'avoir la teneur totale de I'élément fer afin de pouvoir
comparer entre eux les divers échantillons. Pour étre ramences 4 1'élément Fe, les valeurs fournies par

le laboratoire sont multipliées par 0,7 (M Fep/M FepO3). Les teneurs étant relativement faibles dans

nos échantillons, les résultats sont exprimés en pour mille.

Le terme fer total concerne les « oxydes » ou toutes autres formes du fer libre mais aussi le

Jer contenu dans les réseaux cristallins des silicates.
1.2: Dosage du carbone et de I'azote

Ces analyses ont été effectudes au laboratoire d'Analyses des Sols d'Arras (INRA), sur les
échantillons séchés & I'air et broyés (voir chp III, §.).

Le carbone organique a ét¢ dos¢ selon la méthode Anne (oxydation du carbone organique par
le bichromate de potassium en milieu sulfurique). La quantité de matiére organique est estimée a

partir de cette valeur en faisant intervenir le coefficient multiplicateur 1,72.
MO%=1,72xC%

L’azote organique a été dosée par analyse élémentaire (méthode CHN)
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1.3: Analyse des solutions obtenues aprés extraction

L'analyse de I'élément fer dans les solutions est réalisée par le laboratoire d'Analyse des Sols
d'Amras (INRA) par absorption atomique. Les résultats sont fournis en mg.l-L. Tls doivent étre
ramenés 4 une valeur pondérale qui est exprimée en pour mille. L'ensemble des coefficients

multiplicateurs pour les réactifs chimiques est exposé dans le tableau III.1.

Tableau I1I.1: Coefficients multiplicateurs pour obtenir les teneurs en fer extrait par chaque
réactif en pour mille. (ot C est la concentration donnée en mg.1™")

Reéactifs Coefficients
multiplicateurs

CBD C/10

CB C/10
EDTA C*0,025
Oxalate C*0,04
Pyrophosphate C/10
Tétraborate C/10
tampon carbonate- C/H10o
bicarbonate

2: Utilisation des réactifs chimiques d'extraction en cinétique.

Pour tous les réactifs utilisés, le protocole de préparation est précisé en annexe (annexe II1.3)

2.1: Le réactif Citrate-Bicarbonate (CB)

Ce réactif a été appliqué a température ambiante et a2 80°C. Nous allons distinguer ces deux

cas dans la présentation qui va suivre.

2.1.1: 4 température ambiante

Ce traitement a été réalisé aussi bien sur les échantillons & caractére oxydé (naturels et
synthétiques) que sur les échantillons & caractére réduit. Le protocole suivi, étant pour ces derniers

quelque peu différent, nous allons le traiter séparément.
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a. Reactif CB appliqué sur les échantillons oxydés

Les extractions sont effectuées dans des flacons étanches en polypropyléne. L’échantillon en
poudre (500 mg) est mis en suspension dans 50 ml de réactif et agité en continu pendant la durée du
traitement. Nous avons choisis six durées de traitement différentes: 1h, 6h, 48h, 144h ou 168h, 336h
et 528h. Les trois derniéres correspondent respectivement 4 1 semaine, 2 semaines et trois semaines +
1jour. Une nouvelle prise d'échantillon est effectuée a chaque nouvelle durée de traitement. Une fois
le temps de contact révolu, les suspensions sont centrifugées (5000 tr/mn pendant 15mn). Les
solutions sont ensuites filtrées avec des filtres sans cendres. Les culots résiduels sont récupéres,
séchés a l'air et réduits en poudre & l'aide d'un mortier en agate. Pour doser les solutions, nous
attendons que la série soit compléte (tous les points d’une méme cinétique) de maniére a limiter les

erreurs de dosage entre deux analyses dans une méme cinétique.
b: Réactif CB appliqué sur les échantillons réduits

L'objectif de cette expérience est de rendre compte du comportement du réactif CB vis a vis
du fer II. Ce traitement concerne donc les échantillons ARO2 et ARN? dont les caractéristiques ont
ote précisées dans le chp III, §.I. Pour ARO2, le protocole est identique au cas précédent. Pour
ARN2, le principe est le méme mais les extractions sont réalisées sous azote dans une boite & gants
au lieu détre effectuées a I’air comme traditionnellement. Les cinétiques sur les échantillons ARO? et
ARN?2 sont men€es simultanément. Les temps d'extraction sont également de 1h, 6h, 48h, 144h ou
168h, 336h et 528h.

Nous allons maintenant préciser le mode opératoire concernant les échantillons conservés
sous azote, ARN2.

Mode opératoire

Les conditions d'utilisation de la boite & gants sont rappelées dans I'annexe IIL.1. L'ensemble
du matériel que nous utilisons doit étre stocké dans la boite i gants, balance, spatules, flacons,
pipettes... Le réactif est préparé en dehors de la boite mais avant de l'utiliser sur les échantillons, on

fait buller de 1'azote pendant une trentaine de minutes. La pesée de la poudre ainsi que I'ajout du
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réactif sont réalisés dans la bofte & gants. Afin de limiter au maximum la contamination par l'oxygéne
de l'air, les échantillons ne sont pas agités en continu pendant I'extraction. Cette phase ne pouvait en
effet avoir lieu qu'en dehors de la boite a gants. Les flacons sont agités manuellement avec un
intervalle maximal de 12 heures. Modifier le mode d'agitation peut influencer le processus de
dissolution, le contact solution/phase solide pouvant étre altéré. Donc pour pouvoir comparer
réellement les cinétiques d'extraction réalisées sur les échantillons ARO2 et ARN?2, les flacons

correspondant aux échantillons ARO2 sont également agités manuellement.

Quand le nombre d'heures de contact échantillon/solution est atteint, les suspensions sont
transvasées dans des tubes a centrifuger en verre et fermés hermétiqguement. Ceci a toujours lieu dans
la boite a gants. Par contre la centrifugation se déroule & l'extérieur. Ensuite les tubes a centrifuger
toujours fermés sont réintroduits dans la boite. L4, les solutions sont filtrées au moyen de filtres sans
cendres puis conservées dans des flacons étanches. Ces derniers sont stockés dans la bojte & gants
jusqu'a ce que l'ensemble des points de la cinétique soient obtenus. Pour les deux échantillons,

chaque point de la cinétique est doublé. Les deux séries, ARO5 et ARN 2 sont dosées simultanément.
2.1.2: 280°C

Ce traitement n'a été appliqué que sur un faible nombre d'échantillons, LV, BTO et GRG.

L'objectif est ici d'estimer dans quelle mesure la température a un effet sur I'action du CB.
Mode opératoire

La manipulation se déroule de la méme maniére que pour les échantillons oxydés a
température ambiante. Simplement, aprés avoir ajouté le réactif sur 1’échantillon en poudre, les
flacons sont placés dans une étuve a 80°C. Les durées d'extraction sont différentes des traitements a
température ambiante. Nous avons choisi sept pas de temps: 30mn, 45mn, 1h, 3h, 9h, 20h et 30h.
Comme pour les traitements précédents nous attendons que la série soit compléte pour effectuer le

dosage du fer dans les solutions obtenues aprés extraction.
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2.2: Reéactif EDTA

Mode opératoire

Ce traitement est appliqué a température ambiante. Nous étudions la dissolution du fer par
I'EDTA en fonction du temps. Six points ont été choisis et ils sont identiques & ceux du traitement
CB a savoir, 1h, 6h, 48h, 168h, 336h et 528h. Par contre, I'agitation n'est pas effectuée en continu
mais seulement deux fois par jour pendant la durée des traitements. Aprés chaque traitement, les
suspensions sont centrifugées pendant 15 minutes & 5000 tr/mn. Le surnageant est filtré avec des

filtres sans cendres. Le culot résiduel est séché & l'air et broyé au mortier en agate.
2.3: Réactif CBD

Mode opératoire

Ce traitement a été appliqué a_température ambiante et 4 4°C. Pour ce dernier cas, le réactif
que nous utilisons est placé préalablement au réfrigérateur, de maniére a ce qu'elle soit effectivement
a 4°C lorsqu'elle entre en contact avec I'échantillon. Ensuite, chaque flacon est lui-méme replacé au
réfrigérateur pendant le temps nécessaire. Quelle que soit la température, les durées d'extraction sont
les mémes soit 1h, 6h, 48h, 168h, 336h et 528h. Nous n'avons pas pu réaliser d'agitation continue sur
les échantillons maintenus & 4°C. IIs sont agités manuellement au maximum toutes les 12 heures.
Pour garder une certaine homogénéité entre les deux cinétiques, nous avons procédé de la méme
mani€re pour le traitement & température ambiante. Quand la durée du traitement est écoulée, les
échantillons sont centrifugés pendant 15 minutes 4 5000 tr/mn. La solution est ensuite filtrée. Le

culot est récupéré, séché et broyé.
3: Utilisation ponctuelle de certains réactifs d'extraction

Nous venons de traiter des cinétiques d'extraction effectuées par trois réactifs mais trés
fréquemment, les réactifs chimiques sont appliqués de maniere ponctuelle, avec un temps
d'extraction et une température définis. Ces parameétres sont destinés a rendre le réactif le plus

spécifique possible d'une certaine fraction de composés du fer.
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Parmi le nombre important de réactifs proposés, cinq ont été retenus. Il s'agit du CBD
appliqué a 80°C (MEHRA et JACKSON, 1960), de l'oxalate d'ammonium (TAMM, 1922;
SCHWERTMANN, 1964), du pyrophosphate (McKEAGUE, 1967, BASCOMB, 1968), du

tétraborate (BRUCKERT et SOUCHIER, 1975) et du tampon carbonate-bicarbonate (JEANROY,
1983).

3.1: CBD a 80°C

Mode opératoire

Dés que le CBD est ajouté sur I'échantillon, le flacon est placé dans une étuve i une
température de 80°C, pendant 1h30. Les flacons ne sont pas fermés hermétiquement, mais juste
recouverts. Ceci limite I'évaporation mais n'entraine pas d'augmentation de pression. Lorsque la
durée préconisée est terminée, les échantillons sont centrifugés (5000 tr/mn, 20 mn). Le surnageant

est filtré et le culot résiduel séché et broyé.
3.2: Oxalate
Mode opératoire

Le réactif est versé sur l'échantillon dans l'obscurité. Il est ainsi conservé pendant toute la
durée de l'extraction soit 4 heures. Les flacons sont agités manuellement toutes les heures. Au bout
des 4 heures, les suspensions sont centrifugées 2 5000 tr/mn pendant 15 mn, puis filtrées. Les culots

résiduels sont récupérés, séchés et broyés.
3.3: Le pyrophosphate de sodium
Mode opératoire
L'extraction avec le pyrophosphate est réalisée 4 température ambiante et effective au bout de

16 heures. Aprés cela, les échantillons sont centrifugés 4 5000 tr/mn pendant 20 mn et filtrés. Les

culots résiduels sont ensuite récupérés, séchés et broyés.
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3.4: Le tétraborate

L’extraction avec le tétraborate est réalisée & température ambiante. La durée d’extraction est
fixée a 1 heure. Une fois ce temps écoulé, les échantillons sont centrifugés a 5000tr/mn pendant 20

minutes et filtrés. Les culots résiduels sont séchés et broyés.
3.5: Tampon carbonate-bicarbonate

L’extraction avec le tampon carbonate-bicarbonate est réalisée pendant 1 heure a température
ambiante. Les échantillons sont ensuite centrifugés 4 5000tr/mn pendant 20 mn et filtrés avec des

filtres sans cendres. Les culots résiduels sont récupérés, séchés et broyés.

4. Les dissolutions sélectives effectuées sur les lames minces non

couvertes

Cette pratique n’est appliquée que pour I’étude de traits particuliers, les structures en
¢éventails. Il s’agit de suivre la dissolution d’une phase minérale ferrifére observée en microscopie
optique ou électronique. Le temps d’extraction n’est pas nécessairement fixé au départ mais sera
fonction du résultat final souhaité, & savoir la dissolution compléte ou non de la phase minérale. Ce

genre de technique ne donne qu’une information qualitative.

Le réactif utilisé est le CBD. La lame mince non couverte est totalement immergée dans le
réactif. Aprés le traitement, un contrdle de la lame mince est effectué¢ an microscope optique ou

électronique et des analyses a la microsonde électronique sont & nouveau réalisées.
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TROISIEME PARTIE

CARACTERISATION DES FORMES DU FER
SYNTHETIQUES ET NATURELLES

Dans cette troisiéme partie, nous présenterons:

> les différentes caractéristiques chimiques et minéralogiques des « oxydes » de

synthése préparés au laboratoire et des échantillons naturels, traits pédologiques

sélectionnés;

> les caractéristiques micromorphologiques des échantillons naturels obtenues

principalement a partir de lames minces, support permettant de conserver I’organisation
structurale de I’horizon;

> une caractérisation des formes du fer dans les échantillons synthétiques et naturels

par le biais de techniques de dissolution sélective.




Chapitre IV: Caractérisation chimique et minéralogique...

Chapitre IV: Caractérisation chimique et

minéralogique des échantillons

L'objectif de ce chapitre est de caractériser précisément les deux types d'échantillons,

synthétiques et naturels, d’un point de vue chimique et minéralogique.

I. LES ECHANTILLONS DE SYNTHESE

1: Identification et caractéristiques des « oxydes » de synthése

Les résultats des analyses totales sont donnés dans 1’annexe IV.1.

1.1: La goethite

> Le diagramme de rayons X obtenu pour la goethite (figure IV.1a) témoigne d'un minéral
bien cristallisé. En effet, les raies de plus forte intensité sont présentes avec notamment les raies
(110), (130), (111) et (021) ayant respectivement comme valeur de d: 0,4202 nm; 0,2698 nm; 0,2454
nm et 0,2589 nm. Elles sont comparables & celles reportées dans le tableau figurant dans I’annexe

IV.3 4 savoir: 0,418 nm, 0,269 nm, 0,245 nm et 0,258 nm. La largeur du pic & mi-hauteur de la raie
(110) est de 0,53°286.

> Au microscope électronique a balayage (MEB), le minéral (figure IV.2a) apparait sous

forme d'aiguilles de Ipum bien individualisées qui sont bien caractéristiques de la goethite
(SCHWERTMANN et TAYLOR, 1989).
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> La surface spécifique obtenue par la méthode BET est de 63 m2/g. GUNNERIUSSON,
1994 et HANSEN et al. (1994) obtiennent dans leurs travaux des valeurs de surface spécifique de
goethites synthétiques respectivement de 35 mz/g et 40,7 m2/g calculées par la méthode BET
(isothermes d’adsorption d’azote point par point). TORRENT et al. (1987) montrent que pour 28
goethites synthétiques, les surfaces spécifiques varient de 15 2 94 mz/g. Ces surfaces spécifiques sont
mesurées & partir des isothermes d'adsorption d'eau 4 20% d'humidité relative. Soulignons que ces
deux méthodes de mesures peuvent donner sur des échantillons identiques des résultats un peu
différents. TORRENT et al. (1994) montrent que les surfaces spécifiques obtenues 3 partir des
isothermes d’adsorption d’eau sont supérieures a celles obtenues par la méthode BET. Les auteurs
expliquent ce phénomeéne par le fait que la molécule d’eau étant polaire, elle permet un recouvrement
plus complet de la surface hydroxylée, comparée a la molécule N, qui elle, n’est pas polaire. Bien
qu’il faille rester prudent en comparant ces deux méthodes, nous pouvons toutefois dire que la

surface spécifique obtenue pour notre goethite synthétique est dans la gamme des valeurs présentées

dans la littérature.
1.2: L'hématite

> Le diagramme de rayons X obtenu (figure IV.1b) montre que I'hématite synthétique est
bien cristallisée. Les raies caractéristiques de ce minéral sont bien identifiables (annexe IV.3). Clest
le cas des raies (104), (110), (012) et (113) pour lesquelles les valeurs de d sont respectivement
0,2709 nm; 0,2521 nm; 0,3691 nm et 0,2208 nm. Les pics ainsi obtenus sont en accord avec les
valeurs de BRINDLEY et BROWN (1980) qui sont positionnés 0,269 nm; 0,2514 nm; 0,367 nm et
0,2204 nm. La largeur 4 mi-hauteur du pic de la raie (104) est de 0,40°20.

> Comme pour la goethite, ce sont également des aiguilles de Ipm que nous observons au
MEB (figure IV.2b) et non des plaquettes hexagonales qui caractérisent habituellement I'hématite
(SCHWERTMANN et TAYLOR, 1989). Cependant, les résultats obtenus 3 partir des rayons X
confirment bien la prédominance de ce minéral dans l'échantillon. L'analogie morphologique entre
les deux échantillons est liée au fait que I'hématite a été synthétisée a partir de la goethite et non par
voie chimique directe. La transformation de I’hématite par déshydratation thermique menée entre 500
et 600°C ne conduit pas & la formation d’un cristal idiomorphique (SCHWERTMANN et
CORNELL, 1991). L’hématite conserve la morphologie du minéral précurseur. La température de
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580°C que nous avons employée a seulement permis de modifier la composition chimique du
mincral et 'arrangement interne des atomes. Par contre, elle a été insuffisante pour modifier la

morphologie du cristal.

> La surface spécifiqgue mesurée pour 'hématite est de 28 mz/g. Pour 26 hématites
synthétisées sous diverses conditions, TORRENT et al (1994) trouvent des valeurs de surface
spécifique comprises entre 6 et 138 m”/g. Elles sont mesurées 2 partir des isothermes d’adsorption
d’eau 4 20% d’humidité. Pour 14 hématites naturelles, ces auteurs obtiennent des surfaces
spécifiques comprises entre 10 et 36 m”/g mesurées & partir d’isothermes d’adsorption d’azote. La

surface spécifique que I’on obtient pour notre hématite synthétique est donc dans la moyenne des

valeurs classiques.
1.3: La lépidocrocite

> Sur le diagramme de rayons X de I'échantillon correspondant 2 la lépidocrocite (figure
IV.1c), les raies de forte intensité caractéristiques de ce minéral sont identifiées mais les pics sont
mal définis et larges. Il s'agit des raies (020), (021), (130) et (111) ayant respectivement comme
valeurs de d: 0,627 nm, 0,3302 nm, 0,2477 nm et 0,237 nm. La largeur 4 mi-hauteur du pic de la raie
(020) est de 1,32° en 26.

> Au MEB (figure I'V.2¢), la lépidocrocite se présente sous forme d'un matériau floconneux,
compos¢ de petites spheres agglomérées. On ne reconnait pas les aiguilles bien individualisées
comparables a celles obtenues par SCHWERTMANN et TAYLOR (1989). Les observations

témoignent donc de la présence d'un minéral mal cristallisé.

> Des observations au MET (figure IV.3) confirment les informations précédentes. En effet,
la lépidocrocite apparait constituée de sphéres disposées en chaines et reliées entre elles par des ponts
en forme de ménisque. De plus, une microdiffraction électronique sur cet échantillon a donné un

diagramme de halos diffus ce qui est la preuve d'un taux de cristallisation faible (figure IvV.4).

> La surface spécifique mesurée par la méthode BET pour la lépidocrocite est de 180 mz.g-l.
Cette valeur est plus élevée que celles indiquées par SCWHERTMANN et CORNELL (1991), soit
70-80 m2/g pour des lépidocrocites synthétisées par oxydation d’un sel de fer II.
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1.4: La ferrihydrite

> Le diagramme de rayons X de la figure IV.1d révéle la présence d'un minéral mal
cristallisé. Ce qui est le cas de la ferrihydrite. De plus, le large pic qui apparait 4 42° en 26, avec une
valeur de d= 0,247 nm, peut correspondre a la raie (100) de la ferrihydrite. D’aprés
SCHWERTMANN et CORNELL (1991), une ferrihydrite synthétisée en milieu alcalin dans les
mémes conditions que les nétres, présente deux trés larges pics sur le diagramme de rayons X
correspondant 4 des valeurs de d de 0,24 nm et 0,15 nm. Le pic a d=0,24 est bien présent sur le
diagramme de diffraction X. La largeur du pic 2 mi-hauteur est de 1,30° en 26. Nous remarquons

aussi la présence d'un pic 4 0,419 nm, qui peut coincider avec la raie (110) de la goethite.

>Les observations faites au MEB (figure IV.2d) sur 'échantillon de ferrihydrite, confirment
les résultats obtenus aux rayons X. En effet, le minéral parait mal cristallisé. Il se présente sous forme
de spheres d'environ 100 nm de diamétre. Trés localement, on peut observer des batonnets. Ces
derniers peuvent correspondre a des petites cristallites de goethite ce qui expliquerait la présence du
pic a 0419 nm sur le diffractogramme de la ferrihydrite (figure IV.1d). Effectivement,
SCHWERTMANN et MURAD (1983) montrent que dans des conditions de préparation proches de

celles que nous avons utilisées, I'oxy-hydroxyde peut se former aux dépens de la ferrihydrite.

> La surface spécifique de la ferrihydrite est trés élevée, 242 m2.g-1. Cette valeur est trés
voisine de celle fournie par HANSEN et al. (1994), soit 269 m2.g-1 obtenue a partir des isothermes
d'adsorption d'azote point par point (BET). D’aprés SCHWERTMANN et CORNELL (1991), des
conditions de préparation analogues & notre protocole donnent des cristaux de ferrihydrite dont la

surface spécifique varie entre 200 et 300 mz.g'l.
2: Conclusion

> Tous ces résultats sont rassemblés dans le tableau IV.1. Nous rappelons les conditions de
préparations des « oxydes » de synthése mais aussi les résultats des analyses totales (élément fer).
Nous indiquons également pour chaque échantillon, la largeur 4 mi-hauteur du pic de diffraction
principal (WHH en °20) qui donne une estimation du degré de cristallinité. SCHULZE (1984)

indique que pour des valeurs supérieures a 1 les « oxydes » sont mal cristallisés.
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Tableau IV.1: Récapitulatif des différentes caractéristiques des échantillons de synthése

Caractéristiques Echantillons

Goethite Hématite Lépidocrocite Ferrihydrite

hydrolyse lente de | goethite chauffée | oxydation lente de mélange de
Préparation Fe(NO,);.9H,0 & 580°C FeClp, 4H0 Fe(NO3); 9H,0 et
KCH
Diffraction X (110) - 0,420 (104) - 0,2703 (020) - 0,638 (100) - 0,259
raies caractéristiques (130) - 0,2698 (110) - 0,2521 (021) - 0,330 (111)- 0,247
identifiées (d en nm) (111) - 0,2454 (012) - 3,691 (130) - 0,247
par ordre dintensité (140) - 0,2589 (113) - 0,2208 (111)- 0,236 (110) - 0,419 =(Gt)
décroissante (040) - 0,2257
Largeur des pics a 0,53 0,40 1,32 1,30
mi-hauteur (°20)
morphologie aiguilles aiguilles amas irréguliers de | amas de sphérules et
MEB particules batonnets de goethite
morphologie chaine de sphéres
MET / / de 0,1Tmm de /
diamétre

Surface s1péciﬁque 63 28 180 242
enm2.g-
Analyse totale Fe en % 56,26 62,84 53,86 50,75
d’'aprés 'annxe V.1

11 faut émettre quelques réserves pour deux des minéraux, la Iépidocrocite et 'hématite.

< Pour la Iépidocrocite, la qualité du minéral synthétisé est médiocre. Ce minéral est
généralement qualifi¢ d’« oxyde » bien cristallisé. Malgré tout, nous avons choisi de conserver ce
minéral ainsi synthétisé, car dans les sols hydromorphes, on admet généralement que les « oxydes »
de fer sont souvent moins bien cristallisés que ceux développés dans les environnements non

hydromorphes.

< L'hématite quant 2 elle, pose le probléme d’étre sous forme d'aiguilles et non de
plaquettes hexagonales. Cette différence de morphologie peut avoir des implications sur le
comportement du minéral vis & vis de la dissolution par un réactif chimique. De plus, elle a été
obtenue avec des températures aberrantes pour les sols. Mais deux raisons nous ont conduits &
conserver ce minéral tel quel. La premiére est que les expériences précédentes menées sur des
« oxydes » bien cristallisés JEANROY ef al., 1991; TROLARD ef al., 1995b) montrent l'inefficacité
du réactif CB vis 4 vis de ce minéral. La seconde est que nous travaillons en milieu hydromorphe,
sous climat tempéré et que dans ce type d'environnement, I'hématite d’origine pédogénétique est
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absente ou résulte d’une pédogénése plus ancienne. Alors, bien que I’hématite ait été synthétisée
dans des conditions de température n’existant pas dans les sols et que son habitus soit différent de ce
que I’on observe habituellement, sa qualité nous a semblé suffisante pour notre €tude. Effectivement,
d’aprés les remarques évoquées ci-dessus et dans le cadre de nos préoccupations, elle constitue un

minéral secondaire par rapport aux trois autres « oxydes » de fer.

> La confrontation des différentes méthodes physiques employées pour caractériser les
« oxydes » de fer synthétisés a donc permis de les séparer en deux familles. D'une part, nous
distinguons les « oxydes » bien cristallisés. Il s'agit de la goethite et de I'nématite, bien identifiables
sur les diagrammes de diffraction X et dont la morphologie est nette, en forme d'aiguilles. Ils se
distinguent également par des valeurs de surfaces spécifiques faibles. D'autre part, la 1épidocrocite et
la ferrihydrite constituent l'ensemble des « oxydes » mal ou faiblement cristallisés. Ces deux espéces

minérales sont caractérisées par des valeurs de surface spécifique élevées.

Les quatre échantillons de synthése peuvent étre classés par ordre de degré de cristallinité

décroissant. Nous avons ainsi:

hématite=goethite >> lépidocrocite=ferrihydrite

Il. LES ECHANTILLONS NATURELS
Il s'agit des échantillons AR, GRG, GRB, PO, SO, BTO, LV et FE décrits dans le chapitre II.
La description morphologique précédemment réalisée doit étre maintenant complétée par des
données concernant la composition chimique, minéralogique de ces différents traits.
1: Composition des échantillons bruts

1.1: Composition minéralogique des échantillons oxydés

A partir des diagrammes de diffraction X (Annexe IV.2), nous avons pu identifier deux

« oxydes » de fer présents dans nos échantillons.
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> La goethite est présente dans tous les échantillons mais s’exprime de maniére différente.

@ Dans les échantillons BTO et SO, la goethite est bien visible. Les pics sur les
diagrammes de diffraction sont bien distincts. La goethite est donc bien cristallisée.

@ Dans les échantillons GRG et GRB, elle est également présente, mais pour
’échantillon GRB, les pics sont un peu moins nets que pour I’échantillon GRG. La
goethite parait ainsi mieux cristallisée dans I’échantillon GRG que dans 1’échantillon
GRB.

@ Dans les échantillons LV, PO et FE, les pics de la goethite sont présents sur les
diagrammes de diffraction X mais ils sont mal exprimés. Cela signifie que dans ces

échantillons la goethite se trouve 4 1’état de traces et qu’elle est mal cristallisée.

> La lépidocrocite est le second « oxyde » de fer identifié dans les échantillons mais elle
n’existe pas dans tous.
@ Dans les échantillons BTO et SO, la Iépidocrocite est présente. Les pics sont bien
exprimés. Il s’agit d’un minéral bien cristallisé.
@ Dans les échantillons PO et GRG, la lépidocrocite ne semble présente qu’a 1’état de

traces.

@ Dans les échantillons LV, GRB et FE, la 1épidocrocite n’est pas identifiée.

© 11 apparait donc que les échantillons BTO et SO renferment de la goethite et de la
lépidocrocite et que ces minéraux sont bien cristallisés. L’échantillon GRG contient des traces de
lépidocrocite et de la goethite bien cristallisée. Les échantillons LV, PO, GRB et FE renferment tous

de la goethite vraissemblablement mal cristallisée, avec en plus des traces de lépidocrocite pour

I’échantillon PO.

Les autres minéraux rencontrés dans nos échantillons sont le quartz, des feldspaths, des

vermiculites et des kaolinites.
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1.2: Identification des phases minérales présentes dans I’échantilion AR

11 s’agit d’une part d’identifier la présence éventuelle de minéraux ferriferes associés au fer II
dans la matrice bleudtre de I’aréne réductique IICGo. D’autre part, nous souhaitons vérifier si

I’oxydation du matériau réduit conduit 4 la formation de nouvelles especes ferriféres oxydées.

1.2.1: Représentativité des échantillons ARQ2 et ARN2

Dans les deux cas, nous avons réalisé trois prises de matiére différentes et a chaque fois, un
spectre de diffraction a été obtenu. Ainsi, qu’il s’agisse d’ARO2 ou d’ARN2, nous possédons trois

spectres acquis dans des conditions expérimentales comparables.

@ Pour les échantillons réduits préservés de I'oxydation, la comparaison des
diagrammes montre qu’ils sont parfaitement superposables. Chaque spectre correspondant 2

Péchantillon ARN?2 est bien représentatif.

< Pour les échantillons ayant subi une oxydation, ARO2, les diagrammes sont moins

superposables et la diffraction différentielle laisse apparaitre quelques différences pour certains pics.

1.2.2: Analyse des spectres de diffraction des échantillons ARQO2 et ARN2

D’une maniére générale, les minéraux paraissent mieux cristallisés dans les échantillons

ARO2 que dans les échantillons ARN2 (annexe IV.2c¢).

> Dans les échantillons ARN2, aucun « oxyde » de fer n’a été identifié, ni aucune autre
forme pouvant étre assimilée aux « rouilles vertes » décrites par TAYLOR et McKENSIE (1980).
Méme si ’on travaille sous azote, et en supposant que cette phase existe réellement dans le milieu, il
est peu probable que 1’on puisse I’observer de cette maniére. Et cela pour deux raisons.

@ La premiére raison est que I’identification d’une telle phase en présence d’autres espéces

cristallisées est rendue difficile, d’autant plus que les concentrations sont probablement

faibles.

= La seconde raison est que les spectres de référence de ces minéraux métastables sont trés

variables et dépendent principalement de la nature des anions compensateurs.
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> Dans les échantillons ARO2, certains pics pouvant correspondre 4 la lépidocrocite et 4 la
goethite sont détectés mais ils sont mal exprimés et ne constituent pas des preuves suffisantes pour

confirmer ou non la présence de ces deux minéraux dans I’échantillon.

1.2.3: Diffraction différentielle entre les échantillons ARO2 et ARN2

La diffraction différentielle des rayons X appliquée sur les échantillons réduits ayant subi
'oxydation (ARO2) et les échantillons réduits non oxydés (ARN2) (figure IV.5), conforte ce qui
avait €té pressenti sur les diagrammes des échantillons ARO2, 4 savoir la présence de Iépidocrocite et
de goethite dans ces échantillons. Pour la lépidocrocite, une grande majorité des pics de diffraction la
caractérisant sont observables. Malheureusement, en raison d’une valeur d’angle initiale trop élevée,
nous n’avons pas le pic de la raie principale 4 0,627 nm. S’il ne s’agit d’une certitude, de fortes
présomptions tendent & penser que ce minéral existe bien dans le milien. Quant 4 la goethite, sa

presence est également remarquée, mais cela est moins net que pour la lépidocrocite.
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Figure IV.5 : Diffraction différentielle des rayons X appliquée entre les échantillons ARO2 et ARN2

1.3: Autres caractéristiques

L'ensemble des données recueillies est donné dans le tableau IV.2. Il s’agit notamment:
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< de la nature minéralogique des « oxydes » de fer déterminée par la diffraction des rayons
X (cf. § 1.1);
< des teneurs en fer total déduites des analyses totales données dans I"annexe IV.1;

@ des analyses de carbone et azote organiques.

11 faut préciser que dans le tableau IV.2 nous ferons une distinction entre les deux échantillons
ARN2 et ARO2 qui correspondent d'une part 4 I'échantillon AR conservé sous azote et d'autre part &
'échantillon AR laissé en contact avec 'oxygéne de l'air. La séparation entre les deux est ici

indispensable notamment pour la teneur en fer total. Les diagrammes de diffraction sont étudié€s dans

le paragraphe suivant (§ 2.IT).

Tableau I'V.2: Composition minéralogique, chimique et taux de matiére organique
dans les €chantillons naturels bruts.

Echantillons | composition minéralogique Analyse totale | Teneur | Teneur
des « oxydes » de fer (DRX) Fe en %o enC en N
g/kg g/kg
LV goethite mal cristallisée, en 19,90 18,7 2,01
traces
BTO goethite bien cristallisée 44 24 29 0,34
Iépidocrocite
SO goethite bien cristallisée 55,88 4,2 0,26
iépidocrocite
PO goethite et Iépidocrocite en 92,25 3,8 0,34
traces - minéraux mal
cristallisés
GRG goethite 71,41
Iépidocrocite en traces
GRB goethite 57,70
ARN2 aucun « oxyde » de fer 40,98 29 0,28
identifié
ARO9 goethite et Iépidocrocite : 43,01 3,2 0,28
éventuellement
FE goethite en traces et mal 56,60 3,2 0,28
cristallisée
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2: Conclusion

> Les deux « oxydes » de fer observés dans les échantillons naturels & caractére rédoxique

sont la goethite et la Iépidocrocite. Ils s’expriment différemment en fonction des échantillons.

