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E'ruDE DE L'EUT D'OXYDO REDUCTION DU SOL Er DE SES CONSEQUENCES SUR

LA DYNAHIQUE DU FER DANS LES SOLS HYDROI-IORPHES

*J.F. VIZIER

Résumé.

Cette étude est une revue bibliographi~ue ~ui présente différents

aspects des problèmes que pose l'établissement de relations existant entre la mor­

phologie des sols hydromorphes et leurs modes de formation et d'évolution. Après

un rappel succinct sur les réactions d'oxydo réduction et la notion de potentiel,

l'auteur expose le principe et les méthodes de mesure du potentiel d' oxydo réduc­

tion dans les sols et relève un certain nombre de problèmes relatifs à une utili­

sation correcte de tels résultats. L'accent est mis ensuite sur 11 importance des

phénomènes d'oxydoréduction dans les sols hYdromorphes, l'intérêt d'établir des

relations avec les régimes hYdri~ue et d' aération et les conséquences de ces phé­

nomènes sur la redistribution du fer dans les sols. Le fer apparait comme un élé­

ment intéressant à considérer, de par ses caractères, comme indicateur de l'nYdro­

morphie.

* Centre O.R.S.T.O.~!. de Fort-Lamy ('rchad).
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INTRODUCTION.

La recherche de critères mornhologigues inciicateurs du wpe d' évolu,­

tion du sol a toujours été une des préoccupations des pédologues. Pour les sols

hydromorphes, cette recherche a très rapidement abouti à la distinction de~

ensembles de caractères morphologigues auxquels on a, le plus souvent, pu faire

correspondre~.-Jypesd'évolution assez différents: le gley et le pseudogley.

Dès 1905, VYSOTSIŒY exprime l'idée que la formation du gley correspond

à des conditions de forte inondation et à une évolution dominée par des processus

de réduction au cours desquels le fer est réduit en présence de matière organique.

La définition a été quelque peu élargie, mais le concept de gley reste associé

au type d'évolution résultant d'une saturation en eau :Q.rol~ et caractérisé

par la prédominance de subtances réduites. Morphologiquement, le gley présente

des couleurs grises dominantes de chroma inférieur ou égal à 2 (notation Munsell).

Si les pseudogl~s semblent avoir été observés dès 1912 par P. TREITZ

qui décrivait une "terre bigarrée et striée", le tenne de "pseudogley" a été pro­

posé en 1953 par \:f.L. KUBIENA - (MUCIŒJ:..THAUSEN - 1963). Pour LA.ATSCH et SCHLICHTING

(1959) le pseudogley est un "faciès d'altération de la lithosphére" caractérisé

par ses rayures grises et ses taches de couleurs vives (jaune rouge - bnm rouge

etc ••• ). Il est dü à une .§.'~turation en eau tempora~, provoquée par la présence

d'une nappe perchée, c'est à dire par l'accumulation momentanée d'eaux météori­

ques bloquées dans le profil par des horizons ou un matériau profonds peu pennéa­

bles, suivie d'une .Rériode de dessèchement au cours de laquelle" les subtances ré­

duites pendant la période de saturation se réoxydent.

Cette recherche des critères morphologiques caractéristiques est inté­

ressante mais encore faut il ne considérer que les caractères pemanents qui re­

présentent "l'empreinte" du type et de l' intensité des processus de formation

des sols et non pas les caractères morphologiques fugaces qui peuvent s'observer

momentanément dans un sol. Ceci nécessite évidemment de réaliser des observations

sur le sol in situ à différentes périodes de l'année.
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De nombreuses études ont été faites dans ce sens et il est possi­

ble de montrer, sur un seul exemple, combien la distinction entre gley et

pseudogley est sub.iect~ariablesuivant les auteurs.