< La lépidocrocite est présente dans les échantillons LV, BTO, PO et avec de fortes
présomptions dans 1’échantillon ARO2. Sur les diagrammes de diffraction, les pics sont mal

exprimés ce qui nous laisse penser que la lépidocrocite est & 1’état de traces dans les échantillons et
est mal cristallisée.

@ La goethite se trouve & 1’état de trace et mal cristallisée dans les échantillons LV,
PO et éventuellement ARO2. En revanche, dans les échantillons BTO etSO, elle est plus abondante

et mieux cristallisée; ceci est moins net pour les échantillons GRG et GRB.

> L’utilisation de la diffraction différentielle des rayons X appliquée sur les échantillons &
caractére réducteur ayant subi ou non une oxydation, est une méthode originale et utile pour mettre
en évidence les composés ferriques susceptibles de se former suite a Ioxydation du ferll, en

’occurrence ici, la 1épidocrocite et la ferrihydrite.
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Chapitre V: Caractérisation

micromorphologique

l: DESCRIPTION GENERALE DES LAMES MINCES

Pour la description micromorphologique, le vocabulaire employé est celui proposé par
BULLOCK et al. (1985); la traduction est celle de STOOPS (1986). Dans ce paragraphe, nous allons
décrire successivement les horizons en précisant 4 chaque fois les traits pédologiques associés au fer

identifiés au microscope optique polarisant.
1: L’aréne sablo-argileuse, IICGo

Sur le terrain, nous avons distingué dans cet horizon trois « sous-horizons », 1’aréne
réductique & matrice bleuétre, I’aréne réductrice 4 matrice blanchatre et les poches ocres localisées au
sommet de cette derni¢re. Une lame mince a été confectionnée dans chacun d’eux. Bien que
macroscopiquement ils soient différents, ces « sous-horizons » présentent  1’échelle microscopique
des caractéres généraux trés comparables. Leur description générale sera donc présentée en commun
au sein d’'un méme paragraphe. En revanche, nous traiterons séparemment les divers traits

pédologiques associés au fer identifiés dans chacun de ces « sous-horizons ».
1.1: Description micromorphologique de I’horizon

La structure de I’aréne sablo-argileuse dans son ensemble est massive. La porosité totale est
estimée & 10%. Cette estimation est réalisée a ’aide d’une charte (BULLOCK et al., 1985) fondée

sur des critéres visuels. Ceci concerne 1’ensemble des pourcentages qui vont étre proposés par la
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suite. Le rapport g/f (€léments grossiers/éléments fins) est de 40/60. Soulignons que dans 1’aréne
réductique & matrice blanchétre, ce rapport g/f augmente et devient 60/40. Sur ’ensemble de I’aréne,
la fraction grossiére est constituée essentiellement par des €léments de la taille des sables et des
graviers. Il s'agit de feldspaths potassiques, de plagioclases, de quartz et de micas. La fraction de la
taille des sables fins est dominée par des micas noyés dans un plasma argileux. La fraction fine est de
couleur brune, peu hyaline et posséde une forte biréfringence en lumiére polarisée. Le motif de
biréfringence de la masse basale est 3 striations entrecroisées, localement granostrié ou porostri€. La

distribution relative g/f est porphyrique lache.
1.2: Expressions morphologiques du fer
1.2.1: Aréne réductique 4 matrice bleustre

Deux grands types d’expressions du fer ont été individualisées.

a: Imprégnations fines en bordure de la porosité racinaire et héritée, AR-HRB

Ce trait occupe 5% de la surface de la lame.

11 s’agit d’hypo-revétements, trait pédologique amorphe et d’imprégnation. Leur épaisseur est
d’environ 100 pm (photo V.1). Ils sont brun-jaune en lumiére naturelle et polarisent dans les rouge-
orangé ponctués de jaune. Le contraste de couleur avec la matrice est net. Le degré d’imprégnation
est modéré a fort. Les limites avec la matrice sont diffuses (photo V.2) et 1a couleur s’éclaircit en
direction de la matrice. Elle devient jaune clair. En bordure du vide, ce trait prend un aspect de gel
jaune avec présence de sphérules plus brunétres qui ont un relief plus élevé (photo V.3). Ces hypo-
revétements sont localisés autour de pores tubulaires ou de conduits racinaires plus ou moins fins,
mais qui demeurent classés dans la macroporosité. La taille des pores concernés est trés variable,
entre 0,1 et 1,5 mm. Ces imprégnations soulignent ainsi la paroi des pores de maniére significative,

soit 60% des pores.

A proximité de ces imprégnations, on note la présence de filaments (photo V .4).
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b: Gaines rouille localisées autour de conduits racinaires, AR-GRB

Ce trait occupe 2% de la surface de la lame.

Ce sont des hypo-revétements, traits pédologiques d’imprégnation, formés autour de conduits
racinaires dont le diamétre varie entre 1 et 1,5 mm (photo V.5). Ils se caractérisent par un liseré foncé
de couleur brun-rouge en lumiére naturelle et de 0,3 mm d’épaisseur en moyenne. Les teintes de
polarisation sont rouge sombre ponctuées de jaune. Le contraste avec la matrice est net. Le degré
d’imprégnation est fort. La limite de ce liseré avec la matrice peut étre nette et irréguliére (particules
limoneuses ou sableuses a cheval sur la limite) ou progressive. Dans ce cas, la zone de transition est
de couleur jaune clair et présente un faible degré d’imprégnation. La limite du liseré avec le vide se
caractérise par un matériau 4 I’aspect de gel et présentant un fort relief. Mais elle est souvent
soulignée par la présence de tissus végétaux (photo V.6) qui sont eux aussi imprégnés. L’aspect
fonce du liseré semble d’autant plus marqué que le tissu végétal est présent et «fossilisé» par le fer.
Dans le cas ou le tissu végétal est peu ou pas imprégné et/ou quasiment détruit, le revétement devient
plut6t brun-jaunétre et le degré d’imprégnation diminue.

Dans le cas ot le degré d’imprégnation est faible 4 modéré, le revétement a un aspect sphérulé
assez net. Quand le degré d’imprégnation est fort, Iidentification de sphérules est possible soit au
contact des vides, soit au contact des grains (photos V.7 et V.8). Dans ce dernier cas, les sphérules
peuvent venir imprégner les plans d’altération du minéral (feldspath) et souligner la morphologie
réticulée.

Localement, on peut observer des filaments, des éléments en forme d’aiguille et des

chainettes de sphérules (photos V.9 et V.10).

1.2.2: Aréne réductique a matrice blanchatre

Gaines rouille localisées autour de conduits racinaires, AR-GRG

Ce trait pédologique occupe 5 % de la surface de la lame.

I s’agit d’hypo-revétements, trait pédologique amorphe et d’imprégnation, développés autour
de conduits racinaires dont le diamétre varie en général entre 1 et 2 mm (photo V.1 1). Si ce trait est

systématiquement associé & un conduit racinaire, la réciproque n’est pas vraie. Leur épaisseur s’étend
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Planche V.1

photo V.1: Imprégnations fines en bordure d’un pore (AR-HRB) dans I’aréne réductique 4 matrice

bleuitre.

photo V.2: Imprégnations fines dans I’aréne réductique a matrice bleustre. Cet hypo-revétement

constitue un trait pédologique amorphe d’imprégnation - limites diffuses avec la matrice.

photo V.3: Présence de sphérules brunitres a fort relief correspondant a la limite entre les

imprégnations fines dans I’aréne réductique & matrice bleudtre et le vide.

photo V.4: Présence de filaments (fléche) 4 proximité des imprégnations fines dans ’aréne

réductique a matrice bleuétre.

photo V.5: Gaines rouille localisées autour d’un conduit racinaire (AR-GRB) dans ’aréne réductique

a matrice bleuétre.

photo V.6: Présence de tissus végétaux imprégnés par le fer en bordure d’un pore, en contact avec

une gaine rouille dans 1I’aréne 4 matrice bleuitre.
g

photo V.7: Identification de spérules au contact d’un grain au sein d’une gaine rouille présentant un

fort degré d’imprégnation dans 1’aréne réductique.

photo V.8: Présence de sphérules en bordure d’un vide, en contact d’une gaine rouille  fort degré

d’imprégnation dans I’aréne réductique a matrice bleuétre.
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Planche V.2

photo V.9 et photo V.10: Présence de filaments (fléche), d’éléments en forme d’aiguille et de
chainettes de sphérules au sein d’une gaine rouille (AR-GRB) localisée autour d’un conduit

racinaire dans 1’aréne réductique a matrice bleuitre.

hoto V.11: Gaine rouille localisée autour d’un conduit racinaire dans ’aréne réducti ue a4 matrice
P q

blanchatre.
photo V.12: Limite franche de la gaine rouille au contact du vide (en bas a droite).

photo V.13: Au sein d’une gaine rouille identifiée dans ’aréne 4 matrice blanchatre, I’imprégnation

de la matrice par le fer se traduit par des plages jaune orangé, ponctuées de spérules brunes.

photo V.14: Présence de sphérules dans une fissure, au sein d’un minéral localisé dans les poches

ocres.

photo V.15: Liseré foncé brun-rougeatre correspondant 2 une gaine rouille associée a un conduit

racinaire (PO-GR) identifié dans les poches ocres.

photo V.16: La limite avec la matrice du liseré foncé rougeatre dans les gaines rouille des poches

ocres se traduit par une zone imprégnée de fer de couleur brun-jaune.
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de 2 & 5 mm a partir du conduit racinaire. En lumiére naturelle, la couleur est jaune orangg,
localement brune. En lumiére polarisée, les teintes sont vives avec des ponctuations jaune-orange. Le
contraste est fort. Le degré d’imprégnation est modéré. La limite avec la matrice est diffuse. La limite
est assez franche avec le pore (photo V.12) mais localement elle peut étre diffuse. On observe alors
un gel jaune clair. Les tissus végétaux résiduels qui bordent ces conduits sont peu imprégnés par le
fer. Ils présentent une coloration lie de vin liée  la présence de tanins (VAN VLIET-LANOE, Com.
pers.). Dans la matrice imprégnée, on note la présence de plages assez homogeénes, amorphes, jaune a

légérement orangé présentant des sphérules brunes superposées (photo V.13).

1.2.3: Les poches ocres

a: Le fer diffus dans la masse, PO-FD
Cette expression du fer représente 50% de la surface de la lame.

C’est un trait pédologique amorphe et d’imprégnation qui se manifeste en plages diffuses
dans la matrice. En lumiére naturelle, la couleur est brun-jaunétre. En lumiére polarisée, la couleur
est brune localement ponctuée de jaune ou orange. Le motif de biréfringence est indifférencié. Ces
taches sont constituées de petits amas dont le diamétre moyen est de 30 pm, qui eux-mémes semblent
composés de sphérules plus petites (photo V.14). Ceci est visible au contact de grains ou dans les
fissures au sein des minéraux. Les amas sont en recouvrement sur la matrice. Le degré

d’imprégnation est fort. Le contraste est net. Les limites avec la matrice sont diffuses.

b: Les gaines rouille associées aux conduits racinaires, PO-GR

Ces gaines rouille occupent 4 a 5% de la surface de la lame.

Il s’agit d’hypo-revétements, trait pédologique amorphe et d’imprégnation. Ils ont une
¢paisseur variant de 1 4 2 mm et sont caractérisés par la présence d’un liseré foncé épais de 0,54 1
mm qui se distingue bien par sa couleur. En lumiére naturelle, ce liseré foncé est brun-rougeétre et
polarise dans les rouges sombres (photo V.15), localement ponctué de jaune. Le motif de
biréfringence est indifférencié. Le degré d’imprégnation est fort. Le contraste avec la matrice est

¢levé. En limite avec la matrice, le liseré est bordé par une zone toujours imprégnée de fer mais plus
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claire (photo V.16). En lumiére naturelle, elle est brun-jaune et non plus rouge et montre en lumiére
polarisée des ponctuations jaune-oranges. Dans cette zone, I’imprégnation se présente sous forme de
petites sphérules superposées (50 um de diamétre). Puis progressivement les sphérules deviennent
moins nombreuses et plus clairsemées sur la matrice. La limite avec le vide est diffuse. Le rouge vire

au jaune et le relief augmente. Cette limite est soulignée par un aspect grumeleux mais fin du

matériau.

La bordure de ces pores correspondant aux conduits racinaires est marquée par la présence de
résidus de tissus végétaux. Ces derniers sont également imprégnés par le fer. Ils sont brun-rouges en
lumiére naturelle et isotropes en lumiére polarisée. Si dans de nombreux exemples les cellules des
tissus sont totalement colmatées par le fer, presque «fossilisées», nous observons aussi fréquemment
la présence d’amas plus ou moins arrondis souvent associés & des structures en aiguille ou tubulaires
d’environ 2 pm de diamétre (photos V.17 et V.18). Localement, on identifie d’autres éléments

arrondis mais qui sont caractérisés cette fois par une bordure double (photo V.19).

Maintenant, nous revenons 4 la description du liseré proprement dit. D’une maniére générale,
il apparait constitué d’un matériau amorphe, trés coloré, masquant fortement la matrice sous-jacente.
Mais dés que I’on se trouve en contact d’un grain ou sur un vide, on constate que le matériau est en
réalité constitué d’un assemblage de petites sphérules amorphes, agglomérées et souvent associées
pour donner des structures en aiguille ou des chainettes. On retrouve localement des éléments

arrondis dont le pourtour est souligné par un halo plus foncé (photo V.20).

> Dans ces trois «sous-horizonsy, trois expressions du fer ont été retenues:

<= Les gaines rouille localisées autour des conduits racinaires, au sein de la matrice

bleuétre (AR-GRB), blanchitre (AR-GRG) et dans les poches ocres (PO-GR);

< Les imprégnations fines localisées autour de la porosité active, au sein de 1’aréne 2
matrice bleudtre (AR-HRB);

@ Le fer diffus dans la masse dans les poches octes au sommet de 1’aréne (PO-FD).
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> Les diverses caractéristiques des gaines rouille identifiées dans les différents « sous-
horizons » sont rappelées dans le tableau V.1. Elles se distinguent par leur épaisseur, leur couleur et
leur degré d’imprégnation. En revanche, dans tous les cas, le fer qui imprégne la matrice se présente
sous forme d’amas de gel « moutonneux » qui semble étre constitué d’un assemblage de sphérules.
Ces derniCres sont principalement visibles en bordure des vides ou des grains. Notons le plus faible
degré d’imprégnation du fer des gaines rouille développées dans I’aréne réductique 4 matrice
blanchétre par rapport au deux autres. Ce qu’il faut également retenir ici est la relation constante qui
existe entre la couleur brun-rougeétre et 1’imprégnation des tissus végétaux résiduels par le fer. Dans

tous les cas, les gaines rouille sont isolées dans la lame mince et peu abondantes.

> Les imprégnations fines en bordure des pores dans 1’aréne 4 matrice bleudtre ne sont pas
considérées comme des gaines rouille, d’une part parce qu’elles ne sont pas systématiquement
associ¢es & des conduits racinaires, et d’autre part car elles sont trés peu épaisses. Toutefois, comme
pour les gaines rouille, le fer se présente sous forme d’un matériau composé de sphérules et ces
imprégnations fines présentent, de ce point de vue 13, des analogies avec les gaines rouilles 4 degré
d’imprégnation modéré de 1’aréne a matrice bleudtre. Contrairement aux gaines rouille, les
imprégnations fines sont plus abondantes en nombre dans la lame, méme si en surface cela reste

relativement faible.

2: L’horizon structural rédoxique, lISg
2.1: Description micromorphologique de I’horizon

La structure est polyédrique nette. Les polyédres varient entre 400 pm et 3 mm. L’espace
poral est constitué essentiellement par de fines fissures qui délimitent des agrégats polyédriques a
bords concordants. La porosité totale est estimée a 15%. Le rapport g/f est de 40/60. La fraction
grossiére est composée de quartz polycristallins et de feldspaths séricitisés. Les micas sont dans la
fraction limons fins. La fraction fine est constituée essentiellement de plasma argileux de couleur
jaune ocre ou brune en LN et de limons fins. Elle polarise dans les jaunes a jaune-gris du premier
ordre. Le motif de biréfringence de la masse basale est a striations entrecroisées, localement

granostrié et porostrié.
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Tableau V.1: Caractéristiques des gaines rouille localisées autour des conduits racinaires identifides
dans les trois «sous-volumes» de I’aréne IICGo.

Caractéristiques Gaines rouille
AR-GRB AR-GRG PO-GR
MORPHOLOGIE liseré foncé hypo-revétement diffus liseré foncé bordé d’'une
zone plus claire
EPAISSEUR 0,3 mm 2a5mm liseré: 0,5a 1 mm
zone claire: 0,5 mm
COULEUR (LLN) brun-jaunatre a brun- jaune-orangé, localement | liseré: brun-rougeatre
rouge brun zone claire: Brun-jaunatre
DEGRE brun-rouge = fort modéré trés fort a fort
LIMITE AVEC LA diffuse mais sur une faible | diffuse diffuse
MATRICE épaisseur. présence de
petites sphérules brun-
jaunatre dispersées.
transition nette d’'un point
de vue de la couleur
LIMITE AVEC LE VIDE franche ou localement diffuse
augmentation du relief diffuse (gel jaune clair) augmentation du relief
plaquettes de gel

MORPHOLOGIE DE
L'IMPREGNATION

ASPECT DES TISSUS
VEGETAUX

TYPE D'IMPREGNATION
DES TISSUS

amas de gel
“moutonneux”, aspect
sphérulé fin et net en
contact des pores ou sur
les grains

non imprégnés ou
imprégnés par le fer

remplissage complet des
cellules , rougeatre

amas de gel
“moutonneux”, aspect
sphérulé asssez grossier
en contact des pores et
sur les grains

non imprégnés ou trés
rarement imprégnés

remplissage partiel des
cellules, rougeatre
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amorphe jaune clair aux
limites polygonales

amas de gel
“moutonneux”, aspect
sphérulé fin et net

en contact des pores et
sur les grains.

présence de sphérules,
structure en aiguilles ou
en chainettes et de
sphéres a bordure double

imprégnés

remplissage complet des
cellules, rougeatre
présence de sphéres
rouge-orange déformées
associées a des
structures en aiguilles ou
tubulaires
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2.2: Expressions morphologiques du fer

2.2.1; Fer diffus dans la masse. S-FD

Les informations recueillies ici proviennent de lames minces effectudes 2 partir d’échantillons

issus d’une parcelle adjacente et non de la fosse A.
Ces taches occupent a peu prés 60% de la surface de la lame.

11 s’agit d’un trait pédologique amorphe, d’imprégnation, se présentant sous forme de taches
diffuses non associées aux conduits racinaires (photo V.21). La surface de ces plages n’excéde pas le
cm’. La couleur en lumiére naturelle est jaune clair et les teintes de polarisation sont jaune-gris du
premier ordre. Les limites sont diffuses. Le contraste avec la masse basale est peu marque et le degré
d’imprégnation est faible. Le motif de biréfringence est granostrié. Localement, I’imprégnation

présente un aspect sphérulé mais il reste peu net.

3: L’horizon illuvial rédoxique et dégradé, BTgd
3.1: Description micromorphologique de ’horizon

La structure est polyédrique grossiére. L espace poral se traduit par des chenaux et des cavités
ainsi que par un réseau de fissures délimitant les agrégats polyédriques. La porosité totale est estimée

a 15%. On distingue deux assemblages matriciels.

> Un assemblage dense occupe 60% de I’horizon. Le rapport g/f est de 60/40. La fraction
grossicre comme la fraction limoneuse est constituée de quartz, feldspaths potassiques et de micas.
La fraction fine a une couleur brun-jaunétre 4 brun-rougeétre, peu hyaline et tachetée de noir. Elle est
biréfringente. La distribution relative g/f est porphyrique. Le motif de biréfringence de la masse
basale est en taches isolées.

> Un assemblage clair occupe 40% de I’horizon. Le rapport g/f est estimé a 90/10. La
fraction grossiére est constituée d’un limon quartzeux avec quelques micas. La fraction fine est peu
abondante, brune, hyaline et faiblement biréfringente. La distribution relative g/f est de type

monique.
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3.2: Expressions morphologiques du fer

3.2.1: Fer diffus dans la masse, BT-FD

Ce trait occupe 40% de la surface de la lame.

Ce trait pédologique est de type amorphe, d’imprégnation. Il s’agit de taches diffuses dont la
surface n’excéde pas 1 cm’. En lumiére naturelle, la couleur est jaune-verdatre avec localement des
ponctuations brunes (photo V.22). Les teintes de polarisation sont jaune  brun-jaunitre. Le contraste
du fer diffus avec la matrice est modéré. Le degré d’imprégnation est modéré. On observe parfois des
plages jaunes homogénes présentant un aspect poussiéreux. Le motif de biréfringence de la masse
basale est indifférencié, localement granostri€ et porostrié. Les limites avec la matrice sont diffuses.

En bordure des minéraux, les précipitations du fer prennent un aspect granuleux.
4: L’horizon éluvial albique, Ea

Sa structure est massive. Une porosité de chenaux et de cavités se développe localement et est
estimée 4 moins de 5% de I'horizon. Le rapport g/f est de 95/5. La fraction grossiére est un limon
quartzeux avec quelques sables grossiers. La fraction fine est jaune pale, trés hyaline, a faible
biréfringence. La distribution relative g/f est de type monique et localement porphyrique.

Localement, des concentrations ferriques aux limites diffuses sont présentes.
A cette échelle d’observation, aucun trait significatif n’a été retenu.
5: L’horizon organo-minéral rédoxique, Lg
5.1: Description micromorphologique de Phorizon
Sa structure est grumeleuse, associée 4 une structure polyédrique. La porosité totale est
estimée & 20-30% de I'horizon. Le rapport g/f est estimé 4 60/40. La fraction grossiére est composée

de limons et de sables essentiellement quartzeux. La fraction fine est brun sombre et peu

biréfringente. Le motif de biréfringence de la masse basale est en taches isolées.
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Planche V.3

photo V.17 et photo V.18: Résidus de tissus végétaux imprégnés par le fer. Présence d’amas
subarrondis associés & des structures en aiguille (gaines rouille associées 2 des conduits
racinaires dans les poches ocres).

photos V.19: Eléments subarrondis 4 bordure double localisés au sein de résidus végétaux (dans les
poches ocres).

photo V.20: Liseré foncé dans les gaines rouille des poches ocres constitué par un matériau amorphe
compos¢ de spérules agglomérées. Localement, présence d’éléments arrondis bordés d’une
zone plus foncée (fleche).

photo V.21: Taches de fer diffus dans ’horizon IISg. Le degré d’imprégnation est faible.

photo V.22: Taches de fer diffus dans I’horizon BTgd. Couleur jaune-verdatre avec localement des
ponctuations brunes.

photo V.23: Taches centimétriques de fer diffus de couleur brun foncé dans 1’horizon pétroferrique
FEm. Limite diffuse avec la matrice.

photo V.24: Hypo-revétement noir dans I’horizon pétroferrique FEm.
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5.2: Expressions morphologiques du fer

5.2.1: Les quasi et hypo-revétements, L-QHR

Ils occupent 1% de la surface de la lame.

Il s'agit de traits pédologiques amorphes et d’imprégnation associés i la porosité tubulaire.
Les quasi-revétements se distinguent des hypo-revétements par la présence d’une zone déferrifiée
entre la zone imprégnée et la bordure du pore. Dans les deux cas, ces traits pédologiques sont
subcirculaires et imprégnent la matrice sur une épaisseur de 0,5 mm. Ils sont brun-jaune en lumiére
naturelle et polarisent dans les brun-rouge sombres. Leur degré d'imprégnation est modéré a fort. Le

contraste avec la matrice est prononcé. La limite interne est nette alors que le contact avec la matrice

est plus diffus.

5.2.2: le fer diffus dans la masse, L-FD

Ces taches occupent 10% de la surface de la lame.

Nous considérons par 12 des taches de quelques mm2. La couleur de ce trait pédologique est
jaune clair en lumiére naturelle et gris jaune en lumiére polarisée. Le motif de biréfringence est
tacheté localement granostrié. Les limites sont diffuses avec la matrice et le degré d'imprégnation est

faible & modéré. Aucune sphérule n’est identifiable.

5.2.3: Les structures en éventail, L-EV.

Ce trait occupe 1% de la surface de la lame.

Ce trait particulier a ét¢ identifié¢ dans cet horizon organo-minéral mais compte-tenu de son

caractére nouveau, sa description est traitée a part dans le paragraphe II de ce méme chapitre.

Ces structures en éventail sont localisées dans des macropores mais dont la section ne dépasse
pas le millimetre. Elles constituent des revétements plus ou moins continus. Ces structures peuvent

étre isolées mais aussi associées a des hypo-revétements.
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6: L’horizon FEm

6.1: Description micromorphologique de I’horizon

L’induration par le fer observée affecte ’ensemble des horizons, de 1’aréne sableuse vers la
surface. Dans chaque horizon nous distinguons deux assemblages, 1’un riche en fer, 1’autre pauvre en

fer.

> Dans I’aréne sableuse, I’assemblage riche en fer occupe 90% de 1’horizon et la fraction
fine a une couleur rouge en LN. Dans ’assemblage pauvre en fer qui n’occupe que 10% de I'horizon,
la fraction fine est brune en LN. Dans tous les cas, le motif de biréfringence de la masse basale est
tacheté discontinu.

> Dans I'horizon BTgd, I’assemblage riche en fer occupe 70% de I’horizon. Le rapport g/f
est estimé & 60/40. Le degré d’imprégnation est variable. Quand il est faible, la fraction fine a une
couleur jaune ponctuée de noir et une forte biréfringence. On identifie des traits pédologiques
texturaux, papules et revétements argileux. L’assemblage pauvre en fer occupe 25% de ’horizon. Le
rapport g/f est estimé & 60/40. La fraction fine est brun clair en LN et de biréfringence moyenne. Il
existe de nombreux chenaux de diamétre moyen de 200 um. La porosité est estimée & 10%. Les 5%
restants sont occupés par un assemblage riche en manganése qui se présente sous forme de nodules
opaques de couleur noire de 1 cm de diamétre.

> Dans I’horizon Ea, ’assemblage riche en fer représente 40% de ’horizon et I’assemblage
pauvre en fer, 60%. Dans les deux cas, la structure est massive. On note la présence de chenaux et de

cavités (200 pm)..

6.2: Expressions morphologiques du fer

Nous ne considérons pas ici les horizons séparément mais plutét les différents traits

pédologiques liés au fer et résultant en grande partie de cette accumulation.

6.2.1: Le fer diffus dans la masse, FE-FD

Nous distinguons deux types de taches en fonction de leur taille.
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a: Les taches isolées millimétriques

Ces petites taches sont dispersées dans la masse basale, peu abondantes et occupent moins de
10% de la surface de la lame.

11 s’agit de taches dont le diamétre varie de 0,5 4 1,3 mm. Les plus petites sont sphériques et
les plus grosses constituent des halos nébuleux de forme amiboidales. De couleur brun 3 brun foncé
et noir en lumiére naturelle, elles polarisent dans les teintes orange a rouge sombre. Les zones les
plus sombres se présentent souvent sous forme de petites sphérules superposées aux plages plus
claires. Le degré d’opacité est modéré pour les taches brunes et fort dans le cas des taches brun foncé
ou noires. Le motif de biréfringence est tacheté. Le contraste est prononcé avec le matériau adjacent.
En général les limites sont nettes, mais dans certains cas, la zone de contact peut étre marquée par des

indentations jaune clair ou par des ponctuations brunes.

b: Les taches centimétriques

Elles occupent 60% de la surface de la lame.

Leur surface est trés variable, de quelques mm? a plusieurs cm® (photo V.23). Les plus petites
sont de forme amiboidale ou digitée. Les plus grosses constituent des plages aux contours irréguliers.
Ces taches sont de couleur brune plus ou moins foncée avec des teintes de biréfringence vives. Des
taches de couleur noire sont présentes au sein des brunes. Le contour de celles-ci est beaucoup plus
régulier, elles sont subcirculaires. Noires en lumiére naturelle, elles sont isotropes en lumiére
polarisée. Le degré d’opacité est modéré pour les plages brunes, fort pour les zones plus foncées ou
noires. Le motif de biréfringence est tacheté a indifférencié. Le contraste avec la matrice est
prononcg. Les limites peuvent €tre nettes mais aussi plus diffuses au contact des taches plus foncées.
Les taches brunes constituent le trait pédologique le plus abondant et occupent 50% de la surface de
la lame. Les taches de couleur noire sont moins nombreuses et ne représentent que 10% de la surface.
Parfois, les taches brunes de grande taille peuvent inclure des reliques d’horizon BT marqués par des
revétements argilo-ferriques de couleur jaune franc en lumiére naturelle et présentant des teintes

vives de polarisation.
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6.2.2: Les revétements noirs, FE-RN

Ce trait pédologique occupe 2 a 3% de la surface de la lame.

1l s’agit de revétements et d’hypo-revétements liés a ’espace poral (photo V.24), de couleur
noire en LN et isotropes en LP. Leur épaisseur varie de 100 a 200 pum. Le degré d’opacité est trés
fort. Le motif de biréfringence est indifférencié. Le contraste avec le matériau adjacent est prononcé.
Les limites revétements/pores sont nettes et mamelonnées (petites sphérules juxtaposées). Les
contacts revétements/matrice sont plus diffus et la couleur noire s’atténue. Ce trait pédologique est
peu abondant. Ces revétements se rencontrent aussi bien dans les taches que dans le matériau blanchi
et dans les reliques de I’horizon BT. Dans ce demier cas, ils peuvent recouper des revétements

argileux'de couleur jaune.

6.2.3: Les structures en éventail. FE-EV

Ce trait particulier existe aussi dans I’horizon Lg, dans I’horizon BTgd et dans la partie
sommitale de 1’aréne sableuse. Nous n’allons pas le décrire précisément dans ce paragraphe mais

comme 1’exemple précédent (§ 5.2.3), il va faire I’objet d’une analyse détaillée dans le paragraphe
I1.2 de ce méme chapitre.

7: Synthése des différentes expressions du fer réparties sur le profil

L’ensemble des différentes expressions du fer identifiées a 1’échelle microscopique est
replacé dans le profil (fosse A) sur la figure V.1. Les expressions du fer présentes dans le grison n’y

figurent pas. Plusieurs remarques peuvent étre retenues des descriptions précédentes.

< Des gaines rouille localisées autour des conduits racinaires ont été identifiées dans les trois
« sous-horizons » de I’aréne sablo-argileuse. Si dans 1’aréne réductique a matrice bleuitre et dans les
poches ocres les gaines rouille sont foncées et aux limites nettes, elles sont diffuses dans 1’aréne
réductique a matrice blanchétre et plus épaisses. Dans les trois cas, ’imprégnation de la matrice par
le fer se présente sous forme d’amas « moutonneux » composés de sphérules. Dans chaque « sous-
horizons », ces gaines rouilles sont peu nombreuses et distribuées au hasard.

< Les imprégnations fines en bordure des pores tubulaires ne sont présentes que dans I’aréne

réductique a matrice bleudtre. Elles sont abondantes et soulignent les pores « fonctionnels ».
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< Des plages de fer diffus ont été identifiées dans divers horizons, dans les poches ocres de
Paréne, dans les horizons IISg et BTgd et dans I’horizon Lg. Dans les poches ocres, le degré
d’imprégnation est fort et les taches sont constituées de sphérules. L’aspect de I’imprégnation est
assez comparable & ce que 1’on observe dans les gaines rouille issues des mémes poches ocres. Les
taches développées dans les horizons IISg et BTgd présentent des caractéres communs et différent de
I’exemple précédent, notamment par un dégré d’imprégnation plus faible et ’absence ou presque de
sphérules. Les taches de fer diffus dans ’horizon de surface ont des caractéres comparables & celles

des deux autres horizons limoneux mais elles sont beaucoup moins abondantes.

L-QHR: fins revétements autour de la porosit¢

L-FD: fer diffus dans fa masse
Lv

i

L-EV: structures en éventail

BT-FD: fer diffus dans la masse

S-FD: fer diffus dans lamasse —— | . s‘o -
- a4 4 - - PO-FD: fer diffus dans la masse
- E 3
X . .
<$q, X d
X z « ¥ S XX J PO-GR: gaines rouille foncées (1 mm)
M autour des conduits racinaires

AR-GRG! gaines rouille diffuses * - GRG . *
(2@ %5 mm) autour . - « £ -

des condulits racinaires

% + GRB LI
* * AR &
+ + +
AR-HRB: imprégnations fines en
* * bordure de la porosité
0 20cm

AR-GRB: gaines rouille foncées
(0,3 mm) autour
des conduits racinaires

Figure V.1: Localisation dans le profil et principales caractéristiques des expressions du fer
identifiées a I’échelle microscopique.
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Il: TRAIT PARTICULIER: LES STRUCTURES EN EVENTAIL

Ce second paragraphe a pour objectif de décrire avec précision ce trait particulier évoqué dans
le §.I. Dans un premier temps nous aborderons I’analyse des exemples présents dans 1’horizon Lg.
Ces informations seront ensuite comparées aux autres cas identifiés dans la parcelle mais également

dans deux autres sites, I’un en Bretagne et I’autre en Pologne.

1: Analyses morphologique et chimique des structures en éventail issues

de I'horizon Lg

Pour cet exemple, les informations sont recueillies & différentes échelles d'observation et avec
plusieurs techniques qui seront abordées successivement:
- la microscopie optique;
- la microscopie électronique en €lectrons rétrodiffusés;
- les analyses chimiques & la microsonde électronique;

- la microscopie électronique a balayage;
1.1: Au microscope optique

Pour la description nous suivons la méme nomenclature que dans le §. I.

1.1.1: Description générale des structures en éventail

La couleur, la biréfringence, le relief, les limites, la morphologie externe (relation avec les

vides et les grains), l'organisation interne, la taille, et 'abondance sont abordés successivement.

> Les structures en éventail identifiées dans I'horizon Lg sont rouge-orange ou bien jaune en
lumiére naturelle. En lumiére polarisée, les teintes de biréfringence sont rouge sombre & noir. Au
contact avec le vide, les éventails de couleur orange s'éclaircissent et deviennent jaunes. Le relief
augmente en bordure du vide, notamment pour les observations a forts grossissements. Les limites

avec le vide sont nettes mais certains éventails sont parfois bordés d'un gel jaune clair qui leur donne

un aspect diffus.
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Planche V.4

photo V.25 et photo V.26: Revétements constitués par des structures en éventail (s.1.) dans ’horizon
Lg.

photo V.27: Revétement constitué par des structures en éventail (s.l.) dans I’horizon organo-minéral
Lg. En contact avec la paroi du pore, les fibres sont légérement divergentes puis s’organisent

perpendiculairement a la paroi. La derniére couche est constituée d’éventails de fibres bien

ouverts.

photo V.28: Présence de bactéries (batonnets) au coeur de ces structures en éventail (s.L).

photo V.29: Eléments « en virgule » au nombre de quatre, rassemblés dans un gel jaune clair
(fléche).

photo V.30: Eléments « en virgule » ayant une orientation radiale les uns par rapport aux autres.

photo V.31: Assemblage d’éléments « en virgule » en forme d’éventail et se développant sur les

bandes fibreuses.
photo V.32: Détail d’une structure en éventail incompléte. La partie gauche de I’assemblage est

constituée de fibres divergentes. Dans la partie droite, on identifie des éléments « en virgule »

de 1 um de diamétre et sans orientation particuliére.
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> Ces éventails sont disposés perpendiculairement a la paroi des vides. Ils peuvent étre
simples, isolés et recouvrir sporadiquement cette paroi, ou s'accoler latéralement pour former des
revétements typiques plus ou moins continus (photos V.25 et V.26). On assiste fréquemment a des
superpositions. Il se forme alors des empilements de deux voire trois couches et localement il est

possible d'observer une obturation compléte de 1’espace poral.

> Ces structures sont constituées de fibres fines, assez réguliéres et coalescentes. Mais leur
organisation et leur orientation varient. Deux cas de figures se présentent (photo V.27).

@ Les fibres sont divergentes et plus ou moins rectilignes du centre vers I'extérieur;

les éventails qu'elles définissent sont alors bien ouverts et arrondis.
< Les fibres l1égérement divergentes 4 la base, s'orientent ensuite perpendiculairement
a la paroi. Ce phénomeéne est fréquent au sein de couches superposées. On observe alors des
bandes « striées », paralléles a la paroi des pores. Le passage entre deux couches de ce type est
souligné par un alignement plus ou moins continu de micro-anneaux qui n’entraine aucun
changement d’orientation des fibres. Cette orientation existe aussi dans les éventails isolés
(photo V.26). La surface de I'¢difice n'est alors plus arrondie mais quasi-plane. La bordure

présente aussi une multitude de micro-anneaux non organisés, semblant correspondre a la

terminaison des fibres creuses.

> Localement, les fibres peuvent étre distribuées aléatoirement ce qui donne un aspect

désordonné plus grossier.

> Les éventails bien individualisés ont un rayon moyen compris entre 30 et 50 pm. Lorsque

plusieurs couches se superposent, I'épaisseur du revétement peut atteindre 150 um avec des couches
de 50 pm (photo V.27).

> Ce trait particulier est peu abondant et occupe moins de 1% de la surface de la lame. Ces

structures en €ventail sont parfois associées 4 des hypo-revétements de fer diffus.

> Des bactéries en forme de batonnet (bacille) ont été identifiées dans la masse orange

(grossissement 40 et 100 immersion) (photo V.28) et dans le matériau détritique au centre du pore

(grossissement 100 immersion).
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@ Afin de ne pas confondre, nous nommerons dorénavant par structure en éventail (s.1.) le
trait observé de maniére globale, correspondant alors aux structures fibreuses situées dans les
macropores orientées perpendiculairement 4 la paroi des vides et/ou de maniére radiale & partir d’un

point. Le terme structure en éventail (s.s) représentera plus précisemment les édifices ayant

réellement la forme d’un éventail bien ouvert avec uniquement une orientation radiale des fibres.

1.1.2: Description des éléments « en virgule »

Nous venons de décrire des structures bien développées correspondant au cas majoritairement
observé dans les lames minces. Mais des figures un peu différentes ont été identifiées. Ainsi, au sein
du vide, apparaissent des éléments en forme de virgule, présentant un fort relief et regroupés dans un
gel jaune clair. L’assemblage a une forme sphérique. Lorsque ces éléments sont en nombre limité
(photo V.29), ils sont distribués au hasard. En revanche, lorsqu’ils deviennent plus nombreux, ils
prennent une orientation radiale (photo V.30). On retrouve des formes semblables en bordure des
bandes fibreuses (photo V.31). Mais dans ce cas, la forme sphérique disparait pour laisser place a des
¢ventails plus ou moins complets (photo V.32). Dans la moitié gauche de 1’assemblage, les fibres se
développent et présentent une orientation divergente. Par contre dans la seconde moitié, nous
observons de petits éléments en virgule sans orientation particuliére dont le diamétre est de 1 um
environ et dont la longueur varie entre 5 et 10 pm. Le tout “baigne” dans un gel jaune orangé, non

biréfringent. Le rayon moyen de cette structure est de 25 pm.
1.2: Analyses chimiques a la microsonde électronique

Deux transects ont été effectués sur ces structures particuliéres 4 deux grossissements

différents. Dans les deux cas, la silice, le phosphore et le fer ont été dosés.

Le fer (photo V.33) est I’élément dominant dans ces structures, alors que P et Si sont
totalement absents. La brillance sur I’image obtenue en électrons rétro-diffusés est due 4 la présence
de fer, ce dernier étant dans I’échantillon, 1’élément au poids atomique le plus élevé. Afin de préciser
ces informations, un nouveau transect a été réalisé sur une structure en éventail bien individualisée
(photo V.34), a plus grande échelle. Le site sélectionné a déja été étudié en microscopie optique
(photo V.32). Le transect part de la résine, traverse la structure et se termine & nouveau dans la résine.

Les éléments P et Si sont absents. Quant au fer, il se distribue irréguliérement. Si dans la résine
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Planche V.5

photo V.33: Analyse des éléments Fe, Si et P sur un transect recoupant de part et d’autre un
revétement constitué par des structures en éventail (s.1.). La barre rouge sur les spectres

correspond a la position du curseur sur le transect. Analyses effectuées 2 la microsonde

électronique.

photo V.34: Analyse des éléments Fe, Si et P sur un transect recoupant une structure en éventail (s.s.)

incompléte. Analyses effectuéesa la microsonde électronique.
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100,000 um

photo V.34

Remarques concernant les photos 33 et 34 :

- le sens de la fléche sur I'image correspond 2 une lecture des spectres de gauche a droite;
- les valeurs pleine échelle sont indiquées le long de I’image (en haut & gauche).




Chapitre V: Caractérisation micromorphologique

I’absence de fer est nette, la quantité augmente dés que 1’on pénétre dans la structure. Si I’on se
rapporte 4 I’image obtenue en microscopie optique, cette zone correspond a un gel de couleur jaune.
En revanche, dés que I’on traverse les structures fibreuses et les éléments en virgule trés brillants, les

teneurs en fer sont beaucoup plus importantes. Chaque passage dans une zone brillante se traduit par

un pic sur le spectre du fer.

@ Nous retiendrons de ces observations que si le fer est présent dans cette structure, il est

beaucoup plus concentré au niveau des structures fibreuses ou tubulaires que dans ce qui apparaissait

en gel au microscope optique (photo V.32).
1.3: Observations obtenues en électrons rétro-diffusés.

Nous venons de voir que la brillance apparaissant sur ce type d’image est due ici 4 I’élément
fer. Ainsi, en observant les lames minces avec cette technique, on obtient une image nette des
structures associées au fer. L’intérét de travailler en microscopie électronique est de pouvoir utiliser
des grossissements beaucoup plus élevés, jusqu’a 6000. Par ce moyen, I’information fournie par des

images en deux dimensions est beaucoup plus compléte.

1.3.1: Description des structures en éventail (s.l)

Nous reconnaissons (photo V.35) les mémes caractéristiques qu’en microscopie optique, &
savoir la présence de trois bandes superposées, un aspect fibreux net, I’orientation paralléle ou
divergente de ces mémes fibres; le tout apparaissant avec une plus grande netteté. Mais des éléments

nouveaux sont également fournis. Ils vont étre détaillés ci-dessous.
a: ldentifications d’anneaux.

La microscopie électronique permet de mettre en évidence des micro-anneaux bien alignés,
délimitant la premiere de la deuxiéme bande. Il s’agit d’anneaux réguliers (photo V.36), de 1 um de
diamétre. Ces anneaux apparaissent au sein de fente de méme largeur. Ces fentes correspondent a
I’espace existant entre deux assemblages fibreux. Le bord de ces fentes est granuleux et présente
souvent une brillance élevée. Il existe également des anneaux identiques qui ne sont pas alignés mais

disposés au hasard mais apparaissant toujours au sein d’une fente.
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Chapitre V: Caractérisation micromorphologique

b: Détail des structures en éventail (s.s.)

Dans cet échantillon, la répartition du fer est inégale. Toutes les fibres n’offrent pas la méme
brillance. De méme, il existe des zones trés brillantes (photo V.37), d’épaisseur variable (5210 pm)
tres riches en fer. Elles sont constituées d’un mélange complexe (photo V.38) de grains, filaments et
d’éléments de 2 um de long et dont I’origine n’est pas définie. Elles sont présentes a la base de la

premiére bande et de la troisiéme, soit & chaque fois que se développent des structures en éventail

(s.s.)

A la base des structures en éventails (s.s.), on identifie des structures tubulaires d’environ 1
um de diamétre trés brillantes. Elles semblent ensuite s’élargir et constituer des faisceaux de fibres
divergentes. Ceci est visible sur les photos V.37 et V.39. Sur cette derniére, il apparait que les
€léments en virgule sont en réalité tubulaires, localement sectionnés. Le rayon de ces éventails est
variable, entre 25 et 50 um. La bordure terminale de ces éventails est fréquemment soulignée par des

anneaux semblables aux précédents (photo V.36). Mais certaines fibres peuvent également repartir de

la.

Un exemple un peu particulier est identifiable (photo V.40). Il s’agit d’une forme composée
d’un pédoncule de 1 pm de diamétre & partir duquel se développe un ensemble de fibres trés fines et
divergentes. Deux assemblages de fibres identiques sont localisés dans le voisinage. Le pédoncule est

tres brillant et est en contact direct avec cette bordure de composition complexe citée ci-dessus.

1.3.2:Autre trait particulier

De nombreux anneaux trés brillants sont identifiables, aussi bien au voisinage des structures
en éventail (photo V.39 et V.40) que dans la matrice en bordure de la paroi du vide (photo V.41).
Nous nous situons encore dans 1’hypo-revétement de fer diffus qui longe le revétement constitué par

les structures en €ventail (s.1.). Ces anneaux ont un diamétre compris entre 1 et 1,5 pm.
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1.4: Synthése des observations sur lames minces

Ceci concerne ’ensemble des informations fournies par la microscopie optique et la

microscopie €lectronique en électrons rétro-diffusés et présentées dans les trois paragraphes

précédents.

> Avant tout, nous tenons a souligner la complémentarité de ces deux techniques. Si la
présence du fer était déja indéniable et les différentes structures identifiables au microscope optique,
I'utilisation de la microscopie électronique en électrons rétro-diffusés a permis de préciser de
nombreux points quant a la structure et de localiser les zones les plus ferriféres. Elle s’avére donc &tre

une technique de choix dans I’étude sur lames minces de certaines expressions du fer.

> Deux types d’organisation sont donc observables sur les lames minces, des structures
rectilignes disposées en bandes paralléles et des structures en éventail (s.s.). Toutes présentent un
aspect fibreux. A la naissance de ces structures rectilignes, les fibres sont divergentes mais trés
rapidement elles s’orientent perpendiculairement 4 la paroi du pore et ont un développement
centripéte par rapport au pore. Ceci semble se produire lorsque les fibres rencontrent un obstacle a
leur développement, soit la paroi du pore (2 la courbure du chenal), soit d’autres fibres issues d’un

autre point. Dans ce cas, on peut supposer qu’elles se réorientent parallélement les unes aux autres

pour continuer a se développer sans se géner.

> Au sein de ces structures rectilignes, de petits anneaux riches en fer, de 1 um de diameétre
sont identifiables. Ils sont distribués au hasard ou s’associent pour former une ligne qui délimite alors
deux bandes. Ces anneaux apparaissent toujours dans une fente meénagée entre deux assemblages
fibreux. La largeur de la fente est comparable au diamétre de ’anneau. L’origine de ces anneaux ne
peut €tre actuellement définie de maniére stire. La seule chose certaine est que s’ils constituent une
ligne en coupe en deux dimensions, dans I’espace il s’agit d’un plan. Ces anneaux pourraient
correspondre a la section de tubes creux orientés perpendiculairement aux faisceaux rectilignes. La

question est de savoir I’origine de ce phénoméne, de ce changement d’orientation.

> Gréce a la microscopie électronique, nous constatons que toutes les structures divergentes,
qu’elles soient de simples éventails ou qu’elles évoluent en structure rectiligne, prennent trés souvent

naissance au contact de zones riches en fer dont la composition est trés complexe et non définie.
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Ainsi, une discontinuité apparait nettement entre la deuxiéme bande & structure rectiligne et la
troisiéme renfermant les structures en éventail (s.s.), alors qu’elle n’était pas réellement marquée en

microscopie optique.

> Certains exemples de structures en éventail (s.s.) montrent 3 leur base des structures
tubulaires longues de quelques microns et de 1 um de diamétre et qui semblent se développer en
fibres divergentes. Un individu pouvant illustrer cette situation est observable au voisinage d’une

structure en éventail.

> Des €léments en virgule sont identifiables au sein des pores, regroupés dans un gel et

formant des assemblages sphériques.

> Des anneaux dont le diameétre varie entre 1 et 1,5 um, sont localisés dans I’hypo-
revétement qui borde le revétement constitué par les structures en éventail (s.1.). Peut-il s’agir de

gaines bactériennes recouvertes par le fer comme par exemple les gaines édifiées autour des bactéries

du genre Leptothrix ?

1.5: Au microscope électronique a balayage.

Maintenant, comment ces structures se présentent-elles dans I’espace ? Nous avons vu 2 la
loupe binoculaire que les revétements constitués par les structures en éventail (s.l.) ont un aspect
mamelonné, de couleur rouge-vif & orange. Mais qu’en est-il exactement et comment ces structures
visibles sur lames minces s’organisent-elles dans 1’espace ? Pour cela, nous faisons maintenant appel

a la microscopie €lectronique a balayage pour préciser la géométrie de ces assemblages.
1.5.1: Morphologie général
Deux grands types de morphologie se différencient.
a: Les formes simples

Il s'agit d'amas isolés ou regroupés ayant des formes diverses (photos V.42 et V.43):

- des unités sphériques de diamétre de 20 um;
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- des unités réniformes dont la longueur maximum est de 30 pm;

- des unités de forme indéfinie dont la longueur varie entre 10 et 40 pm.

Ces amas reposent directement sur le substrat (paroi des vides). Sur leur surface se dessinent
des circonvolutions d'épaisseur variable, rappelant la morphologie d'un cerveau ou de certains coraux
(meandrina). Ces mémes circonvolutions peuvent étre ensuite reprises dans des circonvolutions

secondaires. Dans ce cas, la surface n'est plus réguliére mais ondulée (photo V.44).
b: Les formes composées

Nous avons appelé ce nouveau type le faciés "chou-fleur" (photo V.45). La hauteur de
I'édifice est de l'ordre de 60 um. Nous observons successivement de la base vers le sommet deux

structures différentes.

> En contact avec le substrat, il existe une zone constituée de faisceaux accolés
latéralement et dont la largeur varie entre 1 et 2 um. Ils s’organisent pour former deux bandes
superposées et aux limites quasi-paralléles. Si certains des faisceaux sont linéaires et bien réguliers,
d'autres présentent des renflements ou s'incurvent localement (photo V.46). La longueur des
faisceaux est de l'ordre de la dizaine de microns. Sur un autre exemple (photo V.47) on peut observer
des faisceaux planaires et accolés suivant les faces des plans. En régle générale, les faisceaux ne sont

que tres légérement divergents et se développent perpendiculairement 4 la paroi du vide.

> Surmontant cette zone de faisceaux, apparait une seconde structure semblable &
celle des formes simples. 1l s'agit aussi de structure présentant des circonvolutions qui sont reprises

dans des bourrelets sinueux, si bien que la surface est ondulée et irréguliére.

@ En résumé, si nous distinguons deux grands types de morphologie, formes simple ou
composée, nous observons deux types de structure, en circonvolution et en faisceau. Ces deux

derniéres vont étre & présent détaillées.
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Chapitre V: Caractérisation micromorphologique

1.5.2: Détail des deux types de structure.

a: Détail de la structure en circonvolution

a.1: Morphologie externe des structures en circonvolution

Ces amas sont constitués de fibres a distribution radiale qui présentent a leur extrémité des

granules (photo V.48). Les fibres sont accolées latéralement et dessinent alors des circonvolutions.
Elles semblent étre colmatées a leur extrémité. L’intensité du colmatage va influencer les figures
dessinées en surface et 1’épaisseur des circonvolutions va varier.

> Ainsi, nous observons des circonvolutions fines, bien définies (photo V.48). Nous
considérons ici que le degré de colmatage est faible c’est 4 dire qu’en épaisseur le nombre de fibres
jointives est peu élevé.

> Mais nous identifions aussi des circonvolutions plus épaisses évoluant vers des prismes a
section polygonale (photo V.49). Ici, le degré de colmatage est fort. Le nombre de fibres accolées

entre elles est plus important. On peut aussi observer un colmatage des espaces existant entre les

circonvolutions (photo V.50).

Pour imager cette description, nous pouvons assimiler ce phénomeéne a ce qui se produit
lorsque les poils d'un pinceau sont colmatés par de la colle. Tout ceci est valable aussi bien pour les

formes simples que pour les zones supérieures des assemblages du faciés "chou-fleur".

a.2: Morphologie interne des structures en circonvolution

Précédemment, nos observations ne reflétaient que la morphologie externe du trait. Un

exemple ouvert (photo V.51) nous permet d'observer I'organisation interne.

Il s’agit d’une forme simple, “éclatée” dont on observe au premier plan un reste de structure
en circonvolution. Cette vue interne montre la présence de faisceaux épais de 30 um de long. Ils ont

une orientation radiale.

Visuellement, nous distinguons deux sortes de faisceaux, des faisceaux planaires et des

faisceaux coniques.
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Chapitre V: Caractérisation micromorphologique

> Les faisceaux planaires (P) (photo V.52) s'organisent parallélement, ce qui donne un aspect
feuilleté. Leur surface parait légérement granuleuse. Mais c'est surtout I'aspect fibreux (photo V.53)
de ces faisceaux qui est prédominant. Le diameétre des fibres est de 0,2 pm. Elles peuvent s'associer
pour donner des structures plus grossiéres. Ces fibres semblent elles-méme &tre composées de grains

de 0,1 pm de diametre. Par la suite, nous employerons de préférence le terme pseudo-fibres pour les

deéfinir.

> Dans les faisceaux "coniques" (C) identifiables en arri¢re plan sur la photo V.51, la

présence de pseudo-fibres est beaucoup moins nette. Nous observons plutdt des cones divergents
possédant une surface granuleuse et dont la base fait 2 um. Ces faisceaux sont affectés par de

nombreuses déchirures qui sont soit perpendiculaires soit paralléles au sens d'allongement des

faisceaux.

@ Au niveau d'une déchirure perpendiculaire (photo V.54), nous constatons que la
paroi des faisceaux est constituée de grains dont le diamétre est de 0,1 pum. L'épaisseur de cette paroi
est d'environ quatre grains. L'intérieur semble creux. Ce qui frappe dans cette cassure, c'est I'absence
de lien entre les grains constituant chaque pseudo-fibre.

@ Dans un faisceau adjacent, en bordure d'une déchirure parailéle (photo V.55) au
sens d’allongement du faisceau, des pseudo-fibres fragmentées sont présentes. Elles sont comme
toujours constituées de grains juxtaposés. L'ouverture laisse apparaitre 3 l'intérieur du faiscean de
nombreux grains qui ne possedent pas d'organisation particuliére. Il semblerait donc
quextérieurement les grains s'organisent et constituent des fibres en longueur et des rangées
perpendiculaires. Un colmatage plus ou moins fort vient homogénéiser la surface et consolider la
structure. Ceci constituerait une sorte d'enveloppe. Ce phénoméne est observable sur la photo V.56
ou l'extérieur du faisceau est relativement lisse tandis que l'intérieur est composé de grains sans
organisation particuliére ou formant discrétement quelques pseudo-fibres. Ce manque d'organisation

interne ne pourrait-il pas étre dii 4 un démantélement des structures fibreuses présentes initialement ?

@ En conclusion:

> Les structures en circonvolution sont composées d’un assemblage de pseudo-fibres
ayant une orientation radiale. Celles-ci sont constituées de grains de 0,1 pm de diamétre,
arrangés en chapelet. Des analyses chimiques effectuées ponctuellement au cours de ces

observations au MEB montrent que le fer est le seul élément majeur dans ces
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structures. Il est donc vraisemblable que les grains présents correspondent & des hydroxydes

de fer précipités.

> Les pseudo-fibres peuvent rester bien individualisées ou alors s’associer
latéralement et construire ainsi des faisceaux planaires ou coniques, ayant toujours une
orientation radiale. L’intérieur de ces faisceaux montre souvent une nette désorganisation des

. , .. s . .

grains. Il ne reste aucune trace d’organisation en fibre. Cette absence d organisation pourrait
éventuellement résulter du démentellement des structures fibreuses constituant le faisceau 2
Iorigine. Ceci traduirait alors un vieillissement des structures. Ce phénoméne s’accorderait
avec le fait que la structure en éventail (s.s.) soit éclatée et non bien fermée comme les autres.

Mais ceci resteune hypothése.

> En surface, les pseudo-fibres s’accolent entre elles et dessinent des circonvolutions.
La morphologie de ces demiéres va dépendre de l’intensité du colmatage. Celle-ci était
¢valuée par le nombre de pseudo-fibres regroupées. Mais tout ceci peut &tre sous I’influence
d’une précipitation d’hydroxydes de fer qui peuvent effectivement venir colmater la surface
et coller les fibres entre elles. Ceci dépendra de 1’abondance d’hydroxydes précipités. Le
colmatage peut aussi étre & I’origine de la formation des faisceaux, en provoquant un

accolement latéral des fibres.

En résumé, l'étude de cet exemple intermédiaire nous apporte plusieurs éléments
nouveaux.

> Le premier est que les formes simples considérées a partir d’observations de
surface comme constituées de fibres individualisées, peuvent en fait é&tre composées de
faisceaux; ces derniers résultant d’un assemblage de fibres.

> Le deuxiéme point est que les faisceaux comme les fibres sont constitués de grains
dont le diamétre est relativement constant, de 1’ordre de 0,1pm.

> Enfin, le troisiéme élément nouveau est que I’intérieur des faisceaux est constitué
de grains désordonnés et non plus de fibres comme en surface. Cette destructuration des

fibres peut peut étre correspondre a un vieillissement des structures en éventail (s.L).
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b: Détail de la structure en faisceau

Il s'agit d'une juxtaposition de faisceaux plus ou moins bien individualisés dont 1'épaisseur
varie en général entre 0,5 et 1,5 pm, ou jusqu'a 4 um dans certains cas. A de faibles grossissements,
la surface des faisceaux apparait granuleuse. Des observations effectuées a des grossissements de
20000 montrent que les faisceaux sont constitués en surface d'un assemblage de grains coalescents
dont le diamétre est de 0,1 pm, qui s'alignent dans trois directions de I'espace (photo V.57).

@ Nous observons latéralement des lignes de grains juxtaposés perpendiculairement
au sens d'allongement des faisceaux.

" Longitudinalement, on assiste & une séparation nette entre chaque ligne qui
s'individualise alors. Ces lignes se superposent dans le sens d'allongement des faisceaux et font ainsi
penser & des stries de croissance (photo V.58).

< Une individualisation de pseudo-fibres est observable parallélement au sens
d'allongement des faisceaux. Elles sont elles-méme constituées de grains juxtaposés dans le sens de
la longueur. Leur diamétre est compris entre 0,1 et 0,3 pm. Le terme de pseudo-fibres a été choisi ici

aussi car la structure s'apparente plus 4 un chapelet qu'a une vraie fibre continue.

Suivant les exemples, nous assisterons a la prédominance de I'un ou l'autre des deux derniers

cas cités.

Comme I'indiquent les observations en coupe, les faisceaux ne sont pas creux et semblent &tre
constitués d'un assemblage de fibres. Effectivement, la section d’un faisceau sur la photo V.59
montre la présence de terminaisons « aciculaires ». Rappelons également que ces faisceaux sont
quasi-perpendiculaires a la paroi du vide ou légérement divergents. Mais en aucune fagon ils n’ont

une orientation radiale comme dans les cas présentés dans le § a.2 ci dessus.

¢: Contact entre les structures en faisceau et en circonvolution

Le lien direct entre les deux n'est pas évident. Comme le montre la photo V.47, la structure en
circonvolutions semble étre posée sur l'assemblage de faisceaux planaires. Cette discontinuité
morphologique est nette sur la photo V.45. Pourtant, les différentes observations montrent que les
organisations internes sont relativement proches. C’est le niveau d’organisation supérieur, & savoir

’assemblage des pseudofibres, qui les différencie.
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Chapitre V: Caractérisation micromorphologique

1.5.3: Présence de bactéries

Des bactéries de type bacille ont été observées & plusieurs reprises. Comme I’indique la photo
V.60, des bactéries sont associées aux formes du faciés “chou-fleur”. Un groupe de trois & quatre
bactéries est identifiable 4 I’extrémité supérieure de la zone de faisceaux. Chacune fait 1um de long.
Mais rien ne permet de dire 4 ce stade si elles jouent un quelconque réle dans la formation de ces
édifices. D’autres microorganismes, trilobés, pouvant peut-étre correspondre a des bactéries sont
¢galement présents au voisinnage de ces structures, mais aussi dans le substrat. Comme pour les

précédentes, aucun lien direct ne peut étre établi entre leur présence et I’origine des structures en

éventail (s.1.).

1.5.4: Bilan des structures en éventail (s.l.) observées au MEB

Ces observations réalisées par cette technique d’analyse, nous ont permis de distinguer deux
grands types de morphologie, les formes simples présentant en surface des circonvolutions et des
formes composées encore appelées faciés “chou-fleur”. A partir de 13, nous identifions deux types de
structures, la structure en circonvolution et la structure en faisceau. Si la premiére est caractérisée
principalement par une orientation radiale des pseudo-fibres, la seconde est constituée par des
faisceaux parfois légérement divergents mais quasi-paralléles et disposés perpendiculairement a la
paroi des pores. Ils sont sensiblement rectilignes mais peuvent présenter des renflements qui sont

généralement alignés.

Meéme si ces structures ont une morphologie externe bien différente, il semble que ’unité

€lémentaire de chacune soit le grain le diamétre de 0,1 ym. Les grains s’assemblent en

chapelet pour constituer des pseudo-fibres de 0,1 4 0,5 pm de diamétre et quelques dizaines de
microns de longueur, et d’orientation variable. Dans le cas des structures en circonvolution, les
pseudo-fibres sont localement colmatées ou collées entre elles par des hydroxydes de fer et elles
dessinent ainsi des figures particuliéres. L’intensité du colmatage va avoir une action sur le dessin

des circonvolutions observé en surface.

© Ainsi, ces structures en éventail (s.l) peuvent étre décomposées en quatre niveaux
d’organisation:
@ niveau 1: grain de 0,1 pm de diamétre;

< niveau 2: pseudo-fibres résultant de 1’assemblage des grains en chapelet;

140



Chapitre V: Caractérisation micromorphologique

“" niveau 3: a) pseudo-fibres restant bien individualisées ou s’accolant pour former des
faisceaux, mais ayant dans tous les cas une orientation radiale = structure en
circonvolution;

b) pseudo-fibres s’accolant pour former des faisceaux paralléles et orientés
perpendiculairement 4 la paroi des pores = structure en faisceau:

< niveau 4: a) structure en circonvolution conduisant 4 la formation de formes
simples;

b): association structure en faisceau / structure en circonvolution

conduisant a la formation de formes composée ies « chou-fleur ».

2: Interprétations des observations obtenues sur les structures en
éventail (s.l.) de I’horizon Lg

L’interprétation de nos observations va porter essentiellement sur deux points. Le premier
concerne les relations qui existent entre les diverses morphologies observées au MEB et les images
obtenues sur les lames minces, quelle que soit la technique utilisée. Le second point traite de

Porigine de ces formations & savoir la nature des éléments en virgule et le schéma de formation que

nous souhaitons proposer.

2.1: Relations entre les images en microscopie optique et au MEB (images 2D/3D)

@ Le terme “structure en éventail (s.s.)” a été choisi dans un premier temps a partir des
observations réalisées sur lames minces. Nous distinguions alors les structures en éventail (s.s)
proprement dites du trait dans son ensemble, structures en éventail (s.1.). Il découle des observations
effectuées au MEB que dans I’espace ces formes ressemblent plus 4 un cerveau ou un chou-fleur qu’a
un éventail. Dans ce cas, le terme est moins approprié. Cependant nous choisissons de conserver

cette appellation de structures en éventail (s.l.) pour définir ce trait particulier dans son ensemble,

quelles que soient les formes qu’il puisse prendre.

> Les structures en éventail (s.s.) visibles au microscope optique résultent de la coupe
transversale des structures en circonvolution. Mais la section doit passer par une zone relativement
centrale de I’édifice pour que I’on voit la naissance de I’éventail et les fibres divergentes. Si les fibres

sont peu colmatées, I’aspect fibreux des éventails au microscope sera fin, alors que si le colmatage
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est plus important, les fibres auront tendance a s’associer entre elles et Iaspect fibreux sera plus
grossier. Par contre, si la coupe a lieu en bordure ou au sommet de la structure en circonvolution,
nous n’observerons plus des éventails a fibres nettes mais des formes au dessin complexe et grossier

(photo V.61). Ceci correspond a la vue des circonvolutions en section transversale et non plus

~ longitudinale.

> Quant aux structures en faisceau identifiées au MEB, elles correspondent aux structures
rectilignes visibles au microscope optique. Dans les deux cas, nous avons superposition de deux
bandes parali¢les. L alignement d’anneaux de 1 pm observé sur les lames peut se situer au niveau de
cette zone de renflement ou d’inflexion que présentent localement les faisceaux (photo V.46). Mais
ce qui étonne dans ces anneausx, ¢’est la régularité de leur taille et leur forme circulaire quasi-parfaite.
Leur présence ne peut donc pas étre expliquée par la section de faisceaux coudés. On n’obtiendrait
pas une telle régularité. Ces anneaux témoignent donc de la présence d’éléments, présents au sein
méme de la structure en faisceaux, non observables au MEB qui ne fournit qu’une image de la
surface des structures, et orientés perpendiculairement au sens d’allongement des faisceaux. De plus,

ces éléments sont distribués selon un plan.

> Par contre, la discontinuité morphologique identifiée au MEB entre les structures en

circonvolution superposées aux structures en faisceau, est confirmée sur les lames minces analysées

en €lectrons rétro-diffusés par la présence d’une zone riche en fer dont la constitution est complexe et
Porigine non définie.

2.2: Hypothéses sur I'origine des structures en éventail (s.l.)

Dans un premier temps, nous essayerons de définir la nature des éléments en virgule. A partir

de 13, un schéma de formation de ces structures sera proposé.

2.2.1: Nature des éléments en virgule

Il est difficile de préciser I’origine exacte de ces éléments, physico-chimique ou biologique.
Nous rappelons toutefois que la présence de bactéries a été observée dans les structures rectilignes au
microscope optique et au MEB. Mais elles ne peuvent constituer par leur seule présence une preuve

directe. En réalite, deux hypothéses sont envisageables.
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En premiére hypothése, nous serions tentés de dire que ces éléments en virgule sont d’origine
biologique. Il s’agirait alors de microrganismes associés  la présence du fer. 1] est impossible de dire
si cet élément est impliqué dans leur métabolisme ou si simplement les conditions physico-chimiques
présentes seraient favorables 4 sa précipitation. De nombreux travaux (IVARSON et SOJAK, 1978,
HOUOT et BERTHELIN, 1992) font référence au rdle des bactéries ferrooxydantes, notamment dans
les phénoménes de colmatage de drains. Deux genres sont généralement cités, des bactéries
filamenteuses comme Lepfothrix et des bactéries spiralées comme Gallionella. Qu’il s’agisse de
gaines ou de spirales, rien n’est comparable 4 ce que I’on obtient dans nos échantillons. Nous
pourrions étre en présence de bactéries regroupées dans une gaine (éléments en virgule) qui se
développeraient ensuite en donnant des fibres. Aucune structure comparable 4 un élément en virgule
n’a pu étre observée au MEB. Rappelons que ces éléments en virgule «baignent» dans un gel. Il n’est
donc pas évident de les voir en balayage étant donné que I’échantillon est séché. Dans le cas de cette
premiére hypothése, les éléments en virgule ou microorganismes, seraient donc considérés comme

¢tant a I’origine de ces structures en éventail (s.1.).

En seconde hypothése, nous devons cependant envisager le fait que ces éléments en virgule
ne constituent pas des individus bien distincts, mais que leur observation résulte en fait, de la section
dans leur partie sommitale, d’autres trés petites structures en éventail, reposant sur la paroi du pore
qui a été sectionné. Ces éléments en virgule correspondraient donc au dessin des structures en
circonvolutions coupées. Cela n’exclue pas une origine biologique & ces structures en éventail,

simplement les « éléments en virgule », n’en sont plus, en tant qu’individus, a ’origine.

2.2.2: Schéma de formation des structures en éventail (s.L)

Avec les informations dont nous disposons, un schéma de formation peut étre proposé qui fait

référence aux deux hypothéses évoquées ci-dessus.

En considérant la premiére hypothése citée ci-dessus, il existerait alors au départ, dans
I"espace poral, des éléments en forme de virgules pouvant se regrouper par 3 ou 4 dans un gel jaune
clair renfermant du fer, ces éléments correspondant & des microorganismes. Lorsque ces derniers
deviennent plus nombreux, ils s’organisent et prennent une orientation radiale et donnent un
assemblage sphérique. Cet arrangement peut avoir comme conséquence de limiter 1’encombrement

ou bien résulter de forces d’attraction-répulsion. Cette situation correspond au cas o les assemblages
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restent au centre de ’espace poral. Mais il arrive que ces éléments en virgule s’accrochent 4 la paroi
en bordure des pores (photo V.31). Dans ce cas, ’assemblage n’a plus une organisation radiale mais
divergente. Il se développe une structure en éventail (s.s.). Des éléments nouveaux peuvent venir se

rajouter et compléter Iédifice. Ceci pourrait correspondre 2 la photo V.32,

Dans le cas de la seconde hypothése, ce schéma de départ n’est donc pas envisageable. Par

contre, par la suite, ces deux hypothéses peuvent se rejoindre, concernant la croissance de ces

structures en éventail (s.1.).

Ainsi, a ce stade, des structures un peu tubulaires se développent et donnent naissance a des
fibres tres fines s’organisant en faisceaux (photos V.32 et V.39). Dans le cas de la premiére
hypothese, les « éléments en virgule » seraient 4 1’origine de ces structures tubulaires, alors que dans
le deuxieme cas, bien que 1’on considére toujours qu’il s’agisse d’une origine biologique, nous ne
pouvons préciser quels en sont les individus responsables. L’exemple présenté sur la photo V.40
pourrait également €tre une illustration de ce phénoméne, & savoir le développement de fibres a partir
d’un pédoncule tubulaire de 1 pm de diamétre. Ces fibres croissent, elles s’allongent et lorsqu’elles
rencontrent d’autres fibres issues d’un éventail voisin, elles se mettent en paralléle et se développent
alors perpendiculairement a la paroi des vides. Sur ce support organique viendraient se fixer des
hydroxydes ferriques amorphes présents sous forme de grains de 0,1 pm de diamétre. Leur
agencement dépendrait de la morphologie du support mais peut-étre aussi de régles géométriques.

Ceci expliquerait la présence des différents alignements identifiés au MEB.

La formation d’une deuxiéme série d’éventails pourrait étre due a un changement des
conditions édaphiques du milieu ou & I’apport d’un matériau nouveau & partir duquel se
développeraient de nouvelles structures en éventail (s.s.) par le méme procédé. Ceci expliquerait la

discontinuité soulignée par la présence d’un matériau riche en fer et de composition complexe.

Avec le temps, le support organique peut se dégrader. La charpente ayant disparu, les
assemblages de grains sont déstabilisés et s’effondrent. Ceci pourrait expliquer pourquoi & I’intérieur
de certains faisceaux les grains sont désordonnés (photo V.56). Ce phénoméne permettrait aussi

d’expliquer la présence de formes “éclatées”.
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© Toutes ces observations n’ont été effectuées que sur un méme trait, et il est donc important

compte tenu de leur nouveauté de les comparer a d’autres observations effectuées sur d’autres

horizons ou d’autres sites, afin de tester leur généralité.

3: Analyses morphologique et chimique d’autres exemples de structures
en éventail (s.l.)

Nous considérons dans ce troisiéme paragraphe les structures en éventail identifiées en
premier lieu dans d’autres horizons appartenant a la parcelle, FEm, BTgd et IISg localisés a ’aval, et
en second lieu dans deux autres exemples, 1’un issu d’un site de Bretagne (Fougéres - Ille et Vilaine)

et I’autre de Pologne (Lublinek - Pologne centrale).

3.1: Dans le grison (FEm)

3.1.1: Au microscope optigue

a: Description

> Les structures en €ventail identifiées dans le grison, sont brun-orange a brun-rouge en
lumiére naturelle (photo V.62). En lumiére polarisée, ce faciés est isotrope avec localement quelques
taches rouges qui soulignent les extrémités des éventails. Les limites avec les pores sont diffuses. Le

rouge vire alors au jaune clair. Le relief augmente en bordure.

> Ces structures se développent toujours perpendiculairement & la paroi et constituent des
rev€tements typiques le plus souvent continus, constitués soit d’éventails en monocouches, soit de

couches superposées. On assiste aussi trés fréquemment 4 un remplissage quasi-total des pores.

> Contrairement au cas présent dans ’horizon Lg, ou les fibres étaient réguliérement
jointives, elles s’associent ici entre elles pour former des fuseaux bien individualisés et séparés par de
petits interstices. Ces fuseaux restent soit séparés de la base vers le sommet de 1’éventail ou au
contraire se rassemblent dans la bordure terminale. L’orientation des fibres est soit radiale soit
perpendiculaire & la paroi des vides. On note la présence de stries concentriques bien nettes (photo

V.63) qui sont souvent au nombre de 3 ou 4. Toutes ces caractéristiques vont donner lieu & des

assemblages aux morphologies trés diverses.
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Planche V.6

photo V.61: Section d’une structure en éventail (s.1.) présentant un aspect fibreux grossier correspond

a une section transversales des circonvolutions.
photo V.62: Structures en éventail (s.1.) identifiées dans 1’horizon pétroferrique FEm.
photo V.63: Structures en éventail (s.1.) de forme sphérique présentant des stries concentriques.
photo V.64: Structures en éventail (s.1.) dont I’organisation donne une image de « roue de charette ».
photo V.65: Exemple d’une structure en éventail (s.1.) bien ouverte dont 1’angle est supérieur & 180°.
photo V.66: Superposition de bandes paralléles et de faisceaux perpendiculaires.

photo V.67: Assemblages de structures en éventail (s.1.) superposées et liées entre elles par des

bandes subparalléles.

photo V.68: Forme trapézoidale montrant 4 fort grossissement un aspect fibreux.
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@ Les éventails simples possédent fréquemment une morphologie en « roue de
charette » (photo V.64). Les fuseaux, bien séparés, sont bordés d’une bande fine perpendiculaire aux
fuseaux qui délimite alors I’arrondi de 1’éventail. Ces fuseaux présentent des arcs, fragments de stries
concentriques citées précédemment. A fort grossissement, (40X10) ces derniéres semblent
correspondre 4 un renflement qui donne une 1égére ondulation dans le fuseau. Ce type d’éventail peut
se superposer en deux ou trois couches, et les éventails sont généralement bien ouverts avec un angle
faisant presque 180 degrés (photo V.65).

@ Lorsque les fibres se développent perpendiculairement a la paroi, ce que nous
avons nommeé précédemment structure rectiligne, les assemblages formés ressemblent 3 des
palissades. Plusieurs couches peuvent aussi se superposer. On obtient ainsi une succession de fuseaux
perpendiculaires limités par des bandes paralléles  la paroi (photo V.66).

@ Il arrive que toutes ces formations s’assemblent et constituent des structures
complexes oul I’on observe alternativement des rangées d’éventails reliées a des bandes paralléles par

des fuseaux perpendiculaires (photo V.67).

> Si toutes ces morphologies ont un aspect fibreux bien marqué dés les faibles
grossissements, il existe aussi de nombreux cas ot la présence de fibres n’est discernable qu’a de
forts grossissements. Les éléments concernés n’ont plus une forme en éventail mais trapézoidale. Ils

sont rarement isolés (photo V.68).

> On observe fréquemment au centre des pores ou dans le cas de remplissages, non plus des
¢ventails mais des sphéres. L’organisation radiale de 1’élément est nette mais les fibres sont beaucoup
plus grossiéres et laissent souvent la place a de petits amas vermiformes. D’apres les informations
recueillies précédemment, ces figures traduiraient la coupe en surface de structures en circonvolution

situées sur les parois inférieures.

> Les dimensions de tous ces assemblages sont trés variables suivant qu’il y a superposition

ou non. Toutefois, le rayon moyen des éventails est toujours de 1’ordre de la cinquantaine de microns.
> L’ensemble de ces structures occupe 3 4 4% de la surface totale de la lame.

> Localement, les structures en éventail peuvent étre recouvertes par un matériau argileux

résultant alors d’un lessivage secondaire et postérieur 4 la formation de ces structures.
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b: Comparaison avec les structures en éventail de I'horizon Lg

Dans les deux cas, nous retrouvons les deux structures, en éventail et rectiligne. Quelques
¢léments cependant différencient les deux exemples. Tout d’abord, les couleurs des structures en
eventail dans le grison sont plus sombres et les teintes plus brunes que dans ’horizon Lg. Les fibres
constituant les éventails ne sont plus coalescentes mais définissent des fuseaux fibreux bien séparés
les uns des autres. Les assemblages, qu’ils soient rectilignes ou en éventail ne sont plus réguliers
mais marqués par des stries concentriques. De plus, des bandes assez fines, perpendiculaires au sens
des fuseaux viennent délimiter les différentes structures et séparer les différentes couches. Ces
phénoménes de superposition sont beaucoup plus fréquents dans le grison que dans I’horizon Lg,
surtout pour les structures en éventail. Ces derniers sont généralement plus ouverts. Ce trait

pédologique est plus abondant dans le grison.

3.2.1: Analyse chimique a la microsonde électronique

Des analyses ont été effectuées ponctuellement sur des structures en éventail simples (photo
V.69). Les résultats sont présentés dans le tableau V.2. Il apparait clairement que quatre éléments
sont présents, Fe, Si, Al et P. Une carte de répartion élémentaire (photo V.70) montre qu’autour de la
structure en éventail centrale, Si et Al sont associés, probablement au sein d’une méme phase
minérale argileuse. Le fer souligne évidemment la forme de la structure en éventail étudiée. Et nous
constatons que la répartition du phosphore est tout & fait superposable a celle du fer. La présence du P
est donc liée & 1’élément fer. Ce peut étre le cas ici ol le P serait adsorbé a la surface de la phase
solide ferrifére. De nombreux travaux traitent de ces phénoménes d’adsorption du phosphore a la

surface des “oxydes” de fer NANZYO, 1985, JONASSON et al, 1988, TORRENT et al, 1994).

A la suite de ces analyses, nous avons traité la lame mince non couverte avec un réactif
chimique, le CBD (voir le chapitre III). Le but est d’éliminer le fer présent dans ces structures par
dissolution. La durée du traitement est d’environ une vingtaine d’heures. Il ne s’agit pas ici de suivre
une cinétique de dissolution, mais simplement de déferrifier le matériau. Sur I’exemple choisi, deux

structures en éventail figurent cOte a4 cbte. Nous avons arrété le traitement lorsqu’une des
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photo V.69: Structure en éventail localisée dans ’horizon FEm observée en électrons rétrodiffusés.
Les chiffres de 1 4 5 indiquent les points d’analyse effectués & la microsonde électronique
(cf. tableau V.2).

Tableau V.2: Teneurs en fer, silice, aluminium et phosphore exprimées en % d’atomes. sites
d’analyse positionnés sur la photo V.69

SITES ELEMENTS
Fe Si Al P
1 18,1 9.8 9,2 13
2 33,1 5.6 2,4 1,9
3 285 | 69 3,8 2
4 295 | 48 5 2,6
5 25,1 8,8 5 1,7
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photo V.71: Transect sur deux structures en éventail: premiére structure: déferrifiée; deuxiéme
structure: encore imprégnée par le fer.
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figures a été quasiment déferrifiée, ’autre restant imprégnée. 11 est alors possible de comparer les
deux. Un transect a été effectué a cheval sur les deux structures (photo V.71). Trois éléments ont été
analysés, Si, P et Fe. La silice est présente uniquement lorsque le transect traverse une zone détritique
mais pas dans les structures proprement dites. La répartition du fer traduit bien la présence d’une
structure déferrifiée et I’autre non. Quant au P, il est présent en faible quantité mais est plus abondant
dans la structure en éventail non déferrifiée que dans celle qui est déferrifice. Toutefois, un pic de P
est & signaler dans la premiére structure. Son emplacement correspond 4 un petit pic dans le spectre

du fer. Cette étude montre encore 1’association fer-phophore. Ce dernier est probablement adsorbé a
a surface des composés du fer amorphe puisqu’il disparait 1 ue le fer est dissous.

Il faut également remarquer 1’empreinte laissée dans la résine par la structure aprés la
dissolution. Elle résulte de I’occupation par la résine de 1’espace ménagé entre les fibres. En
¢largissant cette vision de choses, cela signifie que ces structures peuvent offrir une grande surface
réactionnelle dans les échanges solide-solution. On peut trouver 14 une explication a I’adsorption du

phosphore sur ces structures.
3.2: Dans les horizons BTgd et liSg

Ces deux horizons ont les mémes caractéristiques que les horizons BTgd et IISg décrits dans
le chapitre IV. Nous considérons ce cas 2 part car les structures ont été identifiées dans des horizons
de la parcelle mais pas au niveau de la fosse A. Ces horizons sont localisés 4 I’aval de la parcelle et
identifiés dans la méme fosse. Le bloc utilisé pour la confection de la lame mince de I"horizon IISga

€té prélevé entre 98 et 114 cm de profondeur et celui de 1’horizon BTgd entre 70 et 79 cm de

profondeur.

Les différentes structures en éventail observées dans ces deux horizons n’apportent pas
d’éléments nouveaux. Comme elles sont semblables dans les deux cas, nous ne détaillerons qu’un
exemple issu de I’horizon BTgd. L’intérét est plus ici de signaler la présence de ces structures dans

ces horizons et & ce niveau de la parcelle que d’en faire une description trés précise.

Cet éventail (photo V.72) est jaune doré en lumiére naturelle. Ses teintes de biréfringence sont

vives (second ordre). Le relief est plus élevé au contact avec le vide. Les limites sont nettes. I s’agit

ici d’un éventail unique.
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Les fibres sont régulieres et bien toutes coalescentes. Elles sont divergentes a la base de
I’éventail et s’orientent ensuite perpendiculairement & la paroi. Cette organisation disparait a
I'extrémité la plus fine, qui présente un aspect ponctué. Le développement des fibres est limité vers
le vide par une bande de 3pm d’épaisseur, perpendiculaire aux fibres et présentant des stries. Cet
¢ventail ne comporte pas de stries concentriques comme dans le cas précédent.

Il s’étend sur une longueur de 120um et a une épaisseur de 50pm.

Les structures en éventail sont peu abondantes dans les deux horizons. Un seul exemple a été
identifié sur la lame mince de I’horizon BTgd. Dans le IISg, méme si les structures sont plus

nombreuses, elles n’occupent pas plus de 1% de la surface de la lame.

3.3: Bilan des structures en éventail identifiées dans la parcelle

Ces structures en éventail ont été identifiées dans quatre horizons différents, dans ’horizon
Lg présent dans la fosse A, dans ’horizon FEm et dans les horizons BTgd et IISg localisés 4 ’aval
de la parcelle. Tous ces horizons possédent des caractéristiques morphologiques variées. L apparition
de ces structures en éventail ne parait pas dépendre du taux de matiére organique. En effet, elles sont
présentes aussi bien dans I’horizon de surface organo-minéral que dans des horizons plus profonds
ou le taux de matiére organique est beaucoup plus faible (voir § II). En revanche, 1’état d’oxydo-
réduction de I’horizon semble avoir une influence plus directe. Aucune structure en éventail n’a été
observée dans les horizons & caractére réductique, méme au voisinage des microsites oxydés. Un

potentiel redox trop faible pourrait donc étre un facteur limitant pour la formation de ces structures.

Comme une synthése a déja été proposée plus haut (§ 2), nous n’allons pas revenir ici sur la
morphologie de ces structures définie en microscopie électronique & balayage. En revanche nous
allons présenter un bilan des observations fournies par les lames minces étudiées en microscopie
optique. Mis & part pour I’horizon FEm o1 ces structures occupent 3 4 4% de la surface de la lame, ce
trait particulier est peu abondant. Les structures en éventail observées dans les horizons BTgd et [ISg
sont trés semblables. Il ne s’agit pas de revétements mais plutdt d’éventails isolés. Les fibres sont
fines, réguliéres et coalescentes. En cela, elles ressemblent aux structures présentes dans 1’horizon
Lg. Les assemblages y sont effectivement bien homogénes. Par contre, les structures présentes dans
I’horizon FEm ont des formes beaucoup plus variées avec des superpositions trés fréquentes. Les

¢ventails sont généralement plus ouverts. Mais surtout les fibres ne sont plus systématiquement
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Planche V.7

photo V.72: Structure en éventail (s.1.) jaune doré présentant des fibres réguliéres et coalescentes

observée dans I’horizon BTgd a ’aval du versant étudig.

photo V.73: Structures en éventail identifiées sur le site de Fougéres, présentant des limites diffuses

avec le pore et un fort relief.

photo V.74: Revétements discontinus constitués par des structures en éventail (s.1).

photo V. 84: Structures en éventail (s.1.) observées dans les nodules phosphatés (Pologne).
Association de structures en éventail de petite taille et de couleur brune, et de structure en

éventail plus développées et de couleur jaune clair.

photo V.85: Exemple de structures en éventail (s.s.) de couleur brune. Les éventails sont bien

ouverts. L’aspect fibreux est grossier

photo V.86: Exemple de structures en éventail de couleur jaune clair, bien développées et remplissant

la quasi-totalité du pore.
photo V.87. Détail des structures en éventail jaune clair montrant des stries de croissance et de

nombreuses fractures. Certains fragments s’individualisent (angle supérieur gauche de la

photo).
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coalescentes. Elles se séparent et forment alors des fuseaux. Nous observons ainsi des figures trés
particuliéres. Dans ces deux derniers exemples, les structures en éventail constituent des revétements
qui peuvent aller jusqu’au remplissage complet de 1’espace poral. Quant a la couleur, elle varie
suivant les cas. Si dans les horizons BTgd et IISg, les éventails sont essentiellement jaunes, ils sont

rouge-orange dans I’horizon Lg et brun-orange dans I’horizon FEm. Mais dans tous les cas, les

teintes sont vives.

Un fait important & souligner est 1’association fer-phosphore pour les structures en éventail
localisées dans 1’horizon FEm. Tout laisse & penser que le phosphore est adsorbé a la surface des
structures. Mais rien de semblable n’est remarquable dans I’horizon Lg. Rappelons cependant que
I’horizon FEm est localisé dans une parcelle cultivée en mais, tandis que la fosse A a été ouverte
dans une parcelle laissée en prairie permanente. Dans la premiére situation, on a un apport en
phosphore sous forme d’engrais, ce qui n’est pas le cas dans la deuxiéme. Nous aurions donc une

origine anthropique du phosphore adsorbé a la surface des structures en éventail.
3.4: Site de Fougeéres

Apres une bréve description du site et de son contexte pédologique, nous présenterons les
résultants découlant des observations sur lames minces effectuées au microscope optique et au
microscope €lectronique & balayage. Les structures ainsi étudiées seront ensuite comparées avec

celles présentes dans la parcelle.

3.4.1: Description du site

Dans ce site localisé & I’Est de la Bretagne (Ille-et-Vilaine), les sols se développent dans une
couverture loessique surmontant un massif granitique. Il s’agit du point de vue de la classification
des sols, de sol brun lessivé dégradé glossique et fragique (haplic Fragosudult selon la Soil
Taxonomy). La phase d’illuviation est attribuée & 1’interstade Bélling-Allersd compris entre deux
périodes a structuration cryogénique (<13500 et 11000 BP) (VAN VLIET-LANOE et al, 1995). Les
horizons dans lesquels apparaissent les structures en éventail (s.1.) sont des limons loessiques récents
(Pléniglaciaire supérieur du Wechsélien). Elles sont localisées sur des traces laissées par la

ségrégation de glaces en lentilles (VAN VLIET-LANOE et al, 1995).
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3.4.2: Au microscope optigue

> Ces structures en éventail (s.l.) sont brun orangé en lumiére naturelle et isotropes en
lumiere polarisée. Elles présentent un fort relief. Les limites sont diffuses, les teintes s’éclaircissent
en bordure du vide et tendent vers le jaune (photo V.73).

> Ces structures se développent perpendiculairement & la paroi. Elles constituent des
revétements discontinus (photo V.74). Chaque éventail est alors bien individualisé. Les phénoménes
de superposition n’existent que trés rarement.

> Ces éventails sont constitués de fibres mais 1’aspect est plus grossier et irrégulier que dans
les cas précédents. On note comme dans I’horizon FEm, la présence de stries concentriques.

> Ce faciés occupe environ 5% de la surface totale de la lame.

>Les pores planaires dans lesquels se développent ces structures sont toujours bordés

d’hypo-revétements ferriféres ou ferrane de diffusion (BREWER, 1976)

3.4.3: Au microscope électronique 3 balayage

Les structures en éventail (s.1.) ont déja fait I’objet d’une description détaillée au MEB dans le
§ 1. Aussi dans I’analyse de ce nouvel exemple, nous nous attacherons a présenter les choses d’un
point de vue comparatif et non simplement descriptif, en insistant sur les caractéres nouveaux. Dans
un premier temps, les caractéristiques morphologiques seront exposées. Ensuite nous traiterons des
nouveaux arguments étayant I’hypoth¢se d’une origine biologique de ces structures en éventail. Ce

paragraphe se terminera par un bilan des informations recueillies 2 partir de ce site de Fougéres.

a: Caracteéristiques morphologiques générales des structures en éventail (s.l.).

Des observations a faible grossissement (photo V.75) montrent que ces structures en éventail
(s.1.) correspondent a des sphéres plus ou moins réguliéres, clairsemées sur la paroi du vide. Elles ne
constituent jamais de revétements continus, 4 la différence de celles présentes dans 1’horizon Lg. Ici,
clles sont fréquemment “éclatées” et presque toujours enveloppées d’une pellicule assez lisse. Il
s’agit vraisemblablement d’un revétement argileux. Il existe donc un lessivage postérieur 2 la
formation de ces structures. Ceci nous donne une information chronologique qui laisserait supposer

que ces formations sont plus dgées que 10 000 ans. Elles sont localisées dans un limon pléniglaciaire
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(23 4 19 ka BP) associé & un gley de toundra (VAN VLIET-LANOE et al, 1995). Comme dans le

cas précédent (§ 1), on retrouve des formes simples et des formes composées que nous allons

maintenant analyser.

a.1: Les formes simples

Plusieurs exemples sont observables. Certains sont réguliers, d’autres sont au contraire
“éclatés” ce qui permet de voir I’agencement interne. Les informations fournies ici n’apportent rien

de trés nouveau et ne font que confirmer les données obtenues pour I’horizon Lg.

> Ces structures sont constituées de pseudo-fibres ayant une orientation radiale

(photos V.76 et V.77)

> En surface, les fibres sont colmatées ou collées entre elles.

> De I'intensité du colmatage dépend la morphologie des structures.
@ Le colmatage est important, on obtient alors de grandes plages homogénes en
surface (photo V.76).
# Le colmatage est moins intense et ne concerne que I’extrémité des fibres. Ces
derniéres ainsi accolées, définissent des prismes fuselés et bien individualisés. Ceci est

observable dans les morphologies “éclatées” (photo V.77)

a.2: Les formes composées

Aprés avoir présenté les similitudes et les divergences des deux exemples, nous aborderons
les deux points nouveaux que sont d’une part la jonction entre les bandes de faisceaux et d’autre part

les discontinuités morphologiques entre les différentes structures.

> D’un point de vue assemblage, il existe de nombreux traits communs avec I’exemple
précédent (§ 1).
< Ces formes sont constituées par la superposition de deux structures différentes, a
savoir des structures en faisceau rectiligne 4 la base des assemblages et des structures en
circonvolution. Ce modéle peut se répéter une a deux fois (photo V.78).
@ Les structures en circonvolution sont constituées de pseudo-fibres granuleuses de

0,1 pm de diamétre et collées a leur extrémité (photo V.79) (voir § a.1).
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Chapitre V: Caractérisation micromorphologique

@ Les faisceaux rectilignes résultent de la juxtaposition de pseudo-fibres granuleuses

de 0,1 pm de diametre (photo V.80) et se distribuent en bandes superposées.

> Des différences existent cependant. Elles touchent essentiellement 3 la morphologie

globale des structures en éventail (s.1.).

@ Dans I’horizon Lg, les formes composées correspondaient 4 un faciés nommé
“chou-fleur” (photo V.45), 4 savoir que la zone & structure en circonvolution débordait sur
Passemblage de faisceaux rectilignes. Ici, bien que I’on ait superposition de structures différentes,
I’édifice reste globalement sphérique (photo V.78).

© Dans le faciés « chou-fleur» du § 1, les faisceaux rectilignes se développaient

quasi-perpendiculairement a la paroi des vides. Ici, ils ont une orientation radiale nette (photo V.78).
o Jonction entre deux bandes de faisceaux rectilignes

Comme il apparait sur la photo V.78, la jonction entre deux bandes se traduit de maniére
différente. Dans un des deux cas, la premiére bande de faisceaux semble plonger sous la seconde
(photo V.80). Par contre dans 1’autre cas, la jonction correspond & une zone de renflement (photo
V.81) ou la premiére bande parait passer sur la deuxiéme. Nous supposons qu’il s’agit d’un seul et
unique mode “d’accrochage” entre les faisceaux. Ainsi I’image de la jonction sera différente suivant

qu’elle sera observée d’un c6té ou de I’autre.
B: Zone de contact entre les différentes structures

Sur la photo V.82 apparait dans la moitié droite la zone terminale des faisceaux. Cette surface
est irréguliére. Les faisceaux ménagent entre eux des vides de grande taille. I’assemblage est
grossier. A cela est superposé un matériau fibreux correspondant a la structure en circonvolution. Les
vides existant entre les amas de fibres sont alors plus fins que pour les faisceaux. Ces fibres ont une
orientation radiale si bien que localement elles peuvent se développer perpendiculairement aux

faisceaux et « glisser » a leur surface.

La discontinuité¢ morphologique entre les deux structures est donc bien nette et méme
confirmée par cette observation plus fine. Rien ne permet actuellement de préciser le lien qui existe

entre chacune d’elles ni d’expliquer pourquoi nous avons cette superposition.
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Chapitre V: Caractérisation micromorphologique

b: Arguments en faveur d’'une origine biologique

Sur la photo V.83, figure une forme simple, ne présentant aucune superposition. Dans la
partie centrale, le matériau est granuleux sans organisation particuliére. Puis progressivement des
sortes de tubes granuleux s’individualisent sur une longueur de 4 um. Au dela, ils s’élargissent en
“patte d’oie”. Cette derniére partie est constituée de pseudo-fibres divergentes dont la morphologie
est tout a fait comparable a celle déja décrite jusqu’a présent. En surface, elles sont colmatées et
dessinent les circonvolutions traditionnellement observées. Mais dans cet exemple, le fait important
est la présence, a la base des tubes, d’un élément d’aspect vitreux. Il est long d’environ 1 pm et
semble inclus dans une structure tubulaire dont le diamétre est de 1,2 um. Compte tenu de ses
dimensions et de sa morphologie, nous supposons qu’il s’agit d’une bactérie. Le tube d’ou elle
semble provenir serait sa gaine. Ce serait une bactérie filamenteuse semblable & celles du genre

Leptothrix ou Sphaerotilus (DOMMERGUES et MANGENOT, 1975).

% =
g W0N S

bactérie
| S—

photo V.83: Forme simpie éclatée, présence d une

I 10 pm

Le diameétre des stuctures tubulaires a la base est effectivement comparable a celui des gaines
bactériennes, de I’ordre du micron. Ces gaines seraient alors recouvertes de granules de fer. Mais
ensuite, comment expliquer cet élargissement en patte d’oie et 1’apparition de ces pseudo-fibres
granuleuses? Ce phénomeéne peut étre mis en relation avec ce que nous avons observé en électrons

rétrodiffusés (§ 1) a savoir, la présence de tubes 2 la base de la structure en éventail (photo
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V.39) qui se développent ensuite en fibres divergentes. Nous avons peut étre ici confirmation de
notre schéma de formation proposé dans le § 2.2.2. A Porigine de ces édifices nous aurions des
bactéries rassemblées dans des gaines a structures tubulaires. Leur évolution se traduirait par la
croissance de fibres fines. Sur ce support viendraient ensuite se fixer des hydroxydes ferriques
amorphes en suivant la morphologie préexistante. En revanche, nous ne possédons aucun argument
permettant d’expliquer pourquoi nous observons des formes simples ou composées et pourquoi elles
se superposent. Nous n’abordons encore ceci que d’un point de vue descriptif. Cet exemple observé

au MEB permettrait donc de faire la relation avec les images en deux dimensions.

D’un point de vue de leur construction, les structures en éventail (s.l.) identifiées 2 Fougéres
sont semblables a celles observées dans notre parcelle. Nous retrouvons toujours des formes simples
a structure en circonvolution et des formes composées ol se superposent des structures en faisceau
rectilignes et des structures en circonvolution. Ces édifices sont toujours constitués de pseudo-fibres

granuleuses dont le diamétre est de 1’ordre de 0,1 um et qui s’organisent entre elles de différentes

maniéres.

C’est en réalité 4 une échelle plus petite que ces deux exemples montrent des différences.
D’une part, les structures en éventail (s.1.) dans le site de Fougeres ne constituent pas des revétements
continus mais sont clairsemées sur la paroi des vides. D’autre part, les structures en éventail (s.l)

sont toujours sphériques, qu’il s’agisse de formes composées ou simples. On n’observe pas ici de

faciés « chou-fleur ».

Deux faits nouveaux sont fournis par ce nouvel exemple. Le premier concerne le mode
d’accrochage des faisceaux entre eux, a la jonction entre deux bandes. Le second est un argument
supplémentaire en faveur d’une origine biologique dans la construction de ces structures. I1 s’agirait
de bactéries a gaine qui se développeraient en fibres divergentes, en patte d’oie. Ceci nous permet de

faire le lien avec les informations obtenues & partir des lames minces issues de 1”horizon Lg.
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3.5: Site de Pologne

3.5.1: Description du site

Dans la séquence polonaise de Lublinek, les sols se développent dans des alluvions de Ia fin
de I’Atlantique (datation 14C) dérivées de till et riches en bois et débris qui constituent alors un
milieu propice & la formation de vivianite. Les sols sont des pseudogleys de fond de vallée en
contexte limono-sableux. L’horizon Bg (20-60cm) est constitué par un assemblage de matrice
limono-sableuse déferrifiée (10YR 5/2), de nodules organo-phosphatés dérivés de cristaux de
vivianite (bleue donc oxydée) et de nodules d’hydroxydes de fer diagénisant les précédents. Ceci
existe dans la partie supérieure de I’horizon. Il existe tous les intergrades entre nodules phosphatés,
nodules bactériens, nodules bactériens ferriféres et grison entiérement transformé. Il s’agit d’un

phénoméne récent lié aux fluctuations de nappe (enfoncement du réseau hydrographique) au
subboréal.

3.5.2: Au microscope optigue

> Les structures en éventail (s.l.) identifiées dans ces nodules phosphatés sont de deux
couleurs (photo V.84). La majorité des structures en éventail est de couleur Jjaune clair en lumiére
naturelle. Localement, apparaissent des nuances brunes réparties soit de maniére diffuse dans les
fibres, soit localisées a la base ou dans la partie sommitale des éventails. Certaines sont brunes ou
brun-orangeé et constituent le cas le moins fréquent. Quelle que soit la couleur en lumiére naturelle,
ces structures sont isotropes en lumiére polarisée. Les limites avec 1’espace poral sont nettes ou

diffuses, ceci essentiellement pour le faciés brun.

> En fonction de la couleur, les structures en éventail vont avoir des morphologies
différentes.

@ Les structures en éventail (s.1.) de couleur brune sont généralement de petite taille

(photo V.85), quelques dizaines de microns. Dans la majorité des cas, il s’agit d’éventails bien

individualisés et bien ouverts qui se développent perpendiculairement & la paroi du vide. IIs sont

parsemés sur les parois. Ils ne constituent que trés rarement des revétements continus. Méme si les

phénomenes de superposition de plusieurs éventails sont présents, ils restent minoritaires.
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< Les structures en éventail jaune-clair sont trés développées. Les éventails peuvent
atteindre 250 um de rayon. Il s’agit toujours de formes simples, non superposées, se développant
perpendiculairement a la paroi des vides. Ces structures constituent fréquemment des remplissages de

Iespace poral. On a alors juxtaposition d’éventails bien développés (photo V.86).

> L’organisation interne varie aussi en fonction de la couleur.

@ Les structures en éventail de couleur brune montrent un aspect fibreux plus ou
moins grossier. Trés souvent les fibres sont regroupées en faisceaux bien individualisés. Mais il
arrive aussi que les éventails soient constitués de fibres bien régulidres et toutes coalescentes.
Fréquemment, I’imprégnation par le fer se traduit par un des amas assez grossiers et globulaires.

@ Les structures en éventail de couleur jaune clair sont constituées de fibres bien
réguli€res, souvent trés développées et Iégérement ondulantes. On a une impression de légéreté. Ces
fibres peuvent étre soit coalescentes, soit étre assemblées en faisceaux. Ces derniers se terminent par
une zone treés arrondie. Ces fibres présentent fréquemment des traces de fractures et I’on observe

parfois des fragments en aiguille (photo V.87).

> Toutes ces structures sont relativement abondantes. Les structures en éventail jaune clair
occupent environ 30% de la surface de ces nodules, tandis que les structures en éventail brunes

n’occupent que 15%.

> Parall€lement & ces structures en éventail (s.1.), nous observons de trés nombreuses
bactéries imprégnées par le fer, probablement de la famille des Sidérocapsacées (DOMMERGUES et
MANGENOT, 1970) et aussi de nombreux cristaux de vivianite (Fe5(POy),, 8H,0). Des analyses

chimiques & la microsonde ont été effectuées sur les structures en éventail (s.1.), simultanément aux

observations. Il en ressort que méme si le milieu est riche en phosphore, ce dernier n’est associé au
fer que trés rarement et toujours  1’état de trace.

3.5.3: Observations obtenues en électrons rétrodifusés

Plusieurs points peuvent étre retenus de ces observations.
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> En premier lieu, on confirme les observations réalisées au microscope optique, 4 savoir que
les structures en éventail (s.1.) dans ces nodules sont trés bien développées, avec soit des formes en

chou-fleur trés “dentelées™ (photo V.88) soit des formes plus massives et rectilignes.

> Le second point concerne la faible brillance des images obtenues. Ceci signifie que le fer
est présent en quantité moindre dans ces structures en éventail que dans celles de 1’horizon Lg. Sices
structures en éventail (s.1.) sont moins imprégnées par le fer, cela nous conduit & penser que les
structures observées sur ces photos sont une représentation plus fidéle du support organique initial.

Le dessin observé est peu ou pas modelé par I’imprégnation du fer et son action de colmatage.

> Ainsi, ces structures en éventail (s..) semblent constituées de faisceaux de fibres
légérement ondulants et localement trés fragmentés (photo V.89). A fort grossissement (photo V.90),
il est possible d’identifier entre ces faisceaux, la présence d’un matériau fibreux orienté

perpendiculairement aux faisceaux. Il pourrait s’agir de mucilage.

3.5.4: Bilan des structures en éventail (s.L.) localisées dans les nodules phosphatés
et nouvelles hypothéses

Si les structures en éventail (s.l.) de couleur brune sont assez proches de celles identifides
dans le grison (FEm) ou sur le site de Fouggres, les structures jaune clair sont bien différentes. D une
part, elles sont beaucoup plus développées et plus réguliéres et d’autre part, elles ne sont que
faiblement imprégnées par le fer. Le coté fragmenté de certains faisceaux faiblement imprégnés peut

étre dii a un vieillissement des structures et/ou 2 des conditions climatiques rigoureuses.

L’analyse de ce nouvel exemple permet d’apporter des éléments nouveaux quant 2 la genecse

de ces structures.

© Tout d’abord, comment expliquer le développement important de certaines de ces
structures en éventail? Nous pouvons envisager deux possibilités qui ne sont pas exclusives.

<= En conservant toujours & I’esprit que ces constructions sont d’origine biologique, la

premiére possibilité serait de dire que les microorganismes responsables trouveraient dans ces

nodules phosphatés un milieu propice 4 leur croissance (rdle de I’ATP et des acides nucléiques).
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Chapitre V: Caractérisation micromorphologique

< La seconde possibilité serait que 1’imprégnation de ces structures organiques par le
fer constituerait en fait un frein au développement du support organique. Le colmatage entrainé par le
fer précipité bloquerait ou ralentirait le processus de croissance de ces structures biologiques. Ceci
pourrait dépendre de la quantité d’hydroxydes mise en jeu. Cette deuxiéme hypothése nous permet de
comprendre pourquoi dans un méme milieu supposé favorable 4 la croissance d’éventails, nous avons

cOte a cOte des éventails bien développés peu ferriféres et d’autres non.

© A partir de ces différentes hypoth&ses, nous supposons qu’il existe deux générations de
structures en éventail dans ces nodules phosphatés.

@ Une génération correspondrait aux éventails jaune clair. Comme ils sont moins

imprégnés, cela signifie que le fer n’est pas venu perturber leur développement: & savoir qu’il n’y a

pas eu pendant un intervalle de temps suffisant d’apport de fer sous forme soluble dans le milieu,

permettant ainsi aux structures organiques de se développer a leur aise.

< Une autre génération correspondrait aux éventails bruns. Au cours de la croissance
du support organique, du fer arrive dans le milieu. Celui-ci précipite sur le substrat organique et en
bloque la croissance. Les éventails restent donc de petite taille et sont fortement imprégnés par le fer.
Ceci expliquerait I’aspect grossier de 1’imprégnation. Ensuite, cessant de grandir, ces éventails
imprégnés peuvent servir de site “d’ancrage” a de nouveaux éventails naissant. Ceci expliquerait le

phénoméne de superposition de plusieurs éventails.

Rappelons que les nodules organo-phosphatés sont diagénisés par les nodules d’hydroxydes
de fer qui sont donc secondaires. Cela confirme le fait que dans un premier temps, le milieu riche en
phosphore est favorable au développement du substrat organique fibreux qui n’est alors pas perturbé
par un apport en fer dans le milieu. Par contre, dans une seconde période, I’entrée de fer dans le
systéme interrompt ou ralentit le développement du matériau organique. Un tel processus tendrait

donc & conforter I’hypothése que le support de ces structures en éventail est bien d’origine

biologique.

En résumé, le fer serait donc un obstacle au développement de ces structures organiques et

non un €lément nécessaire a leur formation.
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4: Formation - évolution des structures en éventail (s.l.)
4.1: Schéma de I'évolution des structures en éventail

Dans le schéma présenté sur la figure V.2, nous nous proposons de résumer ’ensemble des

informations dont nous disposons pour expliquer 1’évolution de ces structures en éventail (s.1).

Dans ce schéma, nous considérons I’hypothése qu’a I’origine des structures en éventail, il
existe un support organique fibreux dont le développement serait favorisé par la présence de
phospore dans le milieu. Les fibres constituant ce support organique auraient déja une orientation
radiale donnant cette morphologie en éventail. Lorsque le fer arrive en solution dans le systéme, il
peut précipiter sous forme d’hydroxydes de fer ferrique en se fixant sur le support organique
préexistant. Ce phénomene va provoquer un colmatage des fibres entre elles et ainsi conduire 4 la
formation de structure en circonvolution. Deux cas de figures se présentent. Soit la quantité de fer
précipité est élevée et dans ce cas la précipitation du fer bloque la croissance du support organique,
soit la quantité de fer précipité est faible et dans ce cas la précipitation du fer provoque uniquement
un ralentissement du développement du support organique. Chaque « incursion » du fer dans le
systéme se traduit alors par la formation de « stries de croissance » sur les fibres.

Avec le temps, le support organique peut &tre détruit. On assisterait alors a une fragmentation

et & un démantélement des structures en éventail (s.1.).

4.2: Influence du milieu

© Comme vient de le montrer I’étude de ce demnier exemple, le fer serait un facteur limitant
dans le développement des structures en éventail (s.l.). Sa précipitation sous forme d’hydroxyde
ferrique et le colmatage que cela induit, pourraient limiter la croissance du support organique ou tout
au moins la ralentir fortement. Ce blocage sera d’autant plus marqué que l’apport en fer est
important. A partir de 13, on peut imaginer que chaque incursion du fer dans le milieu laissera son
empreinte dans ces structures. Ainsi, dans les milieux hydromorphes marqués par I’alternance de
phases de solubilisation/précipitation du fer, il est possible que les structures en éventail (s.L)
présentent les stigmates de ces variations. Ceci permettrait d’expliquer I’existence de “stries de
croissance” identifiées sur certaines structures (FEm, Fougeres...). Si les quantités de fer précipitées
sont trés importantes, elles peuvent arréter brusquement 1’accroissement des structures. Lorsque les

conditions redeviennent plus favorables, de nouveaux éventails prennent naissance et viennent se
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Structures en éventail (s.l.)

Apport de
= rell dans
le milieu
Précipitation d'hydroxydes
ferriques sur les
structures organiques
Colmatage des fibres
(structures en circonvolution
et en faisceau )
Quantité d'hydroxydes Quantité d'hydroxydes
précipités élevée précipités faible
= colmatage fort = colmatage faible
Blocage de la croissance Formation de "stries de
croissance" = développement
L des structures organiques
Reprise possible d'une momentanément perturbé
deuxiéme génération mals non mterrgmpu.
d'éventails sur la Influence des variations
premiére saisonniéres

~ -

Vieillissement des structures en éventail

- destruction du support organique

- fragmentation et démantélement des
structures en éventail (s.l.)

Figure V.2 : Schéma d’¢€volution des structures en éventail

170



Chapitre V: Caractérisation micromorphologique

fixer sur les précédents. Ce mécanisme pourrait expliquer les phénoménes de superposition bien
visibles dans la grande majorité des exemples, excepté pour le site polonais o ils sont peu
nombreux. Dans ce dernier cas, rappelons que les structures en éventail sont localisées au sein de
nodules indurés. La circulation des solutions et, par 12 méme, les variations du rapport Fell/Felll y
prennent vraisemblablement une place moins significative que dans les autres sites o les structures
en éventail sont au sein d’horizon limoneux, dans la porosité tubulaire et par voie de conséquence

dans un milieu moins « protégé ».

© Le second point concerne le phosphore. On retrouve cet élément adsorbé sur le fer précipité
a la surface des structures en éventail présentes dans le volume FEm mais pas dans I’horizon Lgnia
Fougeres. Dans le site polonais ot la présence du phosphore dans le milieu est indéniable (vivianite),
les quantités adsorbées sont négligeables. Dans le volume FEm, 1’origine du phosphore est
certainement anthropique. Cette parcelle a effectivement été cultivée lors de ces derniéres années. La
parcelle adjacente dans laquelle a €t€ ouverte la fosse A est au contraire laissée en prairie permanente
et aucun apport de phosphore n’a été réalisé. Par contre le phosphore semble étre un élément

important pour le développement des supports organiques initiaux.
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Chapitre VI: Caractérisation des formes du
fer par des techniques de dissolution
sélective

L’objectif de ce chapitre est de présenter I’ensemble des résultats obtenus par les différentes
extractions chimiques menées en cinétique ou de maniére « ponctuelle »! sur les «oxydes» de

synthese et les échantillons naturels, ainsi que les diagrammes de diffraction différentielle des rayons
X.

. MODE DE REPRESENTATION DES RESULTATS
Les résultats d’analyse sont donnés dans 1’annexe V1.1

Les études faisant intervenir les cinétiques d’extraction du fer ne manquent pas dans la
littérature (par exemple SEGALEN et al., 1972; JEANROY et al., 1983; TORRENT ef al., 1987 et
TROLARD et al, 1995b). Lorsqu’on ne considére qu'un élément, il existe deux modes de

représentation exprimés en fonction du temps.

> Les teneurs en fer extrait sont exprimées soit en mmol/g de sol, soit en mg/g de sol ou en
%o. Le fer total de ’analyse totale n’est pas pris en compte. Le probléme que pose alors ce type de

représentation est qu’on ne tient pas compte de 1’avancement de la réaction.

1 le terme « ponctuel » signifie que le réactif est appliqué avec une durée d’extraction unique et 4 une température
donnée.
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> Ceci est corrigé dans le deuxiéme mode de représentation qui fait intervenir le fer total

obtenu par I’analyse totale de 1’échantillon. On normalise ainsi le fer extrait au temps t, noté Fe,, par

rapport au fer total, noté Fe,,,. Les teneurs en fer extrait sont donc notées Fe/Fe,, et exprimées en %
(JEANROY et a.l, 1991).

De fagon analogue, on peut définir un taux de mise en solution du fer dans chaque échantillon
et pour les différents réactifs. Cette information est obtenue, pour chaque réactif, en faisant le rapport
de la quantité de fer extrait au temps t (Fe,) et de la quantité de fer extrait apres le temps d’extraction
maximal (Fep,). Ce temps maximal d’extraction varie en fonction des traitements. Cette valeur

Fena est différente de la valeur Fe,,. Elle est toujours fonction du réactif considéré.

Pour nos résultats, nous adopterons ces deux modes de représentation afin de comparer les
cinétiques de dissolution du fer pour les différents échantillons et d’estimer la réactivité de ces

derniers vis a vis des réactifs chimiques.

Il. CINETIQUES D’EXTRACTION PAR LE REACTIF CITRATE-BICARBONATE

Ce réactif a été utilisé & 20°C sur des «oxydes» de synthése et des échantillons naturels et 4
80°C sur certains échantillons naturels. Dans chaque cas, les différentes teneurs obtenues seront

commentées, ensuite nous aborderons les «taux» de mise en solution du fer dans chaque
¢chantillon.

1: CB appliqué a 20°C
1.1: Les échantillons de synthése
La figure VI.1 représente les teneurs en fer Fe/Fe,, exprimées en % en fonction du temps.
Les valeurs obtenues pour le traitement maximal sont trés variables. Aprés deux semaines de
traitement, 4 et 8% du fer sont mis en solution respectivement pour la ferrihydrite et la lépidocrocite.

Par contre, les quantités extraites pour la goethite et I’hématite sont trés faibles, respectivement 0,02

et 0,06%. On peut ainsi distinguer deux groupes «d’oxydes»: 1) les « oxydes extractibles par le CB »,
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c’est-a-dire la ferrihydrite et la Iépidocrocite et 2) les « oxydes non-extractibles par le CB», la
goethite et 1’hématite.

10 +
o < x goethite E
o
| < o o0 hématite
S 51 o ferrihydrite
@ o .- .
w ® | olépidocrocite
e °
° *
%
0& 0 | 0 ; — 0—
0 100 200 300

Temps (heure)

Figure VI.1: Courbes cinétiques d'extraction du fer par le CB (20°C) sur les "oxydes"
de synthése

1.2: Les échantillons naturels

Nous allons aborder successivement différentes situations dans ce paragraphe:
< les échantillons réduits prélevés dans I’aréne sablo-argileuse, ARO2 et ARN2;
@ les échantillons oxydés prélevés dans I’aréne sablo-argileuse, GRB, GRG et PO;

& les échantillons oxydés prélevés dans ’horizon d’altération et les horizons

limoneux, SO, BTO et LV;
< le trait FE dans I’horizon particulier FEm;

@ [’effet de deux années de stockage & I’air sur les cinétiques.

1.2.1: L es échantillons réduits prélevés dans I'aréne sablo-argileuse

Il s’agit de présenter ici les résultats des extractions effectuées sur 1’échantillon AR. Pour une
certaine partie (ARN2), I’ensemble du protocole expérimental a été appliqué sous atmosphére
d’azote, dans une boite & gants. Pour I’autre partie (ARQ2), ’échantillon a été mis en contact avec

’oxygéne de I'air (cf. § 1.2, chapitre III). Les cinétiques sont menées simultanément.
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Comme le montre la figure V1.2, aprés trois semaines (528H) de traitement au CB, prés de 7,7
et 5,8% du fer ont ét€ extraits respectivement pour ARN2 et ARO2. Il existe un décalage
systématique entre les deux courbes. En partant du rapport ARO2/ARN? (tableau VIL.1), nous
constatons que le CB n’extrait de 1’échantillon ARO2 qu’environ 75% de ce qu’il met en solution
dans les échantillons restés sous atmosphére d’azote, ARN2. Pour les traitements d’une durée de 1

heure et d’une semaine, cette valeur est encore plus faible et avoisine les 60%.
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Figure VI.2: Courbes cinétiques d'extraction du fer par le CB (20°C) sur les
échantillons a caractére réduit

Tableau VI.1: Rapport ARO2/ARN} correspondant aux quantités de fer extrait par le CB
appliqué a 20°C

1h 6h 48h 144h 336h 528h
ARO2/ARN2 | 0,572 0,732 0,752 0,61 0,743 0,756

1.2.2: Les échantillons oxydés prélevés dans 'aréne sablo-argileuse.

Il s’agit des €chantillons GRB, GRG et PO.
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La figure V1.3 montre que I’efficacité du CB est variable. Pour les échantillons GRB et GRG
qui correspondent au méme trait pédologique exprimé dans les deux faciés de 1’aréne réductique
sablo-argileuse, le pourcentage extrait est relativement important et est de I’ordre de 15%. Sur

Péchantillon PO, I’action du CB semble plus limitée. Seulement 5,6% du fer sont extraits apres trois

semaines (528H) de traitement.

16 + X
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Figure V1.3: Courbes cinétiques d'extraction du fer par le CB (20°) sur
les échantillons oxydés de 'aréne sablo-argileuse

1.2.3: Les échantillons prélevés dans 'horizon d’aitération et les horizons limoneux

11 s’agit des échantillons SO, BTO et LV.

Les courbes cinétiques sont présentées sur la figure VIL.4. L’efficacité de ’attaque varie d’un
échantillon 4 I’autre. Pour le trait pédologique LV, plus de 22% du fer sont passés en solution aprés
trois semaines de traitement contre seulement 2% pour SO et BTO. 1 faut souligner ici la quasi-

identité entre ces deux derniéres cinétiques.
1.2.4; | 'horizon FEm

L’échantillon concerné est FE.

Le pourcentage de fer extrait aprés trois semaines de traitement au CB (figure V1.5) est de

Pordre de 7,8. Cette valeur est intermédiaire entre toutes celles qui ont été présentées auparavant.
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Figure VL.4: Courbes cinétiques d'extraction du fer par le CB (20°C) sur
les échantillons oxydés des d'altération et limoneux
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Figure VL5: Courbe cinétique d'extraction du fer par le CB (20°C) sur
l'échantillon pétroferrique FE

1.2.5: Comparaison de deux cinétiques menées sur un méme échantillon

Les échantillons GRB, GRG , SO et FE ont fait ’objet de deux cinétiques. La premiére a €té
effectuée juste apres leur prélévement. La seconde a été réalisée sur ces mémes échantillons mais

aprés deux années de stockage & l'air. Pour chaque graphique, le chiffre 1 symbolise la premiére
cinétique et le chiffre 2, 1a deuxiéme.
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a: Cinétiques menées sur les échantillons GRB et GRG

La comparaison des deux cinétiques effectuées a la fois sur les échantillons GRB et GRG sont
présentées respectivement sur les figures VI.6 et VI.7. Ces deux traits pédologiques offrent un
comportement tout & fait comparable vis a vis du CB. En effet, les courbes se rapportant a la
deuxiéme cinétique indiquent un décalage systématique vers le bas. Les teneurs extraites aprés un

stockage a I’air de deux ans sont inférieures a celles obtenues lors de la premiére extraction.

8 & A GRB 1
AaGRB2

Fet/Fetot x100

0 l : : . |

0 100 200 300 400
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Figure V1.6: Comparaison de deux cinétiques d'extraction par le CB réalisées sur
I'échantilion GRB

Si l'on fait le rapport entre la quantité obtenue pour une certaine durée d'extraction lors de la
premiére cinétique et la quantité obtenue pour une méme durée lors de la deuxiéme, les valeurs
obtenues montrent une trés grande similitude sur les deux graphes. En effet, pour une durée
d'extraction de 48 heures, le décalage se traduit par un rapport de 1,2 et 1,3 respectivement pour les
échantillons GRG et GRB. De la méme maniére, pour une durée avoisinant les 150 heures de

traitement, le rapport est de 1,08 et 1,12 respectivement pour GRG et GRB.
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Figure V1.7: Comparaison de deux cinétiques d'extraction par le CB réalisées
sur I'échantillon GRG

b: Cinétiques menées sur les échantillons SO et FE

Pour I'échantillon SO (figure VI.8), la situation est comparable au cas précédent. Il existe
toujours un décalage entre les deux cinétiques. On retrouve le méme rapport a savoir 1,32 pour un

traitement de 48 heures et 1,10 pour un traitement avoisinant les 150 heures.

Pour I'échantillon FE (figure V1.9), le résultat est différent. Les deux cinétiques ne sont pas
décalées mais au contraire superposables. Le fait caractéristique est 1'égalité parfaite entre les deux

pourcentages de fer extrait aprés 48 heures de traitement, soit 1,57% et donc un rapport de 1 pour
Fe,/Fe,.

1.3: Taux de mise en solution du fer

Ce paramétre est appréhendé par ’allure des courbes et par le rapport Fe/Fep,,. Fenx
correspond a la quantité de fer extrait au temps maximal de traitement pour chaque cinétique. Ce
dernier varie. Pour les échantillons de synthése il est de deux semaines, soit 336 heures. Fe,,, est
alors noté Fe;z¢. Pour les échantillons naturels, la durée maximale de traitement est de 528 heures.

Dans ce cas Fe,,, est noté€ Fes,q.
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Figure VI.8: Comparaison de deux cinétiques d'extraction du fer par le CB
réalisées sur 1'échantillon SO
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Figure VI.9: Comparaison de deux cinétiques d'extraction du fer par le CB
réalisées sur I'échantillon FE

1.3.1: Les échantillons de synthése

Les courbes cinétiques de la lépidocrocite et de la ferrihydrite témoignent d’une mise en

solution du fer modérée par le réactif CB (figure VI.1). Les chiffres portés dans le tableau VI.2
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Tableau VI.2: Pourcentage de fer extrait dans les « oxydes »de synthése par le CB 4 20°C par
rapport a la quantité maximale obtenue aprés 336 heures de traitement (Fe/Fess)

Echantillons 1h 6h 48h 144h
Goethite 4.4 26,1 69,6 75,2
Hématite 15 28,6 86,4 82,9

Lépidocrocite 14,1 20,3 55,5 80,4

Ferrihydrite 7,9 14,9 49,6 73,5

correspondent au pourcentage de fer extrait au temps t par rapport a Fessq. Ainsi aprés 1 heure de
traitement, moins de 15% de Feq;4 sont passés en solution. Ce n’est qu’apres 6 heures que les valeurs
deviennent plus importantes. D’une maniére générale, la mise en solution du fer est plus rapide pour
la goethite et I’hématite que pour la ferrihydrite et la lépidocrocite. Pour ces deux derniers
« oxydes », la moitié de Fes34 est passée en solution aprés 48 heures de traitement, alors que ’on

obtient 70% de Fe;34 et plus pour la goethite et I’hématite.

1.3.2: Les échantillons naturels

a: Les échantillons réduits

Les courbes cinétiques présentées sur la figure VI.2 traduisent une mise en solution modérée
du fer par le CB sur des échantillons & caractére réducteur. Dans le tableau VI.3 sont reportés les
pourcentages de fer dissous au temps t par rapport & Fes,s. On constate que le taux de mise en
solution du fer est assez comparable dans les deux échantillons. Aprés 48h de traitement, 4 peine plus

de la moitié de Fes,q est passé en solution.

Tableau VI.3: Pourcentage de fer extrait dans les échantillons naturels par le CB par rapport 4 la
quantit¢ maximale obtenue aprés 528 heures de traitement (Fe/Fes,s)

Echantillons 1h 6h 48h 144h 168h 336h
ARN2 39,5 41,9 54,9 86,8 94,9
ARO2 29,9 40,6 55 70,3 93,4

GRB 36,6 63,4 86,8

GRG 36,4 62,6 86
PO 11,5 18,3 41,4 65,8 82,7
SO 33,7 60,2 85,7
BTO 10,6 16,3 34,9 60,5 84,9
LV 21,8 32,7 54,5 74,1 91,7
FE 20,1 38 64,3
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b: Les échantillons oxydés

La mise en solution du fer sur les échantillons naturels oxydés est modérée et progressive
(Figures VL3 & VLS5). Les chiffres du tableau VL3 montrent que les échantillons oxydés ont un
comportement assez similaire avec prés d’un tiers de Fes,g extrait au bout de 48h. Il faut cependant
relever deux exceptions, les échantillons LV et FE. Le fer présent dans 1’échantilion LV est plus
rapidement extrait que dans les autres exemples, avec plus de la moitié de Fes,g mise en solution en
48h. Ce comportement rappelle celui des échantillons réduits (§ 1.3.2 a). Par contre, le fer présent
dans I’échantillon FE semble plus résistant au traitement CB puisque seulement 20% de Fes,3 sont

passés en solution aprés 48h.
2: CB appliqué a 80°C

Cette étude ne concerne pas I’ensemble des échantillons mais seulement les échantillons

oxydés LV, BTO et GRG.

Cinétique d’extraction

Les valeurs maximales obtenues sont trés variables en fonction des échantillons (Figure
VI.10). Le pourcentage de fer dissous dans l'échantillon LV est 5 fois plus élevé que dans
I'échantillon BTO avec respectivement 26% et 5,3%. L'échantillon GRG se place en situation

intermédiaire avec 18,1% de fer mis en solution aprés 30 heures.

L'allure des courbes témoigne d'une cinétique d'attaque beaucoup plus rapide que lors du
traitement 4 20°C, ceci essentiellement pour les échantillons LV et GRG. Ce phénoméne se traduit
par une courbe divisée en deux parties. Une premiére partie, de 0 & 3 heures d'extraction, se
caractérise par une pente relativement forte. Une seconde partie rectiligne présente au contraire une
pente beaucoup plus faible voire quasi-nulle pour l'échantillon LV. Pour l'échantillon BTO, les

choses sont différentes et la mise en solution est progressive et réguliére.

Taux de mise en solution
Dans le tableau V1.4, est inscrit le pourcentage en fer dissous & chaque pas de temps mais
rapport¢ au fer extrait pour la durée maximale de traitement, appelée ici Fe . Ces résultats

confirment le fait que la mise en solution du fer est un phénomeéne rapide pour LV et dans une
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Figure VI.10: Courbes cinétiques d’extraction du fer par le CB (80°C) sur les
échantillons GRG, BTO et LV

Tableau VI.4: Rapport entre les quantités de fer extrait au temps t et la quantité maximale
extraite aprés 30h par le réactif CB appliqué & 80°C (en %) (Fe/Fes)

Echantillons | 30mn | 45mn 1h 3h 9h 20h
GRG 16 29 39 67 76 89
BTO 7 17 21 50 62 65

LV 30 53 62 87 89 92

moindre mesure pour GRG. En revanche, la dissolution du fer dans BTO est beaucoup plus lente et le
phénomene est plus régulier. Le passage entre le traitement de 20 heures et celui de 30 heures
s'exprime pour BTO par une élévation plus brutale du pourcentage en fer dissous que pour GRG et
LV. Pour LV, prés de 93% de ce qui est extrait en 30 heures de traitement est déja passé en solution
aprés seulement 20 heures. Il en est de méme pour GRG pour lequel nous avons 89% de Fe3 o Far
contre, pour 1'échantillon BTO, seuls 65% de Fe3 o Sont obtenus apreés 20 heures. Ce méme taux était

déja presque atteint dés 9 heures de traitement.
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lli: LES AUTRES REACTIFS
1: Les réactifs utilisés en cinétique

Deux réactifs supplémentaires ont été appliqués en cinétique sur les échantillons naturels. I
s’agit du CBD utilisé a 20°C et & 4°C et de I'EDTA. Pour chaque cinétique, nous présenterons les

différentes teneurs en fer extrait par échantillon et le taux de mise en solution des échantillons.

1.1: CBD a 20°C
1.1.1: Cinétique d’extraction

Les teneurs en fer obtenues aprés 528h de traitement sont variables pour chaque échantillon

(Figure VI.11). Toutefois, deux groupes peuvent étre identifiés.

%0 +LV

J: A & ¢BTO
o =~ <o
S 60 X R A o PO
x . . 2 aFE
§ % GRG
E 30 aGRB

o o o ARQO2
® © ©
04 : : |
0

200 400 600

Temps (heure)

Figure VL.11: Courbes cinétiques d'extraction du fer par le CBD (20°C) sur les
¢chantillons naturels

> Le premier correspond a I’échantillon ARO2 pour lequel le pourcentage maximum de fer

extrait est d’environ 17%.
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> Le second groupe rassemble tous les autres échantillons pour lesquels le pourcentage
maximal varie autour de 60%. Notons une valeur nettement plus élevée pour I’échantillon FE avec

prés de 82% du fer total dissous en trois semaines de traitement.

Plus précisément, il existe un classement décroissant des teneurs extraites aprés 528h qui est
le suivant:

FE>BTO>GRG=PO>GRB=LV>>AR02

1.1.2: Taux de mise en solution

L’allure des courbes témoigne d’une mise en solution rapide du fer par le CBD. En 1h de

traitement, plus de 60% de Fes,; sont passés en solution et plus de 90% apres 48h (Tableau VL5).

Tableau VI.5: Rapport entre les quantités de fer extrait au temps t et la quantité maximale
extraite aprés 528h par le réactif CBD appliqué 4 20°C (en %) (F e/Fesyg)

Echantillons 1h 6h 48h 144h 336h
-ARO2 42,7 48,6 60,6 74,1 89,5
GRB 88,5 91,7 93,3 98

GRG 59,5 93,9 95

PO 76 91 96,8 99,9 100
BTO 67,1 87,8 93,1 93,1

LV 63,3 83,6 84,2 84,6 93,1

FE 69,7 91,7 93,6 94,8 96,1

Ces remarques ne s’appliquent pas a 1’échantillon ARO2. Méme si aprés 1h on obtient déja
42% de Fesy;, la mise en solution s’effectue ensuite de maniére plus réguliére. Le processus de

dissolution du fer dans I’échantillon ARO2 est plus progressif que dans les autres échantillons.

1.2: CBD a 4°C
1.2.1: Cinétiques d'extraction

Les résultats obtenus (figure VI.12) sont comparables 4 ceux du traitement CBD-20°C, avec
toutefois des pourcentages légérement inférieurs pour tous les échantillons et toutes les durées

d’extraction. On retrouve la séparation entre les deux ensembles avec d’une part I’échantillon ARO2
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dont le pourcentage de fer dissous est de I’ordre de 15 et d’autre part le reste des échantillons dont le

pourcentage de fer dissous aprés 528h est de 60. L’échantillon FE présente toujours des valeurs

légerement supérieures aux autres.
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2 30+ A GRB
* 0 ARO2
o o o @
0 C.P : : —
0 200 400 600 ’
Temps (heure)

Figure VI.12: Courbes cinétiques d'extraction du fer par le CBD (4°C) sur les
échantillons naturels

On retrouve le classement décroissant suivant:
FE>GRG>BTO>PO>GRB>LV>>AR02
1.2.2: Taux de mise en solution

Si les quantités extraites & 4°C sont légérement inférieures a celles extraites 4 20°C par le
CBD, les vitesses de mise en solution sont quasi-identiques ou parfois supérieures. Ceci est marqué
essentiellement pour le traitement de 1h ot le pourcentage de Fes,; dissous est plus élevé a 4°C qu’'a
20°C (tableau VI.6). Et sur I’ensemble de la cinétique, ce sont pour les échantillons LV et ARO2 que
’accroissement du taux de dissolution du fer est le plus net. Pour 48h de traitement, nous observons

respectivement 92 et 72% de Fes,q passés en solution 4 4°C alors qu’a 20°C nous n’avions que 84 et
60%.
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Tableau VI.6: Rapport entre les quantités de fer extrait au temps t et la quantité maximale
extraite aprés 528h par le réactif CBD appliqué 4 4°C (en %) (Fe/Fesyg)

Echantillons 1h 6h 48h 144h 336h
ARQO2 49,2 52,6 72,2 79,1 86,5
GRB 90,7 93,2 96,6 98,4 98,4
GRG 88,4 89,9 90,7 95,5 96,6

PO 72,4 90,9 97,1 97,2 99,8
BTO 65 86,5 91,7 93,3 97,2

LV 71,3 80,5 92 94,6 97,7

FE 71,2 85,1 96,7 97,3 98,4

I1 ressort de tout cela que les courbes cinétiques sont toujours séparées en deux parties. les
premieres heures de traitement montrent une pente trés forte suivie dun plateau apparaissant dés 48h

de traitement.

1.3: EDTA

1.3.1: Cinétique d’'extraction

Les résultats des cinétiques d’extraction menées par le réactif EDTA sur les échantillons
naturels sont reportés sur la figure VI.13. Au bout de trois semaines de traitement, les teneurs varient
beaucoup, de 2% du fer total pour I’échantillon BTO & 15,5% pour I’échantillon LV. Pour les autres
¢chantillons, les pourcentages extraits s’échelonnent entre les deux mais ils restent toujours inférieurs
a 10%. Notons que les deux échantilions GRG et GRB ont un comportement analogue avec 2,5 et
2,12% pour 1h de traitement et 8,7 et 8,1% pour 528h de traitement.

1.3.2: Taux de mise en solution

L'allure des courbes (figure V1.13) indique que la mise en solution du fer par 'EDTA. est un
phénomene plus ou moins rapide et régulier suivant les cas. Dans le tableau V1.7, on constate que
I'échantillon ARO2 présente le taux de dissolution le plus élevé pour 1 heure de traitement avec 51%
de Fesyg passés en solution. Et dés 144 heures de traitement on atteint une valeur relativement stable

puisque l'on a 92,8% de Fes,g et 95,8% au bout de 336 heures.
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Figure VI.13: Courbes cinétiques d'extraction du fer par le réactif EDTA appliqué sur
les échantillons naturels

Tableau V1.7: Rapport entre les quantités de fer extrait au temps t et la quantité maximale
extraite aprés 528h par le réactif EDTA (en %) (Fe,/Fes,s)

Echantillons 1h 6h 48h 144h 336h
ARO2 51 69,4 814 92,8 95,8
GRB 26,3

GRG 28,4 62,3 69

PO 17,9 32,9 53,8 66,4 77,6
BTO 19,1 36,2 61,1 79,8 90

LV 26 42,7 62,7 72,6 81,5

FE 9,2 24,6 50,1 741 85,7

L'échantillon BTO présente également une certaine stabilité dans les pourcentages extraits
lors des deux derniers traitement & savoir prés de 80% et 90% de Fes,; pour 144 et 336 heures
d'extraction. Mais a la différence de I'échantillon ARO2, la mise en solution est moins rapide dans les
premiéres heures du traitement avec seulement 19,5% aprés 1 heure. Les autres échantillons montrent
un comportement assez analogue qui s'exprime par une mise en solution progressive du fer. Il faut
souligner cependant que pour les échantillons GRG, PO et LV le traitement de trois semaines (528h)
provoque une augmentation du fer dissous beaucoup plus marquée. En effet, en trois semaines (528h)

on accroit de 20 & 30% suivant les cas les quantités extraites par un traitement de deux semaines (336
h).
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2: Les réactifs utilisés « ponctuellement »

Les différents réactifs n’ont été appliqués que sur deux échantillons, LV et BTO qui
correspondent 4 deux situations extrémes vis & vis du CB. Dans le tableau VL8 sont inscrits les
pourcentages de fer total dissous pour les différents réactifs. Nous considérons également en tant
qu’utilisation ponctuelle, le pourcentage de fer extrait apres trois semaines de traitement a ’EDTA,

tel que cela avait été proposé par JEANROY (1983).

Les pourcentages obtenus par le CB sont les plus élevés, qu’il s’agisse du traitement & 80°C
ou du traitement 4 20°C. Le tétraborate et le tampon carbonate-bicarbonate extraient des quantités de
fer trés faibles, toujours inférieures a 1 %. Tous les deux montrent vis 3 vis des deux échantillons un
comportement tout a fait identique. Le CB et ’EDTA donnent des pourcentages de fer dissous assez
comparables, avec respectivement 22% et 17% pour LV et 1,94% et 2,02% pour BTO. Le
pyrophosphate extrait un pourcentage de fer semblable a celui de I’EDTA pour I’échantilion LV mais

beaucoup plus élevé pour I’échantillon BTO.

Tableau VI.8: Pourcentage de fer extrait par rapport au fer total dans les échantillons LV, BTO
par plusieurs réactifs d'extraction appliqués ponctuellement.

Réactifs Température durée LV | BTO
d'extraction % %

CB ambiante 3 semaines 2231 | 1,94
CBD 80°C 1h30 47,69 | 75,56
CBD ambiante 3 semaines 56,28 | 69,39
Oxalate ambiante 4h (obscurité) 42,10 | 29,49
EDTA ambiante 3 semaines 15,52 | 2,02
pyrophosphate ambiante 16h 17,39 | 12,61
tétraborate ambiante 1h 0,82 | 0,13
Tampon carbonate |ambiante 1h 0,87 | 0,07
/bicarbonate

IV: CONTROLE MINERALOGIQUE PAR DIFFRACTION DIFFERENTIELLE DES
RAYONS X (DXRD)

La diffraction différentielle des rayons X a été appliquée sur les échantillons ayant été traités

avec le réactif CB et avec le réactif EDTA. Dans les deux cas on prend le temps maximal de
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traitement a savoir trois semaines. Les diagrammes de diffraction différentielle obtenus
respectivement pour le CB et ’EDTA sont présentés dans I’annexe VI.2 et 1’annexe VI.3. Rappelons

que les diagrammes de rayons X des échantillons non traités sont présentés dans I’annexe IV.2 (aet
b).

> Les diagrammes de diffraction différentielle obtenus aprés un traitement au CB, ont été
réalisés pour les échantillons BTO, SO, GRG et FE. Dans le chapitre IV, nous avons vu que ces
¢chantillons contenaient des « oxydes » de fer: la goethite pour les échantillons BTO, SO, GRG et
FE et la lépidocrocite a 1’état de traces pour les échantillons BTO, SO et GRG. Sur les diagrammes
de diffraction différentielle, aucun « oxyde » n’est observable, quel que soit 1’échantillon concerné.
Cela signifie que le CB ne met en solution ni la goethite, ni la lépidocrocite présentent dans les

échantillons et ce quel que soit leur degré de cristallinité.

> Les diagrammes de diffraction différentielle obtenus aprés un traitement 4 ’EDTA, ont été
réalisés sur les échantillons LV, BTO, PO, et GRG. Pour I’échantillon LV, la gocthite n’est pas
identifiable sur le diagramme. Cela signifie que le réactif EDTA ne met pas en solution ce minéral,
puisqu’il existe dans DIéchantillon initial. En revanche on observe quelques pics pouvant
correspondre a la lépidocrocite mais cela ne peut étre affirmé. Pour 1’échantillon BTO, on n’observe
aucuns pics correspondant a la goethite, en revanche des pics de Iépidocrocite sont bien visibles. Cela
permet de dire que PEDTA laisse intacte la goethite mais affecte la lépidocrocite. On observe
¢galement un petit pic pouvant correspondre 2 la raie principale de la ferrihydrite (d=0,250 nm) mais
cela ne peut étre dit avec certitude. Cependant, si tel est le cas, cela supposerait que ’EDTA met en
solution la ferrihydrite et que la DXRD permet de la mettre en évidence dans les échantillons. Pour
'échantillon PO comme pour I’échantillon GRG, le diagramme de diffraction différentielle est de
moins bonne qualité que pour les deux échantillons précédents. Sur ces deux diagrammes, on observe
des pics correspondant 2 la lépidocrocite et & la ferrihydrite. Ce qui laisserait supposer que le réactif
EDTA met en solution ces deux minéraux. Mais ceci doit étre pris avec précaution car on remarque
aussi des pics correpondant & la goethite. Or nous venons de voir pour les deux échantillons

précédents que ce minéral n’était pas touché par ’EDTA.

© La diffraction différentielle a donc apporté plusieurs informations:

<" le réactif CB ne dissout aucun « oxyde » présent dans les échantillons;
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& le réactif EDTA ne dissout pas la goethite, mais met en solution la lépidocrocite et la
ferrihydrite;
& la diffraction différentielle appliquée sur des échantillons traités avec le réactif EDTA,

permet éventuellement de mettre en évidence la ferrihydrite dans les échantillons

naturels.

V: LA DISSOLUTION DIFFERENTIELLE CBD-CB

Pour illustrer notre propos, nous avons choisi quatre échantillons, LV, BTO, PO et ARO2
dont les cinétiques sont représentées respectivement sur les figures VI.14, VI.15, V.16 et VI.17. Ces
courbes ont été obtenues en soustrayant les pourcentages de fer Fe,/Fe,, mis en solution par les
réactifs CBD et CB. Elles correspondent 4 la différence des courbes des figures VI.11 et des figures
VL3 aVL5).

> En fonction de I’allure des courbes, deux groupes sont distingués:

< les échantillons BTO et ARO2 pour lesquels les fonctions sont monotones et
positives;
@ les échantillons LV et PO pour lesquels la courbe passe par un maximum

respectivement pour 48h et 144h de réaction.

Ce dernier cas correspond a ce qui avait déja été observé (figure VI.18) pour les échantillons
GRG et GRB lors de travaux antérieurs (TROLARD et al., 1993). Ces observations sont différentes
des résultats obtenus par JEANROY et al. (1991) et TROLARD et al. (1995b) sur les sols oxydés

des régions de climat chaud.
1: Origine de l'inversion de pente

> Cette inversion de pente peut étre expliquée par des cinétiques de mise en solution du fer
différentes par le CBD et par le CB.

< La mise en solution du fer par le CB n’est due qu’a I’action complexante du citrate.
Ce ligand va donc déplacer le fer des autres formes sous lesquelles il se trouve dans le milieu naturel

et notamment entrer en compétition avec d’autres ligands. Le compartiment mis en solution par le
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Figure V1.18 : Courbes cinétiques différentielles (CBD-CB) de dissolution du fer (d’apres
Trolard et al, 1993).

CB et correspondant a du fer disponible ¢duction, va étre nommé pour simplifier « FeCB ». 11
peut s’agir de fer sous forme Fell soit sous forme Felll. La mise en solution totale du fer de ce

compartiment est plus ou moins rapide.

@ Dans le réactif CBD, le dithionite va réduire le fer II en fer II. Ce changement
d’état va provoquer une déstabilisation des structures et de ce fait augmenter la solubilité du fer.
Dans ces conditions, le citrate va complexer le fer plus facilement. Avec le réactif CBD, la mise en
solution du fer de ce compartiment FeCB est alors plus rapide qu’avec CB. On constate que pour le

CBD elle est effective dés la premiére heure de traitement.

Maintenant que nous avons situé I’origine du phénoméne nous pouvons examiner les
q

paramétres dont il dépend.
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2: Paramétres influengant I'inversion de pente

Rappelons le classement décroissant des échantillons en fonction des pourcentages en fer mis

en solution aprés 528 heures de traitement par le CBD et par le CB.

CBD - BTO>PO>LV>>ARO,
CB = LV>PO>ARO2>BTO

1l est précisé également dans le tableau VI.9 le pourcentage de fer extrait par le CB apres 528
heures par rapport au fer extrait par le CBD (20°C) pendant la méme durée.

Tableau VI.9: Pourcentage de fer extrait par le CB par rapport au fer extrait par le CBD en 528h

LV PO ARO2 | BTO GRG GRB FE

| %extrait CB/CBD 39,6 8,6 34,5 28 | 2344 | 2224 | 95
> La teneur en fer extrait par le CB dans les échantillons joue un rdle visiblement important

puisque ce sont ces échantillons pour lesquels le compartiment FeCB est le plus élevé qui montrent
cette inversion de pente. Mais ce facteur ne peut  lui seul justifier ce phénoméne. En effet, pour
I’échantillon LV les teneurs extraites sont élevées, soit 22% du fer total. Par contre pour PO, elles
sont beaucoup plus faibles, 5,7% et sont méme presque identiques a celles de 1’échantillon ARO,.

Pourtant ce dernier exemple ne montre pas d’inversion de pente dans sa courbe cinétique.

> Un second parameétre que constitue le_taux de dissolution du fer par les deux réactifs est a
prendre en considération (tableaux V1.3 et VI.5)

< Prenons I’exemple de I’échantillon LV. Le taux de mise en solution du fer du
compartiment FeCB est relativement élevé dans la premiére heure mais ensuite, il est progressif.
Pour le CBD, le taux de dissolution du fer est stable entre 6h et 144h. 11 est donc aisé de comprendre
que si pendant cette centaine d’heures le CBD extrait entre chaque traitement moins de fer en
proportion que le CB, la différence CBD-CB va diminuer. Ceci est renforcé par le fait que la quantité

de fer extrait par le CB est élevée et que le rapport CB/CBD est le plus fort parmi les quatres
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¢chantillons (tableau VI.9). Par contre, au dela de 336h, comme le taux de dissolution par le CBD

réaugmente

plus que le CB, la différence CBD-CB augmente 4 nouveau. Ceci apparait bien sur la courbe (figure
VL14)

< Pour ’échantillon PO, la dissolution du fer par le CBD est trés rapide et c’est a
partir de 48h que le taux de dissolution se stabilise, alors que pour le réactif CB la mise en solution
est trés modérée et progressive, 1’une des moins brutales de tous les échantillons. Ici, I’inversion de
pente apparaissant aprés 144h (figure VI1.3) n’est pas liée 4 des quantités de fer extrait élevées comme
dans I’échantillon LV, mais dépend plutét d’un plus grand écart existant entre les deux taux de mise

en solution.

@ Pour I’échantillon ARO2 dans lequel le CB extrait des teneurs comparables a celles de
I’échantillon PO, aucune inversion de pente n’est remarquée. Ceci s’explique par le fait que le taux
de dissolution par le CB est rapide (le plus rapide des quatres) tandis que celui du CBD est le plus
progressif de tous les échantillons naturels. C’est tout 4 fait I’inverse de 1’échantillon précédent. Ceci
permet de comprendre pourquoi pour une méme teneur en fer extrait, on observe ou pas d’inversion

de pente sur les courbes cinétiques.

< Pour I’échantillon BTO, les taux de dissolution par le CB sont comparables 4 ceux de
I’échantillon PO, & savoir trés progressifs. Quant au CBD, le taux de dissolution se stabilise & partir
de 48h. Au regard de ce que I’on a vu précédemment ces conditions pourraient engendrer une
inversion de pente. Seulement pour 1’échantillon BTO, les quantités extraites par le CB sont trés
faibles et représentent moins de 3% de ce qui est extrait par le CBD. Ces teneurs sont alors

négligeables dans la différence CBD-CB.

© En résumé, I’inversion de pente observable sur certaines courbes cinétiques de la
différence CBD-CB, résulte du fait que la cinétique est contrdlée par le compartiment le plus

facilement extractible. Ceci résulte de la combinaison des différents facteurs que sont les teneurs en

fer extraites par le CB et les taux de mise en solution du fer par_les réactifs CBD et CB. Les

conditions favorables ou non a I’apparition de cette inversion de pente sont résumées dans le tableau
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VL10. Pour les situations ne correspondant pas & des exemples étudiés, nous émettons des

hypothéses établies & partir des mécanismes décrits plus haut.

Tableau VI.10: Combinaisons de paramétres favorisant la formation d’une inversion de pente

réactif CB teneur en fer teneur en fer teneur en fer |réactif CBD
taux de élevée moyenne faible taux de
dissolution dissolution
progressif inversion pas d’inversion | pas d’inversion progressif
possible
élevé pas d’inversion | pas d’inversion | pas d’inversion | élevé + plateau
progressif inversion (LV) inversion (PO) | pas d'inversion | élevé + plateau
(BTO)
élevé pas d'inversion | pas d'inversion | pas d’'inversion progressif
(ARO,)

Le taux de dissolution du fer du compartiment FeCB est donc un facteur prépondérant qui
dépend a priori:
@ de la taille du compartiment FeCB, & savoir les quantités maximales pouvant étre
extraites par le CB dans I’échantillon;

@ de la constitution de ce compartiment en sachant qu’elle aura une influence sur la

vitesse de mise en solution des formes du fer par le réactif chimique.

Compte tenu des remarques observées ci-dessus, il s’avére primordial de définir plus
précisément ce compartiment « FeCB » en le comparant par ailleurs & d’autres réactifs couramment

employés dans I’étude des formes du fer LOVELAND, 1988).

VI. CONCLUSION

> Sur des échantillons de synthése, le CB s’avére inefficace face 4 des « oxydes » bien

cristallisés comme la goethite et I’hématite mais il met en solution une fraction du fer des « oxydes »

mal cristallisés représentés dans notre étude par la 1épidocrocite et la ferrihydrite. La diffraction
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différentielle des rayons X (DDRX) confirme I’inefficacité du réactif CB pour dissoudre la goethite,

mais démontre aussi son inaptitude & mettre en solution la lépidocrocite naturelle.

> Pour les échantillons 4 caractére réducteur, on observe une diminution des quantités de fer
extractible par le CB si I’on ne prend pas soin de conserver les conditions d’oxydo-réduction du

milieu d’origine. Cette diminution aprés oxydation du matériau peut atteindre 40%.

> Les teneurs extraites par le CB dans les échantillons naturels sont trés variables. Retenons
cependant que pour les échantillons GRB, GRG et LV, les quantités de fer mises en solution aprés
trois semaines de traitement 4 20°C dépassent les 10%. Dans quelques échantillons, cette fraction
extractible par le CB présente une certaine sensibilité a I’action du temps. Par exemple, pour les
échantillons GRB, GRG et SO, un vieillissement des échantillons de deux ans et demi entraine une
diminution de la quantité de fer extrait lors d’une deuxiéme cinétique d’extraction. Ce qui n’est pas le

cas pour I’échantillon FE.

> Indépendemment des teneurs extraites, les taux de mise en solution du fer sont variables,

Ainsi, les échantillons LV et ARO2 s’avérent étre particuli¢rement sensibles au CB.

> D’un point de vue pratique, une augmentation de la température (80°C) accélére
considérablement la mise en solution du fer. On obtient en quelques heures des teneurs similaires a
celles observées aprés trois semaines de traitement 2 20°C. Donc apres 30 heures a 80°C, les teneurs
extraites sont plus élevées que pour le traitement maximal 4 20°C. L’écart est beaucoup plus marqué

pour I’échantillon BTO que pour les échantillons GRG et LV.

> Parmi les différents réactifs chimiques employés, seul 'EDTA appliqué pendant trois
semaines donne des résultats du méme ordre de grandeur que ceux obtenus par le CB. Par contre les
cinétiques ne sont pas réellement superposables. Pour le réactif CBD, qu’il soit appliqué a 20°C ou &
4°C, les teneurs extraites sont comparables pour un méme échantillon mais varient d’un échantillon 4
Pautre. Notons les quantités de fer extraites particuliérement faibles aprés trois semaines de
traitement pour I’échantilion ARO2. L’abaissement de la température du réactif CBD n’a pas
entrainé de diminution de la mise en solution du fer de maniére significative, aussi nous ne

considererons dans la suite de ce travail que le traitement CBD appliqué a 20°C. Signalons également
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que les teneurs extraites par le CBD appliqué pendant trois semaines a 20°C sont plus élevées que

celles obtenues par le CBD appliqué a 80°C pendant 1h30.

> Comme le montre la diffraction différentielle des rayons X (DDRX), ’EDTA met en
solution la lépidocrocite et peut-étre la ferrihydrite présentes dans les échantilions naturels. Ceci n’est
pas observé lorsque la DDRX est associ¢ au réactif CB. Dans les deux cas la goethite reste intacte. Si
la mise en solution de la ferrihydrite par ’EDTA pouvait étre confirmée, cela signifirait que la
combinaison de la DDRX avec I’EDTA permet de mettre en évidence la présence de la ferrihydrite.
Signalons que dans nos échantillons ceci est impossible si on utilise la diffraction simple des rayons

X ou si on utilise la DDRX combinée avec le réactif CB.

> La dissolution différentielle CBD-CB réalisée sur des échantillons issus d’environnement
hydromorphe a mis en avant le fait que la mise en solution du fer est controlée par le compartiment

extractible par le CB. Ce point doit étre considéré avec attention pour toute étude faisant appel a la

différence entre deux réactifs.
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Chapitre VII: Calibration du réactif CB

L’objectif de ce chapitre est de préciser I’action du CB et son domaine de réactivité vis 2 vis
des formes du fer et de le comparer 4 la compartimentation habituellement définie par le biais

d’autres réactifs d’extraction sélective.

I: LES ECHANTILLONS DE SYNTHESE

> Les résultats (chapitre VI) ont permis de montrer que le CB n’attaque pas les « oxydes » de
fer bien cristallisés comme la goethite et 1’hématite. Les trés faibles teneurs extraites, inférieures &
0,1% du fer total, sont vraisemblablement dues 4 un « nettoyage » de surface de I’oxyde plutdt qu’a

une réelle attaque du minéral.

Des critiques peuvent étre émises concernant la morphologie de 1’hématite. Rappelons que
celle-ci est sous forme d’aiguilles et non de plaquettes comme traditionnellement observées
(SCHWERTMANN et CORNELL, 1991). Cette caractéristique pourrait avoir une influence sur le
processus de dissolution (BORGGAARD, 1988), notamment par le biais de la surface specifique.
Cependant, nous avons choisi de conserver ce cristal sous cette forme et de ne pas suivre le protocole

chimique et ce pour deux raisons.

= La premiére est que les travaux précédents (JEANROY ef al., 1991; TROLARD et
al., 1995b) témoignaient de 1’inefficacité du CB sur ce minéral, ce qui a d’ailleurs été confirmé dés

nos premiéres extractions.

< La seconde raison est que ’hématite, d’origine pédogénétique, ne semble pas se

former dans les sols hydromorphes de climat tempéré (SCHWERTMANN et TAYLOR, 1989). Dans
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le cadre de notre étude ce minéral revét donc une importance moindre par rapport aux autres oxydes

(goethite, 1épidocrocite et ferrihydrite).

> En revanche, le CB permet une dissolution réelle de la lépidocrocite et de la ferrihydrite,
néanmoins incompléte au bout de trois semaines de traitement. Il faut souligner une anomalie
résidant dans le fait que la lépidocrocite est plus sensible & I’action du CB que la ferrihydrite. Or ce
devrait étre le contraire, si I’on tient compte de leur degrés de cristallinité et comparativement 3 ce
que ’on observe habituellement dans les extractions sélectives (BORGGAARD, 1988). Deux

explications non exclusives sont proposées.

@ La premiére est que la lépidocrocite que nous avons préparée est assez mal
cristallisée. Aucune structure en aiguille n’est identifiable. Ce caractére va donc accroiire sa
sensibilité vis a vis de la dissolution, un minéral « amorphe » étant toujours plus facilement dissous
qu’un minéral bien cristallisé.

< La deuxiéme explication est que I’échantillon de ferrihydrite renferme quelques
aiguilles de goethite. Nous venons de voir que le CB n’a aucun effet sur celle-ci. Comme elle est
toutefois prise en compte dans la détermination du fer total utilisé pour le calcul du pourcentage

dissous, on surestime alors le fer attribué a la ferrihydrite.

Comme précédemment il peut nous étre reproché le fait que la lépidocrocite soit mal
cristallisée et ne rassemble pas vraiment toutes les caractéristiques propres & ce minéral. Il est
important d’avoir conscience de la limite de la représentativité de la 1épidocrocite synthétisée. Mais
encore une fois, précisons qu’en milieu hydromorphe les formes minérales sont mal cristallisées. De
la sorte, la lépidocrocite que nous utilisons ne constitue pas un échantillon aberrrant par rapport aux

objets qui nous intéressent.
© En conclusion, Iutilisation des « oxydes » de synthése a permis de montrer que le CB est

inefficace pour dissoudre des « oxydes » bien cristallisés, mais au contraire qu’il est efficace sur des

« oxydes » présentant un degré de cristallinité faible, la dissolution restant toutefois faible.
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ll: LES ECHANTILLONS NATURELS
1: Les échantillons a caractéres rédoxiques

Les échantillons rédoxiques montrent un comportement trés variable vis a vis du CB et se
répartissent en deux grands groupes caractérisés par une sensibilité croissante a 1’action du réactif. La
limite entre les deux est placée a un pourcentage de fer dissous au bout de trois semaines de 10%.

Les deux groupes sont les suivants:

& les échantillons LV, GRG et GRB dont les teneurs extraites maximales sont

supérieures & 10% du fer total;

& les échantillons PO, SO, BTO et FE pour lesquels les teneurs maximales sont

inférieures a 10% du fer total.
1.1: Les échantillons dont les teneurs sont supérieures a 10%

Les échantillons LV, GRG et GRB ont la particularité d’étre tous associés a la matiére
organique: LV car il s’agit de I’horizon organo-minéral et GRG et GRB parce que les gaines rouille

qui ont ét€ sélectionnées sont en contact direct avec des tissus végétaux en voie de dégradation.

> Dans I’échantillon LV, les teneurs sont trés élevées, supérieures a 20% mais surtout elles

sont mises en solution trés rapidement. Cette fraction extractible est donc particuliérement labile et

offre une forte réactivité.

> Dans les échantillons GRG et GRB, les teneurs extraites restent importantes, mais dans
une moindre mesure que dans 1’échantillon LV. De plus, le taux de mise en solution est un peu plus
faible. Cela signifie que la fraction extractible dans ces deux échantillons présente toujours une forte

réactivité mais qu’elle est aussi constituée d’espéces un peu plus résistantes vis 4 vis du CB que dans
I’échantillon LV.

1.2: Les échantillons dont les teneurs sont inférieures a 10%

Dans ce deuxiéme groupe, on distingue deux sous-groupes.
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> Dans un premier sous-groupe, nous avons les échantillons FE, PO pour lesquels les teneurs
avoisinent les 6 -7% du fer total. Mais elles se caractérisent par des taux de mise en solution faibles,
particuliérement pour 1’échantillon FE. Donc méme si ces espéces peuvent €tre encore qualifiées de

labiles, elles sont tout de méme moins sensibles au CB que dans les cas précédents.

> Le deuxiéme sous-groupe correspond aux échantillons BTO et SO. Les teneurs sont trés

faibles, inférieures a 2% du fer total et les taux de mise en solution sont parmi les plus faibles. Donc
14 aussi, nous avons des espéces ferriféres toujours labiles mais qui sont plus résistantes vis & vis du

CB que celles associées aux milieux riches en matiére organique.

1.3: Contrdle des espéc=s mises en solution par la diffraction différentielle des rayons
X

Comme le montrent les résultats (chapitre VI.§IV), en trois semaines le CB ne dissout pas les

« oxydes » de fer tels que la goethite ou la 1épidocrocite présents dans les échantillons naturels

oxydés.

Pour la goethite, cela conforte les résultats obtenus sur les échantillons de synthése. Mais ceci
peut paraitre contradictoire pour la Iépidocrocite. Cependant, il faut rappeler que les teneurs extraites
pour la lépidocrocite synthétique sont relativement faibles (<10%) et qu’il ne s’agit donc pas d’une
dissolution compléte. Dans les échantillons naturels, la Iépidocrocite est associée & d’autres phases
minérales qui rendent sa mise en évidence aux rayons X difficile. Cette technique n’est réellement

performante que si la dissolution du minéral est bien avancée, surtout si celui-ci est peu abondant

dans le milieu.

1.4: Conclusion

La présence de matiére organique semble donc étre un facteur déterminant sur la quantité de

fer extrait par le CB. Dans ce contexte, le fer se retrouve peut étre principalement sous forme de

complexes organo-métalliques et d’espéces minérales mal cristallisées; la matiére organique étant un
inhibiteur de la cristallisation des « oxydes » de fer (SCHWERTMANN, 1966). Nous considérons

ainsi que ces espéces, parce qu’elles sont mises en solution par le CB, ont un caractére labile.
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2: Influence des conditions réductrices du milieu

> Pour les échantillons GRB et GRG, on peut se poser la question de savoir si les teneurs
supérieures a 10% sont dues au contexte « organique » et/ou au caractére réductique de ’aréne an
sein de laquelle ils ont été prélevés. Pour cela nous avons procédé i une cinétique d’extraction
comparable et réalisée sur le matériau réduit (AR) et non associé a la matiére organique. Il ressort de
cette experience (Fig. V1.2) que les pourcentages de fer dissous restent inférieurs a la limite de 10%

et sont comparables & ceux des échantillons PO et FE. Ceci confirme le role prépondérant de la
matiére organique dans les teneurs en fer extrait par le CB.

> Sur ces mémes échantillons, nous avons voulu estimer la part du fer ferreux dans les
teneurs obtenues. La démarche est présentée dans le chapitre III (§ 2.1.1.b). 11 apparait clairement que
le CB extrait moins de fer dans I’échantillon réduit qui a été oxydé (ARO2) que dans I’échantillon
réduit conservé en milien non oxydant (ARN2). Les quantités de fer devenant non extractible varient
de 25 & 40% suivant les cas. Le pourcentage le plus élevé correspond aux durées de traitement de 1h
et de 1 semaine. Or dans le déroulement de notre expérience, il s’agit des échantillons qui sont restés

le plus longtemps en contact avec 1’air, avant d’étre traités par le CB.

Rappelons que la diffraction différentielle des rayons X appliquée sur les échantillons ARO2
et ARN2 a permis de mettre en évidence la formation de lépidocrocite et de goethite, suite a
Poxydation du matériau. Cette évolution peut expliquer la diminution des quantités de fer extrait
entre les deux échantillons. Cela laisse supposer que les formes du fer jouant le role de précurseurs de
la lépidocrocite et de la goethite sont extraites par le CB dans 1’échantillon réduit. Parmi les
précurseurs mis en €vidence dans un milieu synthétique figurent les « rouilles vertes », hydroxydes
mixtes que TAYLOR et McKENSIE (1980) ont supposé exister dans les milieux réducteurs et dont

I’évolution par oxydation conduit & la formation de 1épidocrocite (SCHWERTMANN et FECHTER,
1994).

© Ainsi, le CB s’avére donc efficace pour extraire une certaine fraction du fer

2

particuliérement réactive au CB (taux de mise en solution rapide) et sensible 2 ’oxydation; d’ou

I’importance de conserver les conditions redox initiales de 1’échantillon.
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Le second intérét de ces observations est que l'utilisation du CB dans ces conditions

expérimentales permet d’évaluer un taux d’oxydation et de quantifier la part du fer qui évolue sous
Laction de I’oxydation par I’oxygéne de I’air.

3: Réle de la température

En choisissant d’appliquer le réactif CB 4 80°C sur les échantillons naturels, I’objectif était de
voir dans un temps minimum s’il était possible d’observer sur les courbes cinétiques un plateau qui
permetirait d’évaluer la quantité maximale de fer extrait pour chaque échantillon et de définir alors
pour les échantillons la fraction extractible par le CB, notée « FeCB ». Cette analyse n’a été menée
que sur trois échantillons LV, GRG et BTO qui étaient représentatifs de 1’ensemble des

comportements rencontrés vis a vis du CB.
Plusieurs conclusions peuvent étre tirées des résultats obtenus.

> Dans tous les cas, les pourcentages obtenus au bout de 30h 4 80°C sont supérieurs & ceux
obtenus au bout de trois semaines & 20°C. La différence est d’autant plus importante que
I’échantillon n’est pas associé avec la matiére organique (Tableau VIL.1).

TableauVII.1: Comparaison des pourcentages de fer extrait par le CB 2 20°C et 4 80°C pour les
durées maximales d’extraction de chaque traitement.

Echantillon 30H (80°C) 3 semaines rapport Xggec/Yagec
en % (20°C) en %

LV 26 22 1,18

GRG 18,12 16 1,13

BTO 5,31 1,94 2,7

& Pour les échantillons LV et GRG, méme si les teneurs obtenues 3 80°C sont plus
€levées qu’a 20°C, elles restent du méme ordre de grandeur. Le rapport est de 1,2. L’augmentation de
la température n’engendre pas dans ce cas de changement trés significatif. Simplement le processus
est accéléré.

< Pour I"échantillon BTO, non associé 4 la matiére organique, les quantités extraites

restent faibles, de ’ordre de 5%, mais elles ont été presque multipliées par un facteur 3.
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L’augmentation de la température, en accélérant la réaction a donc permis d’accroitre la quantité de

fer extractible par le réactif dans cet échantillon.

> Seule la courbe cinétique de I’échantillon LV présente un palier. La mise en solution du fer
est d’ailleurs trés rapide avec un taux de dissolution élevé dés les premiéres heures du trajtement. A
partir de 3h, le plateau apparait. Cela peut signifier que 1’on a extrait la totalité du fer disponible pour
le CB. Toutefois, le pourcentage extrait aprés 30h, augmente un peu. Pour I’échantillon GRG, le
schéma est un peu le méme avec cependant une mise en solution plus progressive qui se traduit par
un taux de dissolution moins élevé dans les premiéres heures. De plus, on n’observe pas un plateau
aussi net que précédemment. La fraction du fer extractible par le CB dans ces échantillons est
vraisemblablement composée de formes assez labiles, facilement accessibles pour le réactif ce qui

explique sa mise en solution rapide et presque compléte dans le délai de trois semaines & 20°C ou
30h a 80°C.

> Pour P’échantillon BTO, la mise en solution du fer reste progressive et se traduit par des
taux de dissolution faibles pour les premiéres heures de traitement. Aucun palier n’est observable. La
totalité du fer extractible par le CB n’est donc pas passée entiérement en solution. Précisons ici que
"augmentation de la température accélére la réaction mais n’augmente pas 1’efficacité du réactif
(HOLMGREN, 1967; JEANROY et al., 1991), si bien que les quantités supplémentaires obtenues a
80°C ne correspondent pas 4 une nouvelle fraction du fer accessible par le réactif. A 80°C comme &
20°C, le CB met en solution une méme fraction définie par une certaine réactivité, simplement a
80°C elle passe en solution plus rapidement. Cette fraction est probablement constituée en grande
partie de phases plus résistantes ou présentant un plus fort degré de cristallinité que dans les
¢chantillons associés 4 la matiére organique. Elle reste disponible pour le CB mais nécessite un

temps de mise en solution plus long.
4: Conclusion
> Ces résultats ont montré I’intérét de préserver soigneusement les conditions redox initiales

des échantillons pour les extractions chimiques car le compartiment « fer extractible par le CB »

(FeCB) dans les milieux réducteurs est trés fugace, les phases nouvellement formées s’avérent plus

résistantes et peuvent devenir inaccessibles au CB.
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> Ainsi, au lieu d’utiliser le réactif CB uniquement dans la différence CBD-CB, cette étude a
démontré que daus les sols hydromorphes, le réactif CB pouvait étre utilisé comme un réactif a part
entiére. Il extrait une fraction du fer ayant une réactivité définie mais une constitution variable d’un

échantillon & I’autre. D’aprés les résultats, nous supposons que le CB met en solution:

1) des composés mixtes hydroxylés de Fe(Il) et Fe(lll), comme par exemple les « rouilles

vertes »;
2) des complexes organo-métalliques;

3) des gels ferriques, c¢’est 4 dire des composés minéraux 3 ordre 3 courte distance, plus

précisément moins bien cristallisés que la ferrihydrite.

Ces sous-compartiments sont notés respectivement FeCB1, FeCB2, FeCRB3 dans la suite.

Les quantités extraites sont plus élevées dans les échantillons plus riches en matiére

organique. La réactivité des phase actibles par B est d’autant plus uée que la teneur en

matjere organique est élevée et/ou que le milieu est réducteur.

> L’¢tude a également mis en évidence I'importance de travailler en cinétique pour établir

une compartimentation pertinente des formes du fer. Elle a aussi montré les limites de ’utilisati

« ponctuelle » du réactif qui dépend fortement de la constitution particuliére du compartiment FeCB.
Ainsi, d’un point de vue pratique, trois semaines de traitement 4 20°C semblent étre une durée
convenable pour permettre d’extraire des quantités significatives et représentatives des échantillons
riches en matiére organique. En revanche, pour les autres échantillons ol les especes sont

probablement plus résistantes, par exemple BTO, trois semaines 4 20°C ne sont pas suffisantes.

lll: COMPARAISON AVEC D’AUTRES REACTIFS
1: Comportement des différents réactifs

> En comparant les quantités extraites par le CB aprés trois semaines, avec les autres réactifs
utilisés ponctuellement (tableau VI.8), on constate que seul ’EDTA extrait des teneurs du méme

ordre de grandeur. En effet, les quantités obtenues par le CBD et 1’oxalate sont nettement supérieures
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alors que celles extraites par le tétraborate et le tampon carbonate-bicarbonate sont trés inférieures.
Le pyrophosphate a un comportement un peu a part. Pour I’échantillon LV, les teneurs sont
comparables a celles de I’EDTA, donc proche du CB. En revanche pour I’échantillon BTO, les

quantités sont 6 fois plus importantes pour le pyrophosphate. En réalité, la sélectivité de ce réactif

pose probléme.

@ L’extraction par le pyrophosphate est généralement utilisée pour estimer les
quantités de fer associé & la matiére organique (BASCOMB, 1968; McKEAGUE et al., 1971). Mais
certains auteurs (JEANROY et GUILLET, 1981; SCHUPPLI et al., 1983) montrent que ce réactif
met en suspension de trés fines particules « d’oxydes » de fer et c’est peut étre le cas dans

I’échantillon BTO. Il faut donc rester prudent quant & ’interprétation des données fournies par ce

réactif.

< Habituellement, le réactif EDTA est utilisé dans 1’estimation du fer « amorphe »
avec un temps d’extraction minimum de 3 mois (BORGGAARD, 1976; BORGGAARD, 1979). De
plus, cet auteur montre que dans de telles conditions, la fraction extractible par ’EDTA est
comparable aux quantités de fer mis en solution par le réactif oxalate (2h a 4h, dans 1’obscurité).
Dans notre cas, le temps maximum d’extraction appliqué avec I’EDTA est de trois semaines. Ceci

peut expliquer pourquoi les teneurs sont bien inférieures a celles extraites par I’ oxalate.

2: Comportement du réactif EDTA vis a vis du réactif CB
2.1: Comparaison des cinétiques

Maintenant, étudions de plus prés les relations entre les teneurs extraites lors de la cinétique

d’extraction par le CB et les teneurs obtenues pour trois semaines de traitement par ’EDTA.

Dans le tableau VII.2 figurent les pourcentages de fer obtenus apres une et trois semaines de
traitement au CB et trois semaines de traitement 4 I’EDTA. On constate que pour chaque échantillon,
I'égalité entre les deux réactifs n’est pas réalisée systématiquement pour les mémes durées
d’extraction. Ainsi, pour les échantillons AR, GRB, GRG et LV les teneurs obtenues avec I’EDTA
sont équivalentes a celles obtenues par le CB appliqué pendant 168h. Dans ce cas, I’extraction menée
par le réactif CB constitue un gain de temps par rapport 4 celle effectuée par le réactif EDTA. Par
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contre, pour les échantillons PO, SO, BTO et FE, 1’égalité n’est obtenue qu’avec un traitement de

528h, soit pour une méme durée que le traitement EDTA. Les chiffres correspondant sont présentés
en gras dans le tableau VII.2.

Tableau VIL.2: Pourcentage de fer extrait (Fe/Fe,, x 100) dans les échantillons
naturels par ’EDTA pendant 528h et par le CB pendant 168h et 528h

échantilions EDTA CB 168h CB 528h
(trois semaines)

AR 41 4,1 5,8
GRB 8,1 8,1 12,7
GRG 8,7 10 16

PO 6,3 3,7 5,7

SO 1,8 1.1 1,8
BTO 2 1,2 1,9

LV 15,5 16,5 22,3

FE 7,7 3 7.8

© Nous constatons donc que les cinétiques de dissolution par les deux réactifs ne sont
pas similaires pour tous les échantillons. Et parfois, le CB s’avére plus efficace que 'EDTA. Cet
ccart est d’autant plus marqué que les échantillons sont plus riches en matiére organique et/ou a
caractére réducteur (LV, GRG, GRB et AR). Cela concerne les échantillons renfermant es phases
ferriféres les plus réactives vis 4 vis du CB. Dans le paragraphe suivant nous allons tenter de

comprendre I’origine de ce phénoméne.
2.2: Mécanismes de mise en solution

Le probléme posé est donc de savoir pourquoi le CB permet d’extraire plus rapidement la
méme quantité de fer de certains échantillons alors que les constantes de complexation du ligand
EDTA avec le Fell (K, = 14,2) et Felll (K, = 25,1) en solution sont beaucoup plus élevées que celles
du ligand citrate avec Fell (K, = 4,4) et Felll (K; = 11,40) (constantes de stabilité dans SILLEN et
MARTELL, 1964). Les complexes avec ’EDTA sont donc plus stables et a priori ’EDTA devrait

étre plus agressif. Or, c’est le contraire qu’on observe.

D’aprées BORGGAARD (1992) la dissolution des oxydes de fer 4 des pH élevés par des

ligands comme I’EDTA va étre influencée par I’activité du proton. D*une part, le pH va déterminer la
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charge de surface des oxydes de fer et la charge du ligand en solution. D’autre part, le pH va
déterminer la capacité du ligand & maintenir en solution le complexe de fer III alors formé. La

dissolution résulte de I’action combinée des effets du ligand et du proton.

Parmi les mécanismes de mise en solution par un ligand, le mécanisme de complexation de
surface semble étre le plus probable. Le fer des oxydes est libéré en solution suite & la formation d’un
complexe de surface par adsorption du ligand, ce qui affaiblit les liaisons Fe-O (BORGGAARD,

1990). Ceci est suffisant pour permettre la mise en solution du complexe entier.

Suivant ce mécanisme, le type de complexe formé 4 la surface des oxydes et le nombre de
coordination (nombre d’ions fer mis en jeu dans le complexe par molécule de ligand) vont déterminer
le taux de dissolution (WIELAND et al.,1988). BORGGAARD (1990) a montré que ’EDTA ayant
quatre groupements carboxyles, il formera 4 la surface des oxydes de fer des complexes de surface
tétranucléaires. Or, il s’avére que de tels complexes retardent ou inhibent la dissolution des oxydes de
fer car le nombre de liaisons 2 briser avant que le complexe Fe-EDTA soit libéré en solution est plus

important que pour les complexes mono- ou binucléaires (CHANG et MATIDEVIC, 1983;
BORGGAARD, 1990, 1991).

En revanche, le citrate forme a la surface des oxydes de fer des complexes bidentates et
mononucléaires (STUMM et SULZBERGER, 1992). Ceci peut permettre d’expliquer pourquoi dans

certains échantillons la mise en solution du fer est plus rapide par le CB que par I’EDTA.

Les mécanismes réactionnels étant différents, on peut s’attendre a ce que les compartiments

extraits soient €également différents.

2.3: DDRX menée sur les échantillons traités avec les réactifs CB et EDTA

Nous allons prendre ici ’exemple des échantillons BTO et GRG dont les diagrammes de
DXRD obtenus 4 la fois pour le CB et I’EDTA, sont présentés en annexe VI.2 et VL.3.

Nous avons observé que le CB ne met en solution aucun « oxyde » de fer naturel. En
revanche, pour I’échantillon BTO notamment, il apparait clairement que le réactif EDTA met en

solution la lépidocrocite. C’est peut étre le cas aussi pour la ferrihydrite, mais nous ne pouvons
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Iaffirmer. Soulignons toutefois que 1’incertitude qui touche la ferrihydrite ne concerne pas sa mise
en solution possible ou non par I’EDTA. Elle a déja été démontrée par BORGGAARD (1992).
Seulement, si nous n’observons pas de ferrihydrite sur le diagramme différentiel c’est probablement

di au fait qu’elle est peu abondante dans le milieu ou trés difficilement observable aux rayons X et

non qu’elle résiste 4 ’EDTA.

© Tout ceci montre que I’"EDTA et le CB ne mettent pas en solution le méme compartiment

du fer et que si ’EDTA affecte les « oxydes » cristallisés dans le milieu naturel, le CB en revanche,

ne les dissout pas.

Cela confirme ce que nous pressentions & savoir que des quantités équivalentes de fer extrait
pour un méme temps d’extraction par deux réactifs, ne signifie nullement qu’il s’agisse des mémes
formes minérales. Ainsi, les compartiments « fer extractible par le CB » et « fer extractible par
IEDTA » ne sont pas identiques, bien que les quantités extraites soient comparables. Et rien ne
permet d’affirmer que le compartiment « FeCB » est inclus dans le compartiment « FEEDTA ».
D’ailleurs, JEANROY (1983) émettait des réserves sur ’efficacité du réactif a extraire les complexes
hydroxoferriques. Ceci indique donc la non continuité du compartiment extractible par ’EDTA vis a
vis du « continuum » existant entre les différentes formes du fer. Or rien ne permet d’affirmer qu’il

en est de méme pour le CB.
2.4: Conclusion

Cette étude comparative a montré d’une part, que les cinétiques de mise en solution du fer
sont différentes entre ’EDTA et le CB, ce dernier s’avérant plus efficace que 'EDTA sur les
fractions ferriféres les plus réactives et, d’autre part, que les compartiments ferriferes mis en solution

par ces deux réactifs présentent des différences, bien que les quantités extraites soient comparables.
Les cinétiques de mise en solution pour chaque réactif sont donc trés influencées par la

constitution des compartiments « fer extractible » qu’ils définissent. Ainsi, on doit rester trés prudent

lorsque I’on décide de comparer entre eux plusieurs réactifs d’extraction sélective.
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3: Regard critique sur I'utilisation des réactifs d’extraction sélective.

Ces diverses observations portant sur les réactifs CB et EDTA, nous aménent 3 émettre

certaines remarques concernant I’utilisation des réactifs chimiques d’extraction.

1) La premiére remarque concerne la non correspondance qui peut exister entre des
quantités de fer extraites par deux réactifs et la composition de leur compartiment « fer extractible ».
Cela vient d’étre confirmé dans notre étude entre le CB et ’EDTA. Or, le contraire est souvent
observé dans de nombreux travaux. Ainsi, BORGGAARD (1979) indique que ’EDTA extrait la
méme quantité de fer en 85 jours que 1’oxalate en 2h00 et propose alors le réactif EDTA comme
spécifique du fer amorphe. Mais ce test n’a été effectué que sur un seul horizon. Ceci est d’ailleurs
remis en cause par McCKEAGUE et SCHUPPLI (1985). Par ailleurs, TORRENT et dl. (1980)
montrent que "EDTA peut dissoudre de I’hématite présente dans des sols de terrasses alluviales en
climat méditérannéen. Donc comparer entre eux deux réactifs pose le probléme de la constitution de

leur compartiment « fer extractible » qui peut varier d’un sol 4 I’autre.

2) Nous avons également observé que les mécanismes de mise en solution des réactifs sont
trés variables et ce paramétre est d’autant plus important que le processus mis en jeu est la
complexolyse. Ainsi, pour un méme compartiment du fer la mise en solution par deux réactifs
différents peut se faire a des vitesses différentes, donc 1’utilisation d’un réactif de maniére ponctuelle
atteint ici ses limites et nous pensons qu’une approche compartimentale des formes du fer nécessite
I’analyse des cinétiques. On obtient ainsi des informations sur les teneurs extraites mais aussi sur la
vitesse de mise en solution du fer et donc sur la réactivité du compartiment « fer extractible ». Aussi,
les outils analytiques proposés dans la littérature (par exemple JEANROY, 1983) pour appréhender
les formes du fer par le biais de réactifs utilisés « ponctuellement » sont quelque peu criticables. Ces
réserves ne portent pas sur la sélectivité de chaque réactif et de la définition de leur compartiment
« fer extractible ». Cette étape a souvent fait I’objet d’études approfondies (comparaison avec
d’autres techniques physiques..). Mais la critique repose plutdt sur le fait qu’une utilisation
ponctuelle d’un réactif ne permet pas de prendre en considération la_variation de la constitution d’un

compartiment ferrifére dun sol a ’autre et les différences de vitesses de mise en solution qui en
découlent.
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3) Le troisiéme point concerne le fait que I’on cherche souvent 3 associer & une teneur en fer
extrait par un certain réactif, une espéce minérale ou une fraction du fer donnée. SCHWERTMANN
(1988) propose d’associer 4 des rapports Fe extrait par 1’oxalate/Fe extrait par le CBD variables, des
phases minérales différentes. Or ceci est repris ensuite dans la littérature ( par exemple GENON et
al., 1994) sans autres contréles et utilisé comme critére diagnostic (AFES, 1992). Une fois définie
opérationnellement une fraction ferrifére extractible par un réactif donné, on ne peut établir un lien
avec un compartiment minéral, organo-minéral ou avec un ensemble de compartiments que sur la

base de I’analyse cinétique des extractions chimiques et de la DXRD.

IV: CONCLUSION

> L’ensemble de cette étude a permis de montrer que dans des environnements
hydromorphes le réactif CB pouvait étre considéré comme un réactif chimique & part entiére et non
pas comme un réactif permettant par différence avec le réactif CBD de définir seulement un

compartiment du fer disponible avec réduction.

> Dans les environnements hydromorphes, il est important de conserver les conditions redox
initiales, au cours du prélévement et de ’extraction car les phases ferriféres présentes sont

métastables et trés sensibles a I’oxydation.

> En appliquant le réactif CB sur des échantillons naturels et synthétiques, il semble que la
fraction extractible par le CB soit constituée de phases ferriferes associées au fer ferreux (FeCB1), de
complexes organo-métalliques (FeCB2) et aussi de gels ferriques (FeCB3), présentant des réactivités
différentes. Pour chaque échantillon, les proportions de ces différentes phases peuvent varier. Les
compartiments « fer extractible par le CB » ne sont pas nécessairement superposables et de ce fait , il

en résulte des taux de mise en solution différents.

> Pour ’ensemble des échantillons, 1’obtention des teneurs en fer extrait par le CB les plus
élevées et dans nos conditions expérimentales, semble liée a la richesse en maticre organique. En
revanche, la réactivité des phases extractibles dépend a la fois de la présence de la matiére organique
et des conditions réductrices. Dans les environnements ol ces conditions sont réunies, les

compartiments sont alors trés labiles.
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> L’important avec le réactif CB est qu’il permet de définir opérationnellement une fraction
caractérisée par une certaine réactivité et non d’accéder a une fraction minéralogique précise. Dans le
détail le compartiment est lui-méme composé de phases de réactivité variable. Cette réactivité peut
étre mise en relation soit 1) avec la nature des constituants minéralogiques, des complexes organo-
métalliques ou des gels étant mis plus rapidement en solution que des « oxydes » ayant un degré de
cristallinité plus élevé, soit 2) avec 1’accessibilité des sites, les phases ayant les sites les plus

accessibles étant plus rapidement mises en solution.

> En comparant I’action du CB avec celle d’autres réactifs, notamment I’EDTA, il est apparu
que sur divers échantillons les cinétiques d’extraction peuvent étre trés différentes d’un réactif &

’autre et que dans ces conditions, I’utilisation ponctuelle d’un réactif s’avére trés délicate.

> Ce qu’il est aussi important de retenir de tout cela, est que dans le milieu naturel, le réactif
CB permet de caractériser une fraction du fer fortement réactive qui peut donc jouer un role
considérable dans la capacité d’un sol & adsorber divers éléments potentiellement polluants. Dans ces
conditions, I’extraction par le CB constitue une bonne méthode. En cela, on rejoint les remarques

¢mises par BORGGAARD (1992) concernant le compartiment défini par les réactifs EDTA et

oxalate.

> Ces observations confirment le fait que "utilisation « ponctuelle » d’un réactif chimique
est a prendre avec prudence, notamment pour des réactifs mettant en jeu des mécanismes de

complexolyse, car la cinétique est trés influencée par la constitution du compartiment extractible.

Aussi, pour appréhender les formes du fer par une approche compartimentale, I’analyse des
cinétigues est indispensable.
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Chapitre VIII: Compartimentation des
formes du fer

L’objectif de ce chapitre est d’établir une compartimentation des formes du fer a partir des
différentes approches que nous avons suivies jusqu’a présent. Dans un premier temps, il s’agira de
présenter cette compartimentation pour les différents traits pédologiques identifiés sur le terrain.
Ensuite, nous replacerons cela dans un contexte plus général, a I’échelle du versant en faisant appel

notamment aux données géochimiques et hydriques disponibles, afin de mieux cerner la dynamique
du fer dans le systéme.

I. COMPARTIMENTATION DES FORMES DU FER A L’ECHELLE DU PROFIL

Nous allons considérer les horizons individuellement en traitant distinctement les différentes
expressions du fer identifiées dans chacun. Cette compartimentation est établie & partir des données
minéralogiques, micromorphologiques et des résultats obtenus par les techniques de dissolution
sélective, notamment par les réactifs CBD et CB. Nous prendrons en compte 4 la fois les teneurs en

fer dissous et les taux de mise en solution.

1: L’aréne sablo-argileuse réductique, lICGO.

1.1: L’aréne a matrice bleuatre

> La matrice bleuftre sans traces d’oxydation, notée AR se caractérise par une trés faible

teneur en fer extrait par le CBD (FeCBD). 11 s’agit du fer non associé aux réseaux des silicates, soit

sous forme « d’oxydes » (= fer libre des anciens auteurs), soit sous forme de complexes organo-
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métalliques. Ainsi, dans cette matrice bleuétre, plus de 80% du fer total se trouve associé aux
silicates. Cependant, une importante partie du FeCBD, prés de 35%, correspond 4 une fraction labile
extraite par le réactif CB (FeCB) se caractérisant par une grande instabilité. Exposé & Pair, ce
matériau évolue et devient nettement moins sensible au CB. Cette modification semble 2 Ia formation

de goethite et éventuellement de lépidocrocite lors de la réoxydation de ce matériau.

> Au sein de cette matrice, on identifie des gaines rouille (GRB) localisées autour de
conduits racinaires. La présence de goethite y est signalée. Le matériau de ces gaines rouille se
caracterise par des teneurs en FeCBD élevées et correspond 2 des espéces mal cristallisées qui sont
rapidement mises en solution. Elles renferment une fraction FeCB abondante par rapport aux autres
traits pédologiques étudiés et qui représente prés du Y% du FeCBD. Cette fraction présente la
particularité d’évoluer au cours du temps. Aprés réoxydation du matériau environ 20% du FeCB
devient inaccessible au CB. Au microscope, le fer de ces gaines rouille (AR-GRB) se présente sous
la forme d’un gel « moutonneux », & I’aspect sphérulé fin. La couleur est rougeatre et I’imprégnation

des tissus végétaux associés et de la matrice adjacente est forte.

> Un autre trait est identifié a ’échelle microscopique. I1 s’agit d’imprégnations fines (AR-
HRB) qui bordent les pores tubulaires. Ces derniéres ne sont pas liées aux gaines rouille précédentes.

Les pores concernés sont souvent de plus petite taille.
1.2: L’aréne a matrice blanchétre

> Les gaines rouille identifiées dans cette partie de I’aréne & matrice blanchatre (GRG), ont
un comportement chimique proche de celui des gaines rouille GRB. Simplement les teneurs extraites
par le CBD sont légérement supérieures. Les « oxydes » identifiés sont la goethite mais aussi la
lépidocrocite a I'état de traces. La fraction FeCB est aussi comparable & celle des gaines rouille GRB
avec des teneurs supérieures a 10% du fer total et représente prés du % du FeCBD. Comme pour les
gaines rouille GRB, la fraction extractible par le CB évolue au cours du temps en une autre forme
devenant inaccessible au réactif. A D’échelle microscopique, ces gaines rouille (AR-GRG)
s’expriment un peu différemment. Ces hypo-revétements sont plus diffus que les gaines rouille de la
matrice bleudtre et aussi plus €pais (2 & 5 mm). La couleur est plus jaune-orangé que rouge et
'imprégnation de la matrice est plus faible. Le fer se présente toutefois sous la forme d’amas de gel

« moutonneux » a I’aspect sphérulé assez grossier.
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1.3: Les poches ocres

> Ce trait pédologique est localisé au sommet de I’aréne réductique et se distribue en poches.
11 s”agit de fer diffus (PO). On identifie de la goethite et de la Iépidocrocite 4 1’état de traces mais ces
minéraux sont mal cristallisés. Les teneurs en FeCBD sont tout a fait comparables i ce que 1’on
obtient pour les gaines rouille de la matrice blanchatre. Et les taux de mise en solution par le CBD
trés €levés confirment le caractére mal cristallisé des « oxydes» de fer présents. Par contre, la
fraction FeCB est moins abondante que dans les gaines rouille. Elle reste inférieure 3 10% et ne
représente plus que 8% du FeCBD. De méme, son taux de mise en solution est parmi les plus faibles.
A Péchelle microscopique, ce fer diffus (PO-FD) apparait constitué d’amas « amorphes » composés

de sphérules et il impregne fortement la matrice. I1 se caractérise par une couleur brun-jaunétre.

> Toujours a 1’échelle microscopique, on observe au sein de ces poches ocres, des gaines
rouille (PO-GR) dont les caractéristiques sont trés proches de celles des gaines rouille localisées dans
’aréne & matrice bleudtre, & savoir une imprégnation trés forte du matériau par le fer et de couleur

rougedtre qui se manifeste sous la forme d’un gel moutonneux a I’aspect sphérulé fin.
1.4: Conclusion

Au sein de cette aréne sablo-argileuse réductique, les expressions du fer sont donc variables,

mais on reléve tout de méme certains traits généraux sur la base des cinétiques d’extraction.

< Excepté pour la matrice bleudtre, les teneurs en FeCBD sont relativement élevées,
supérieures a 70% du fer total. Les « oxydes » de fer identifiés dans les traits pédologiques étudiés
sont la goethite et la Iépidocrocite présente 3 ’état de traces, sauf dans les gaines rouille GRB ot
cette derniére n’est pas observée. En régle générale, la fraction FeCBD se caractérise par des espéces
mal cristallisées. Dans la matrice réduite bleuétre, aucun « oxyde » de fer n’est identifié lorsque le
matériau est conservé en conditions réductrices. En revanche, la lépidocrocite et la goethite

apparaissent lorsque ce matériau est oxydé.

@ Pour la fraction FeCB, les différents traits sont plus différenciés. Si 1’on se réfere au
FeCBD la part occupée par cette fraction dans la matrice réduite est importante. Compte tenu des

caractéristiques et des conditions du milieu, nous supposons que cette fraction est constituée en
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grande partie par des composés mixtes hydroxylés de Fell et Felll facilement extractibles par le
réactif (FeCB1). Pour les traits pédologiques oxydés GRG et GRB, les teneurs sont plus importantes.
Comme le milieu est plus riche en matiére organique, il est probable qu’une partie de ce fer
extractible par le CB est sous forme de complexes organo-métalliques (FeCB2) mais aussi sous
forme de « gels » de fer ferrique (FeCB3). Ces derniers semblent moins réactifs au CB que la fraction
extractible dans I’aréne réduite. Soulignons qu’au cours du temps et dans des conditions de stockage
a I’air pendant plusieurs années, ces « gels » peuvent évoluer vers des phases mieux cristallisées
devenant non accessibles au CB. Pour I’échantillon PO, le fer extractible par le CB doit se trouver
essentiellement sous forme de gel ferrique (FeCB3) ce qui explique son faible taux de mise en

solution. La part de FeCB2 est stirement beaucoup moins importante que dans les gaines rouille.

Notons que dés que 1’on se trouve en milieu oxydé, la part occupée par la fraction extractible
par le CB est beaucoup plus faible qu’en milieu réduit, sauf si ’on est en présence de matiére

organique.
2: L’horizon stuctural rédoxique, lISg et I’horizon illuvial rédoxique, Btgd

Ces deux horizons renferment respectivement les deux expressions du fer notées SO et BTO.
Nous avons choisi ici de les regrouper car elles ont des comportements tout a fait analogues. Sur le
terrain tout d’abord ces deux expressions du fer sont identiques. La part du FeCBD par rapport au fer
total est importante, prés de 70%. Les « oxydes » identifiés sont la goethite, la lépidocrocite et peut
étre la ferrihydrite. Les deux premiers oxy-hydroxydes paraissent mieux cristallisés que dans les
¢échantillons provenant de 1’aréne. La fraction extractible par le CB est tout 4 fait identique dans les
deux cas. Les teneurs extraites sont trés faibles, 2% du fer total, et le fer de cette fraction se
caractérise par le taux de mise en solution le plus faible. Dans ces échantillons, le compartiment
FeCB est vraisemblablement constitué en grande partie de « gels » de fer ferrique (FeCB3) qui
comme pour les gaines rouille GRG et GRB, peuvent évoluer aprés un stockage & 1’air et devenir
inextractibles par le CB. A I’échelle microscopique ces traits sont aussi comparables. 11 s’agit des
traits S-FD et BT-FD. IIs se caractérisent par une couleur brun-jaunatre et imprégnent modérément la

matrice.
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3: L’horizon labouré rédoxique, Lg

Le trait pédologique retenu ici, noté LV présente des teneurs en FeCBD voisines de celles des
autres ¢chantillons mais cette fraction semble présenter un plus faible degré de cristallinité. Le seul
« oxyde » identifi€ est la goethite mais mal cristallisée et probablement a I’état de traces. Par contre,
la fraction FeCB est trés importante et constitue prés de 40% de la fraction FeCBD. Cette quantité
élevée semble étre due a la présence de matiére organique dans le milieu. A I’échelle microscopique,
les revétements prélevés correspondent aux structures en éventail pour lesquelles nous avons avancé
I’hypothése d’une origine biologique a la précipitation du fer. Il est vraisemblable que le fer mis en
solution par le CB corresponde pour une grande part au fer précipité sur ces structures, qui offrent

une grande surface réactionnelle.

> D’autres traits ont €té identifiés & I’échelle microscopique. Il s’agit notamment de fer
diffus dans la masse ( L-FD) et de revétements fins autour des pores tubulaires (L-QHR). Mais ils

sont peu abondants a 1’échelle de I’horizon.
4: L’horizon pétroferrique FEm

Le trait retenu dans cet horizon pétroferrique est noté FE. Il présente les teneurs les plus
€levées en FeCBD, plus de 80% du fer total. Seule la goethite est identifiée dans le milieu mais elle
est & ’état de traces et mal cristallisée. A 1’échelle microscopique, plusieurs traits sont identifiés, des
taches diffuses dans I’horizon, des revétements noirs associés aux pores et aussi des structures en
¢ventail. La fraction extractible par le CB est comparable 4 ce que 1’on obtient pour I’échantillon PO.
Mais la mise en solution est plus lente. II s’agit d’une fraction du fer moins réactive au CB que dans
les autres échantillons. De méme, cette fraction n’évolue pas au cours du temps, aprés un stockage a
lair. Il semble donc que cette fraction FeCB soit constituée d’espéces a trés faible degré de

cristallinité mais qui restent stables une fois formées vis 4 vis du réactif (FeCB3).

5: Conclusion

Pour I’ensemble des échantillons, les teneurs en FeCBD varient de 55 a 80% du fer total,

excepté pour I’échantillon AR ot une part importante du fer se trouve dans les réseaux des silicates.
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Les taux de mise en solution par le CBD sont élevés, notamment pour les échantillons GRB, GRG et

PO, ce qui traduit le caractére mal cristallisé des « oxydes de fer ».

C’est pour la fraction extractible par le CB que la différenciation entre les échantillons est la
plus nette. De plus, cette fraction labile semble jouer un réle important comme précurseur dans la

formation des « oxydes » de fer. Ceci suggére qu’il peut exister une relation entre ces caractéristiques

et la dynamique saisonniére du fer.

[l. RELATION ENTRE LA DYNAMIQUE SAISONNIERE DU FER ET LES FORMES
SOLIDES.

MAITRE (1991) et BOURRIE et al (1994) ont distingué deux types de dynamiques
saisonniéres et qui sont décrites dans le chapitre 1. Pour notre propos, rappelons simplement, que
dans ’aréne bleuétre , la réduction se fait en été par confinement et que le fer reprécipite sur place,
alors que, dans les horizons sus-jacents, la réduction se fait en hiver au moment ou le systéme est

ouvert et que le fer peut migrer avec la solution du sol.

MAITRE (1991) et BOURRIE et MAITRE (1994) montrent aussi que les activités du fer an
et du fer (IIT) en solution sont contrblées & 1’équilibre, par la forme minérale ferroso-ferrique
Fe3(OH);. Ce composé est métastable et non encore identifié dans les sols bien qu’il puisse jouer le
role de précurseur d’un grand nombre « d’oxydes » de fer. Dans le systéme, les « oxydes » Fe(OH);
amorphe, la goethite, la Iépidocrocite peuvent se former également car les solutions sont sursaturées

vis a vis de ces minéraux.

Sur les méme horizons, on dispose aussi de la caractérisation physico-hydrique des matériaux

effectuée par WIDIATMAKA (1994).

En rapprochant ceci des résultats obtenus dans cette étude, on peut préciser la nature du
compartiment solide le plus réactif vis a vis de la solution du sol, son lien avec les « oxydes » stables

et proposer un schéma de la dynamique hydrique et géochimique de ces horizons.
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1) a)Dans la matrice réduite de ’aréne sablo-argileuse, on identifie un compartiment FeCB,
quantitativement important, constitué probablement d’hydroxydes mixtes Fell et Felll. Iis
conduisent, aprés oxydation, 4 la formation « d’oxydes» de fer tels que la goethite et la

lépidocrocite. Ceci est bien en accord avec les hypothéses formulées par MAITRE (1991) et
BOURRIE et al. (1994).

Dans les gaines rouille localisées dans 1’aréne 4 matrice bleuatre (GRB), sites oxydés dans un
contexte réducteur, on retrouve la goethite. Le compartiment FeCB est aussi trés important, et il est
vraisemblablement composé de complexes organo-métalliques (FeCB2) et d’hydroxydes ferriques
(FeCB3). Une fraction de ce compartiment est susceptible d’évoluer par vieillissement & 1’air et de

donner des composés mieux cristallisés.

A partir de la figure 1.2, nous proposons des schémas adaptés a ce contexte (figure VIIL.1-A).
Lors d’un épisode de réduction, le fer est libéré en solution sous forme Fe?*. Lorsque le milieu se
réoxyde, le fer précipite et conduit a la formation d’un compartiment FeCB composé de FeCB1 et
FeCB3 dans le cas de la matrice et composé, principalement, de FeCB2 dans le cas des gaines

rouille. Ce compartiment évolue ensuite vers des formes cristallines.

© La formation de ce compartiment FeCB (FeCB1 + FeCB3) dans la matrice
réductique semble étre favorisée par le fait que les phases d’oxydation ont lieu dans un
milieu qui reste saturé en eau. Au niveau des gaines rouille, la présence de matiére
organique favorise I’occurrence du sous-compartiment FeCB2 et, éventuellement, ralentit la

cristallisation de la goethite et de la lIépidocrocite.

> Dans cette aréne réductique & matrice bleudtre, deux expressions du fer ont &té
identifiées: des imprégnations fines bordant les pores tubulaires et les gaines rouille autour des
conduits racinaires. Ces traits sont oxydés et le reste de la matrice est bleudtre donc marquée par la
présence de fer (II). Les blocs pour la confection des lames minces ont été prélevés en novembre,
donc en période de remontée de nappe. La macroporosité est alors saturée. Les résultats de MAITRE
(1991) montrent qu’a partir de la fin du mois d’aoft, la nappe ayant baissé, aucune eau libre n’est
extractible dans cette aréne. WIDIATMAKA (1994) montre que le taux de saturation y reste élevé
méme pour des pF élevés. Donc au départ, lors de I’abaissement de la nappe, seuls les conduits

racinaires se vident. Le reste de la matrice reste saturé. Ceci donne naissance par diffusion & grande
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distance, donc d’une source importante de fer, aux gaines rouille. Puis les nombreux petits
macropores (> 0,075 mm) se vident a leur tour. Il en résulte des imprégnations, qui restent fines,
parce que ces macropores sont trés nombreux, que les distances de diffusion du fer sont petites et
donc que les quantités de fer mobilisées sont faibles. En hiver, bien que les macropores soient &
nouveau saturés, ces imprégnations ne disparaissent pas, stabilisées par I’oxygéne dissous dans I’eau
de la nappe. En effet, MAITRE (1991) souligne 1’existence de conditions oxydantes en hiver

résultant d’un renouvellement en oxygéne par les eaux venant de I’amont.

b) Dans I’aréne & matrice blanchétre, les gaines rouille identifiées contiennent de la
goethite et des traces de lépidocrocite. Le comportement du compartiment FeCB est comparable a
celui des gaines rouille GRB. Cependant on se retrouve dans un contexte o le fer II est absent et ces
gaines rouille présentent une morphologie différente. Nous considérons que le fer II est absent
partir de la couleur du matériau. Elles sont plus diffuses. L’absence d’imprégnations fines dans cette
matrice est peut étre liée 4 1’absence de fer (II) dans ce matériau blanchi. I.a formation des « oxydes »
de fer suit le méme schéma que ci-dessus (schéma A. figure VIII.1). Dans cet horizon blanchi, le fer

(II) est €liminé du profil par transfert latéral.

2) Le deuxiéme cas correspond au site PO. Bien qu’il appartienne a 1’aréne, nous le
distinguons du cas précédent par sa différence de comportement vis 4 vis du CB. La part du
compartiment extractible par le CB relativement au FeCBD est beaucoup plus faible. Les espéces qui
le constituent doivent étre essentiellement des « gels» ferriques (FeCB3) moins facilement
extractibles par le réactif. La fraction FeCBD est constituée principalement de formes mal
cristallisées. Toutes ces formes semblent résulter d’une oxydation rapide du matériau, oxydation
ayant lieu en période d’aération du milieu lors de I’abaissement du niveau de la nappe. En cela, le
fonctionnement de cette partic de I’aréne differe de la partie sous-jacente, pour laquelle la phase
d’oxydation a lieu en période de saturation. Ceci est présenté dans le schéma B de la figure VIIL.1. Le
passage du compartiment FeCB vers les « oxydes » se fait donc dans un contexte o la vitesse de

diffusion de 1’oxygeéne est plus rapide que dans I’aréne sous-jacente. Le compartiment FeCB évolue

donc plus rapidement.

3) Le troisitme cas correspond aux échantillons SO et BTO. Ils montrent le méme
comportement vis & vis du CB. Le compartiment du fer ainsi défini est peu important relativement au

FeCBD et moins réactif que dans les autres échantillons. 11 doit étre constitué principalement de gels
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ferriques (FeCB3). Ces derniers peuvent évoluer au cours du temps et conduire a la formation de
composés mieux cristallisés. D’ailleurs, les « oxydes » présents sont mieux cristallisés (goethite et
lépidocrocite) que dans les autres échantillons. Les phénomeénes d’oxydation ont lieu en période
d’aération (en milieu non saturé). La formation des oxydes de fer est présentée sur le schéma C,
figure VIIL1. Les conditions réductrices étant moins poussées que dans ’aréne, la libération du fer
(II) est plus limitée. Le compartiment « gel » défini par FeCB3 est moins important et le passage de
ce compartiment vers les « oxydes » de fer se fait dans un contexte d’aération. Le compartiment
FeCB3 est instable ce qui expliquerait les faibles teneurs en fer obtenues lors des extractions par le
réactif CB dans ces échantillons. Ainsi, les conditions 4 I’état stationnaire sur une suites de périodes

de réduction et d’oxydation sont plus favorables aux « oxydes » bien cristallisés qu’au compartiment

métastable FeCB.

4) Le quatriéme cas correspond & 1’échantillon LV. Le compartiment FeCB joue ici un role
important, d’une part, car les quantités de fer extrait sont élevées et, d’autre part, car les espéces qui
le constituent sont trés labiles. Il se distingue de I’aréne par le fait que le compartiment FeCB est ici

associé a la matiére organique et 4 1’activité biologique (FeCB2 et FeCB3).

5) Le dernier cas correspond 4 I’échantillon FE. Son comportement est assez proche de celui
de I’échantillon PO, dans le sens ot il résulte d’une oxydation rapide du fer dans un milieu ot les
conditions deviennent brutalement oxydantes. La fraction FeCB tient une place mineure dans le
compartiment FeCBD et il semble que cette fraction n’évolue pas au cours du temps. Ce
compartiment, une fois formé se comporterait donc comme un compartiment « fossile », n’évoluant

pas vers d’autres espéces mieux cristallisées.

lil. CONCLUSION

Par différentes approches nous avons caractériser les formes du fer présentes dans les
différents échantillons. Par le réactif CB, nous avons accés 4 un compartiment FeCB, de constitution
variable d’un site a 1’autre, dépendant des conditions du milieu. Ce compartiment correspond a des
formes du fer fortement réactives dans le milieu naturel. Elles jouent donc un réle important &

I’interface solide/solution et notamment en tant que précurseurs des « oxydes » de fer.
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Les ¢tudes sur la dynamique saisonni¢re du fer ont montré que dans tous les horizons du
systéme, le fer était contr6lé a P’équilibre par la forme meétastable ferroso-ferrique Fe;(OH),
précurseur de nombreux « oxydes » de fer. Dans tous les échantillons étudiés, nous retrouvons cette

fraction réactive définie par le compartiment CB, mais sa constitution et son importance par rapport

au FeCBD varient.

En fonction des conditions locales, nous proposons trois schémas de formation des « oxydes »
de fer. La constitution et la taille du compartiment FeCB vont étre contrdlées, d’une part par ’apport
en fer (II) dans le systéme lors des périodes de réduction, et d’autre part par le passage vers les
«oxydes» de fer cristallisés. La vitesse de cette transformation va dépendre notamment des
conditions d’oxydation. Si la phase d’oxydation a lieu dans un milieu saturé ou non sature, la
diffusion de I'oxygéne va étre différente. Cela a des répercussions sur la « vidange » du

compartiment FeCB qui se fera plus ou moins lentement.
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Conclusions générales

Notre objectif était de caractériser les formes du fer dans des sols hydromorphes. Cette étude
a d’abord nécessité une mise au point méthodologique importante, précisément adaptée aux
conditions particuliéres du milieu et aux formes minérales pouvant y étre associées. Elle consiste en
une approche, 4 la fois géochimique, minéralogique et micromorphologique des formes du fer. Grace
a I'utilisation des techniques de dissolution sélective, une compartimentation des formes du fer a pu

étre établie et mise en relation avec le fonctionnement actuel du systéme.

Cette ¢tude a été menée sur des sols hydromorphes et dégradés, développés dans une
couverture limoneuse surmontant une aréne granitique. Le contexte pédologique est bien défini.

L’hydromorphie est d’origine lithomorphe et le fer en solution présente une dynamique saisonniére

variable entre les horizons superficiels et I’aréne.

Plusieurs conclusions peuvent étre retenues de cette étude qui seront regroupées en deux

parties: I’apport méthodologique et les enseignements quant aux formes du fer dans les sols

hydromorphes et leur génése.

1) Apport méthodologique

> Etudier les formes du fer dans des sols hydromorphes nécessite impérativement une phase
de « microprélévement » des différentes expressions du fer sur le terrain, afin de les sélectionner et

de tenir compte ainsi de la variabilité spatiale existant & 1’échelle de 1’horizon.
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> Pour les échantillons réduits, les phases de prélévement, de préparation et d’extraction

sélective par les réactifs chimiques doivent étre réalisées dans une boite 3 gants, sous atmosphére

d’azote.

> La dissolution sélective par le citrate-bicarbonate (CB), calibré sur des échantillons
synthétiques, puis utilisé sur des échantillons naturels, a fait 'objet d’une part importante de cette
étude. Les résultats tendent & montrer que le CB met en solution des complexes mixtes hydroxylés de
Fe(Il) et Fe(Ill) (analogues aux « rouilles vertes »), (F eCBI1), des complexes organo-métalliques
(FeCB2) et des « gels » ferriques (FeCB3). Par ce réactif, nous avons donc acces 4 un compartiment
FeCB fortement réactif dans le milieu naturel. Nous disposons ainsi d’un outil analytique
particuliérement performant pour caractériser cette fraction du fer, non identifiable par d’autres

réactifs ou techniques physiques.

> 1l est montré par les échantillons de synthése que le CB n’attaque pas les oxydes bien
cristallisés. Et il est préférable d’utiliser ce réactif dans les sols hydromorphes, comparé 2 la plupart

des autres réactifs proposés habituellement.

> Pour caractériser les formes du fer 4 partir des réactifs chimiques d’extraction quels qu’ils
soient, il est indispensable de travailler en cinétique. Ainsi, on tient compte de la variabilité de la
réactivité et des proportions des différents constituants du compartiment « Fer extractible »
spécifique & chaque réactif. Il devient alors intéressant dans ces conditions, d’utiliser de maniére
combinée les réactifs CBD, CB et EDTA. Soulignons ici le danger de telles pratiques lorsque les

réactifs sont utilisés de maniére ponctuelle.

> Il est également indispensable de controler la nature minéralogique des résidus d’extraction

au cours de la cinétique, au moyen de la diffraction des rayons X.

> La diffraction différentielle des rayons X entre les échantillons réduits conservés sous

atmosphére d’azote et ces mémes échantillons ayant subi I’oxydation, permet de mettre en évidence
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de nouvelles phases minérales résultant de 1’oxydation du matériau réduit.

> L’utilisation de la microscopie électronique en électrons rétrodiffusés apparait trés utile

pour étudier sur lames minces, 4 de forts grossissements la morphologie de certains précipités de fer

d’origine organique.

2) Les formes du fer dans les sols hydromorphes et leur genése

> Les expressions du fer identifiées sont:
- dans I’aréne bleudtre, les gaines rouille localisées autour des conduits racinaires
(GRB) et les imprégnations fines;
- dans I’aréne blanchitre, les gaines rouilles localisées autour des conduits racinaires
(GRG);
- des poches ocres localisées au sommet de ’aréne (PO) et les gaines rouille localisées
autour des conduits racinaires;
- des taches diffuses dans I’horizon structural rédoxique (SO);
- des taches diffuses dans I’horizon illuvial dégradé (BTO);
- des revétements lie de vin dans ’horizon organo-minéral rédoxique (LV)
correspondant aux structures en éventail, du fer diffus et de fins revétements autour
des pores mais peu abondants;

- le fer induré de I’horizon FEm (FE), les revétements noirs et les structures en

éventail.

> Des précipitations du fer d’origine biologique ont été identifiées dans ’horizon labouré
rédoxique de surface (correspondant aux revétements lie de vin LV) et dans I'horizon FEm. Leur
morphologie est variable, simple ou composée. Elles présentent des structures en faisceaux ou en
circonvolutions, constituées de pseudo-fibres agencées de différentes manicres. Une étude détaillée
montre que I"unité de base de ces pseudo-fibres est un grain de 0,1 um de diamétre, correspondant a

des hydroxydes de fer. Ces demiers précipiteraient donc sur une structure organique fibreuse. Le fer
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quant a lui, peut freiner voire méme arréter cette croissance en « colmatant » les fibres organiques.
Ces structures offrent une grande surface réactionnelle et contribuent vraisemblablement au

compartiment FeCB.

> Le compartiment FeCB représente environ 35% du FeCBD dans I’aréne réduite, 23% dans
les gaines rouille (GRG et GRB), 9% dans les poches ocres (PO) et I’échantillon FE, 3% dans les
taches diffuses du (BTO) et 40% dans I’échantillon LV.

> Un contrdle par la diffraction différentielle des rayons X a permis de montrer que
I’oxydation de ce compartiment FeCB issu de I’aréne AR, conduit a la formation de goethite et peut
étre de 1épidocrocite. Ainsi, le compartiment FeCB constitue bien un précurseur des « oxydes » de

fer bien cristallisés.

» L’étude des taux de dissolution par le CB conduit & penser que le compartiment FeCB est
plutdt du type FeCB1 dans I’aréne réductique, ou FeCB2 et FeCB3 dans les gaines rouille ou
I’échantillon LV, ou FeCB3 dans les poches ocres, les échantillons FE, BTO et SO, sans qu’on
puisse plus précisément quantifier ces sous-compartiments, compte tenu des différentes remarques

évoquees ci-dessus.

> Les études sur la dynamique saisonni¢re du fer ont montré que dans tous les horizons du
systéme, le fer était contrflé a I’équilibre par la forme métastable ferroso-ferrique Fe3(OH)g,
précurseur de nombreux « oxydes» de fer. Ce contrble géochimique peut étre attribué au

compartiment FeCB.

Ceci permet de proposer un schéma de formation des « oxydes» de fer dans les sols
hydromorphes, combinant des réactions de dissolution réductrice, de précipitation oxydative et de
recristallisation en phase solide, ou le compartiment FeCB joue un réle de plaque tournante. La
constitution et la taille du compartiment FeCB vont étre contrdlées d’une part, par I’apport en fer (II)

dans le systéme lors des périodes de réduction, et d’autre part, par sa transformation en « oxydes » de
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fer cristallisés. La vitesse de cette transformation va dépendre notamment des conditions
d’oxydation. Si la phase d’oxydation a lieu dans un milieu non saturé, la diffusion de I’oxygéne sera
plus rapide et la destruction du compartiment FeCB également. Symétriquement, si la diffusion de
I’oxydation a lieu dans un milieu saturé, la diffusion de 1’oxygéne sera plus lente et la destruction du
compartiment aussi. Le premier cas correspond aux poches ocres (PO) ou aux taches des horizons

BTgd et IISg (BTO et SO) et le second cas correspond 4 I’aréne réductique bleustre.

> La presence de matiére organique peut aussi influencer la taille du compartiment CB en

favorisant la réduction et en inhibant la recristallisation du FeCB en « oxydes » bien cristallisés.
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Annexe II]

Annexe II1.1

Conditions d'utilisation de la boite 4 gants

La boite & gants est continuellement maintenue sous atmosphére d'azote pendant la durée des
manipulations. L'installation est présentée sur la photo A. On y distingue:

- un piége a oxygene dont le role est d'éliminer toutes traces d'oxygeéne dans la boite.
La désoxygénation chimique de 1'air (MAITRE, 1991) s'obtient en mélangeant 800ml de dithionite
de sodium (200g/1) 2 128ml de soude (750g/1). 1ml de cette solution absorbe 10,5ml d'oxygéne. La
réaction est la suivante:

Na,§,0,+0,+ H,0 — NaHSO, + NaHSO,

- Un test de présence d'oxygéne gazeux (CHARLOT, 1966) qui se caractérise par sa
couleur jaune vif virant au bleu dés que les conditions deviennent oxydantes. Cette solution s'obtient
en mélangeant du dithionite de sodium (50g de produit dans 250ml d'eau) & de la potasse (40ml de
KOH 10N). Du carmin d'indigo est ensuite introduit en proportion de 1,5g pour 25ml de solution.

Toute T'instrumentation nécessaire aux manipulations, balance, pipettes... est stockée dans la
boite. L'introduction et la sortie de matériel s'effectue par I'intermédiaire d'un sas dont l'atmosphére
est renouvellée indépendemment.

Photo A: Montage



Annexe JI{

Annexe I11.2

La diffraction des rayons X

Les rayons X utilisés en radiocristallographie sont des ondes €lectromagnétiques de trés
courte longeur d'onde comprise entre 0,01 et 0,1 nm.

Un cristal constitue un réseau naturel. En effet, il se caractérise par la répétition d'un motif
atomique ou moléculaire par la translation d'un réseau tridimensionnel. Comme la distance
interatomique dans les cristaux est de l'ordre de I'angstrom (10'1 nm), tout cristal .soumis a un
faisceau de rayons X va pouvoir diffracter ce rayonnement incident. Chaque atome se comporte alors
se comporte alors comme une source d'onde diffusée dans toutes les directions de I'espace. Ces ondes
vont interférer et pour qu'il y ait une intensité du rayonnement diffusé suffisante dans une direction
de l'espace, il faut qu'elles soient en phase.

Ainsi, pour qu'une famille de plans réticulaires puissent diffracter un rayonnement X incident,
elle doit remplir les conditoins définies par la loi de Bragg.

nA=2dsin0

n: nombre entier représentant l'ordre de la diffraction

A: longueur d'onde du rayonnement X

dpk: distance entre les plans réticulaires d'une méme famille désignée par les indices de
Miller hk.1

0: angle de diffraction

L'une des méthodes fréquemment utilisée est la méthode dite des poudres. L'échantillon est
alors constitué d'un grand nombre de cristallites possédant une orientation quelconque. Ainsi, si on
soumet I'échantillon 4 un rayonnement X monochromatique, un grand nombre de cristallites satisfont
a la condition de Bragg pour une famille de plans réticulaires donnée. Les rayons diffractés par cette
famille de plans constituent un cdne de révolution dont I'axe est la direction du faisceau incident et
dont le demi-angle au sommet est deux fois l'angle de Bragg, soit 28. Dans notre cas, le faisceau

iefiéchi est recueilli par un détecteur de particules faisant un angle de 20 avec le rayonnement
incident.
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Annexe III

Annexe II1.3

Préparation des réactifs d'extraction

Le citrate-bicarbonate: CB
Le réactif CB est obtenu en mélangeant du citrate de tri-sodium, Na3CgH507, 2H,0
(78.43g.L-1) et bicarbonate de sodium, NaHCO3 (9,82g.L-1). Le rapport sol/solution est de 1/100

soit 500mg de sol pour 50ml de solution. Le pH est de 8-9. Le réactif doit impérativement étre en
excés par rapport a I'échantillon.

Le citrate-bicarbonate-dithionite: CBD

La base de ce réactif est celle du CB (chp.V, §.3.1) auquel on ajoute du dithionite de sodium,
Na3S504. Le pH de la solution est entre 8 et 9. Pour une prise d'échantillon de 500mg, on apporte 1g
de dithionite et I'on verse 50ml de la solution CB.

L'oxalate d'ammonium
Ce réactif est obtenu en mélangeant de I'acide oxalique, Cy04Hj, 2H70 (10,92 g.L-1) et de

l'oxalate d'ammonium (NH4)2C204, HpO (16,11 g.L-1). La solution est & pH 3 et 0,2M. le rapport
sol/solution est de 1/40 soit 1g d'échantillon pour 40 ml de réactif,

L'EDTA

Ce réactif est obtenu en mélangeant de I'éthyléne-diamine-tétraacétique, EDTA (14,613g.L-1)
et de la soude NaOH (8g.L-1). La solution est & pH 10,5 et 0,1M. Le rapport sol/solution est de 1/25,
soit 2000mg d'échantillon pour 50ml de réactif.

Le pyrophosphate de sodium

Ce réactif correspond a une solution de pyrophosphate de sodium, NagP707, 10H>O 4 0,1M
(44,61g.L-1). Le phest de 10,1. Le rapport sol/solution est de 1/100 soit 500mg d'échantillon pour 50
ml de réactif.

Le tetraborate

Ce réactif est obtenu en mélangeant du tétraborate de sodium, Na,B,0,, 10H,0 (21g.1™) avec

de la soude NaOH (1,8g.l'1). La solution est 4 pH 9,7 et 0,IN. Le rapport sol/solution est de 1/100
soit 500 mg d’échantillon pour 50 ml de réactif.

Le tampon carbonate-bicarbonate

Ce réactif est obtenu en mélangeant du carbonate de sodium, Na,CO; (42,4g.1") avec du
bicarbonate de sodium, NaHCO; (17,1 g.l'l). La solution est 4 pH 9,7 et 0,5N. Le rapport sol/solution
est de 1/100 soit 500 mg d’échantillon pour 50 ml de réactif.
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Annexe IV.1

Annexe IV

Analyses totales des échantillons de synthése

Emission - ICP

Si02 %
Al203
Fe203
MnO
Mgo
Ca0
Na20
K20
TiO2
P205
L%g's‘l%?auié%'i‘don

Total

Goethite

0.15
0.02
80.09

0.08
0.1
0.07
0.13
17.76
98.4

Emission - ICP

Si02 % 0.04
Al203 -
Fe203 76.67
MnO -
MgO 0.05
Ca0 -
Na20 -
K20 0.28
TiO2 =
P205 =
l};gls-wo%uigr"lll,ﬁon 23.08
Total 100.12
Lépidocrocite
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Emission - ICP
Si02 % ﬂ% 0.17
Al203 0.03
Fc203 89.46
MnQ -
MgQ 0.1
Ca0 <
Na20 0.12
K20 0.11
TiO2 -
P20s 0.16
nggeo%l’i é?a‘:’uon 5.54
Total 95.68
Hématite

Emission - ICP

Si02 % 0.14
Al203 0.03
Fe203 72.25
MnO -
MgO 0.08
Ca0 -
Na20 0.02
K20 2.05
TiO2 -
P205 0.12
lgﬁ?co?ﬁé%‘,’uon 23.75
Total 98.43
Ferrihydrite



Annexe IV

Annexe IV.1

Analyses totales des échantillons naturels

Emission - ICP Emission - ICP
i 1
Si02 % 74 .45 Si02 % 72.02
Al203 9.64 AR03 10.78
Fe203 2.84 . Fe203 6.32
MnO traces MnO Traces
MgO 0.5 Mgo 0.73
Ca0 0.54 Ca0 0.35
Na20 1.33 Na20 1.2
K20 1.95 K20 2.07
TiO2 0.73 TiO2 0.7
P205 0.12 P205 0.03
lggeo%uigﬁlion 7.65 [gs?o%uigﬁlllﬁon 5.58
Total 99.76 Total 99.78
LV BTO

ELEMENTS MAJEURS %

5i02 = 71.68
Al1203= 9.85
Fe203= 7.99

MnO =Traces
Mgo = .51
Ca0o = .43
Na20 = 1.18
K20 = 1.91
Ti02 = .64
P205 = .02
P.F. = 5.58
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Annexe IV

Annexe IV.1

Analyses totales des échantillons naturels

Emission - ICP ELEMENTS MAJEURS % ELEMENTS MAJEURS %
) ﬂ% $i02 = 54,70 $i02 = 54.5%
Si02 % 49.35 A1203= 19.21 Al203= 20.85
Al2O3 17.65 Fe203= 10.21 Fe203= 8.25
Fe203 13.19 MnO =Traces MnO =Traces
MnQ 0.02 Mgo = .68 Mg0 = 1.27
MeO 1.96 Ca0 = .22 Cao = .13
I3 ;
Na20 = .85 Na20 = .44
Ca0 0.73 K20 = 2.81 K20 = 3.27
Na20 2.2 TiO2 = .79 TiQ2 = .93
K20 3.158 P205 = .05 P205 = .06
TiO2 1.14 P.F. = 10.24 P.F. = 98.92
et 557 e
: otal= . Total= .71
B Eion 9.94 ore
Total 99.73
PO GRG GRB
Emission - ICP Emission - ICP ELEMENTS MAJEURS %
%% %% $i02 = 59.03
Si102 % 54 09 Si02 % 53.46 21203= 14.28
AO3 21.01 AJ203 20.44 Fe203= 8.10
Fe203 6.15 Fe203 5.86 ::;g -
MnO 0.02 MnO - cao = o5
Mg0 1.87 MgO 1.81 Na20 = .77
Ca0 1.07 Ca0 1.04 K20 = 4.25
Na20 1.94 Na20 1.97 TiQ2 = .75
K20 3.13 K20 3.11 P205 = .25
Tio2 111 TiO2 1.07 FE. T 7T
P205 0.18 P20s5 0.17 Total= 99.70
ngmog‘lngﬁltion 8.15 I.Bgsn eo%uigﬁlﬁon 10.77
Total 99.72 Total 99.71
ARO2 ARN2 FE
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Annexe 1V
LV, BTO, SO

2 (a)

Annexe I'V.

Diagrammes de diffraction des échantillons bruts
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Annexe IV

Annexe IV.2 (b)

PO, GRG, GRB

llons bruts :
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Diagrammes de diffraction des éch
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Annexe IV

Annexe IV.2 (¢)

ARO2, ARN2, FE
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ANNEXE IV.3

Adiniexe {v

Identification des raies caractéristiques des « oxydes »
et hydroxydes de fer (d’aprés BRINDLEY et BROWN, 1983)

Goethite Hématite Lépidocrocite Ferrihydrite

d | hkl d { hkl d 1 hkl d | hki
498 | 15 | 020 | 3.67 35 012 | 627 | 100 | 020 | 2.54 100 100
418 | 100 | 110 | 2.69 | 100 104 | 3.29 60 | 021 | 246 25 111
338 | 10 | 120 | 2514 75 110 12473 30 | 130 224 90S 112
269 | 30 | 130 {2204} 25 113 {2362 15 | 111 {1.977 | 40MS 113
258 | 8 | 0211838 | 30 024 |[20861 12 | 131 | 1.727{ 20MS 114
249 | 15 | 040 {16921 45 116 | 1.935| 30 | 002 |1.512 | 50MS 115
245 | 25 | 111 |1.687 | 15 018 | 1848 | 10 | 022 | 1469 | B80S | 300/213
225 | 10 | 121 [ 1484 | 20 214 | 1.733| 10 | 151
2191 20 | 140 | 1.45 25 300 |[1.523] 15 | 132
179 7 211 | 1.31 10 010
172 | 20 | 221
169 | 10 | 240
156 { 15 | 151
1.50 | 10 | 002

d exprimé en A; I: intensité; S et MS: sharp et moderality sharp.
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Annexe VI.1

Analyses du fer dans les solutions obtenues aprés extraction par des

réactifs chimiques: (en % )

Réactif CB: échantillons de synthése

heures 1 6 48 14
Gt 0.005585 0.03351 0.08936 0.0966205
Hm 0.0586425 0.1117  0.3378925 0.32393
Fr 1.5386675 2.898615 9.6201625 14.25292
Lp 5.8502875 8.4473125 23.09956  33.437395
Réactif CB: échantillons a caractére rédoxiques

heures 1 6 48 144
LV 0.97 1.45 242

S02 0.33

BTO 0.09 0.14 0.3

GRG 2 415

GRB 2 2.69

FE2 0.89

PO 0.602 0.955 2.164 3.442
heures 1 2 4 48
SO1 0.11 0.16 0.14 0.44
GRG1 1.4 164 1.91 4.99
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ARQ2 0.893 1.2155 1.426 1.62525
Réactif CB 80°C
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GRG 2.1 3.78 5.1 8.75
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ABSTRACT

In hydromorphic soils, alternating iron mobilizations and immobilizations induce particular
segregation and redistribution of iron in soils. The aim of this study is to characterize these iron forms and
to relate them with the iron dynamics in soil solutions.

Samples came from a soil catena in Britanny (Quintin - Cétes d’Armor - France). The protocole
used combines geochemical, mineralogical and micromorphological approaches of the iron forms. The in
situ redox conditions are carefully preserved during the handling and analysis of the samples.

The citrate-bicarbonate reagent (CB), calibrated with synthetic and natural materials, measures the
« Fe available without reduction » in the samples. This FeCB fraction comprises three parts: Fe(IT)-Fe(III)
hydroxy-complexes (FeCB1); organo-metallic complexes (FeCB2) and ferric « gels » (FeCB3). In the
preserved initial redox conditions, a combinaison of selective extractions by CB, DCB (dithionite-CB) and
EDTA in kinetical mode and the differential X-ray diffraction (DXRD) allows to identify the different
fractions of the iron forms in hydromorphic environments.

From the bottom to the top of the profil, the iron forms are: the rusty coatings around root pores
from the bluish and the greyish gleyey saprolite; the blue matrix from the bluish saprolite; the ochrous
pouches or the diffuse Fe mass at the top of the saprolite; the diffuse Fe mottles in the matrix of the
structural redoxic horizon and the illuvial degraded horizon; the purple coatings of the organo-mineral
horizon corresponding to fan shapes of biological precipitation of iron; the diffuse Fe mottles of the
petroferric horizon. A FeCB fraction was determinated in these all cases. '

A model of the iron oxide formation in hydromorphic soils under temperate climate is proposed. It
combines reductive dissolutions, precipitations and solid phase recrystallizations. The constitution and the
size of the CB compartment vary from one sample to another and depend on Fe(II) inputs in the system, the
organic matter amounts and the velocity of the FeCB - « well crystallized Fe oxide » transformation wich
can be influenced by oxygen diffusion in the milieu. If oxidation occurs in an unsaturated zone, the oxygen
diffusion and the FeCB fraction break down will be rapid. Symmetrically, if oxydation occurs in a saturated
zone, the oxygen diffusion and the FeCB fraction break down will be slower. The first behaviour
corresponds to the ochrous pouches of the saprolite and the diffuse iron mass of the structural and illuvial
degraded horizons. The second one corresponds to the rusty coatings and the blue matrix of the saprolite.

This study shows that the FeCB fraction plays a major role in the dynamics of iron hydromorphic
soils.

Key words: Iron - hydromorphic soils - redox conditions - chemical selective extractions.



RESUME

Les sols hydromorphes sont le siége de I’alternance de phases de mobilisation et d’immobilisation
du fer qui conduit  la redistribution et 4 la formation de ségrégations particuli¢res de cet élément. L’objectif
de ce travail est de caractériser les formes solides du fer présentes au sein de différents horizons et d’établir
les relations entre ces mémes formes et le comportement du fer en solution.

 Les différentes expressions du fer sont prélevées dans plusieurs horizons de sols hydromorphes,
développés au sein d’une méme séquence sous climat tempéré (Quintin - Cdtes d’Armor). Le protocole
proposé s’appuiié. sur une caractérisation géochimique, minéralogique et micromorphologique des formes du
fer en préservant autant que possible les conditions d’oxydo-réduction initiales.

D’un point de vue méthodologique, I'utilisation du réactif citrate-bicarbonate (CB), calibré a partir
d’échantillons synthétiques et naturels, permet de définir un compartiment du fer « disponible sans
réduction », constitué de trois sous-compartiments, des complexes mixtes hydroxylés de Fe(II) et Fe(III)
(FeCB1), des complexes oragno-métalliques (FeCB2) et des gels ferriques (FeCB3). Une
compartimentation des formes du fer dans les milieux hydromorphes est rendue possible par I’utilisation en
cinétique des réactifs CB, CBD et EDTA, la conservation des conditions redox initiales des échantillons
naturels et la diffraction différentiélle des rayons X.

Dans lé milieu naturel, les expressions du fer étudiées de la base vers le sommet du profil sont: des
gaines rouille localisées autour des conduits racinaires dans I’aréne a matrice bleuatre et & matrice
blanchétre, la matrice bleuitre elle-méme, les poches ocres de fer diffus localisées au sommet de I’aréne, du
fer diffus dans I’horizon structural rédoxique et dans I’horizon illuvial dégradé, des revétements lie de vin
dans I’horizon organo-minéral qui correspondent & des pécipitations biologiques du fer et se présentent en
microscopie sous forme de structure en éventail, et enfin, du fer diffus dans I’horizon pétroferrique FEm. Le
compartiment « fer extractible par le CB » (FeCB) est mesuré dans chacune de ces expressions.

~Un schéma de formation des « oxydes » de fer dans les sols hydromorphes de milieu tempéré est
alors proposé. Tl combine des réactions de dissolution réductrice, de précipitation oxydative et de
recristallisation en phase solide. La constitution et la taille du compartiment FeCB varient en fonction de
chaque échantillon selon 1’apport de Fe(II) au systéme, la quantité de matiére organique et la vitesse de
transformation du FeCB en « oxydes » de fer cristallisés. Celle-ci peut étre influencée par la vitesse de
diffusion de I’oxygéne dans le milieu. Si ’0xydation a lieu en milieu non saturé en eau, la diffusion de
’oxygéne et la destruction du compartiment FeCB seront rapides. Symétriquement, si I’oxydation a lieu en
milieu saturé en eau, la diffusion de Foxygéne sera plus lente et la destruction du compartiment également.
Le premier cas correspond aux poches ocres et au fer diffus dans I’horizon structural rédoxique et illuvial
dégradé, et le second a I’aréne réductique bleudtre et aux gaines rouille. Le compartiment FeCB joue donc
un réle majeur dans la dynamique du fer dans les sols hydromorphes.

Mots clés: fer, sols hydromorphes, oxydo-réduction, extractions sélectives.