J. SIUrA (1967) dans une étude sur les formes de Ilgley" en tant

qu'indicatrices de régimes hydriques et d'aération des sols, distingue:

- Le gley taché qui SI observe surtout dans la partie supérieure

des profils et qui indique une limitation dans les phénomènes d'oxydation des

matières organiques.

- Le gley bari..QJj" typique des sols argileux, qui présentent sou­

vent une structure prismatique bien développée quand ils sont secs, ce qui per­

met à l'eau de pénétrer rapidement dans les fentes, entrainant en profondeur

des substances organiques qui favorisent localement le développement de proces­

sus de réduction. En fait ces deux types morphologiques semblent correspondre

à des évolutions marquées par des phénomènes de réduction limités dans l'espace

et se rattacheraient plutôt au concept de pseudogley.

- Puis les "g l evs" marbré, zonal, complet, qui caractérisent des

horizons où les processus de réduction sont plus accentués que dans les deux

cas précédents et sembleraient de ce fait plus proches du concept de gley.

- Mais toutes ces formes de "gl ey tt peuvent s'observer dans les

sols quelle que soit la durée (sporadique - périodique ou permanente) des con­

ditions favorisant les processus de réduction, uniquement en fonction de la pro­

fondeur (donc de la richesse en matière organique) et de la texture du matériau.

Ceci souligne la difficulté qu'il y a, à relier les caractères morphologiques

à des conditions d'évolution bien définies.

Les processus d'oxydo réduction étudiés dans divers types de sols

ont souvent permis une meilleure compréhension de la pédogénèse • Il est donc

important, pour faciliter la comparaison et par suite la classification de

sols marqués par l'hvdrom.9..:œ..hie (1) observés dans différentes régions, de pro­

céder à l'étude des variations saisonnières de quelques facteurs jugés carac-

(1) Sols dont l'évolution d'une partie ou de la totalité du profil est influen­

cée par les effets d'un excés d'eau, excés qui peut être permanent ou tempo­

raire et dans le second cas continu ou discontinu.
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téristiques des sols évoluant sous lleffet d1un excés d1eau afin d'établir

de façon valable des relations entre:

- les caractères mo!phologiques

- les conditions de formation et d1évolution des sols régimes

hydrique et dl aération.

- llétat d1oxydo réduction du sol et les concentrations de substan­

ces oxydées ou réduites.

La présente étude est une mise au point .!>j.bliographigue non exbaus-
-

tive de problèmes liés aux processus d loxydo réduction dans les sols marqués

par Ilhydromorphie, mais elle évoque plus spécialement ceux relatifs à la dy­

namique du fer.
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ETUDE DE L'ETAT D'OXYDO REDUCTION DU SOL

1. Généralités sur les réaction~u!!_oxydo réduction (2)

a) - Les réactions d'oxydo réduction.

Les réactions d'oxydo réduction s'effectuent avec échange

d'électrons. Les oxydants sont des corps susceptibles de fixer des élec­

trons; les réducteurs sont susceptibles de céder des électrons. On a la

relation :

Oxydant . + ne L... Réducteur.

L'ensemble d'un oxydant et de son produit de réduction ou

d'un réducteur et de son produit d'oxydation forme un système oxydo ré­

ducteur ou couple redox.

Les électrons n'existant pas à l'état libre, deux systèmes

sont nécessaires :

l'un fournissant des électrons

l'autre les acceptant Red2 - ne -+ OX2

Ox1 + Red2 --. Red1 + Ox2

b) - Force des oxydants et des réducteurs. Potenti~l d'ox:vdo réduc­
tion.

Un oxydant est d'autant plus fort qu'il fixe plus facilement

les électrons. Dans un système oxydo réducteur réversible, quand l' oxy­

dant fixe énergiquement les électrons, le réducteur les céde difficile­

ment et inversement.

La force du sys~ème oxydo réducteur est définie par son poten­

tiel d'oxydo réduction.

Soit une solution contenant le système redox

Ox + ne oC • Red.

(2) D'après G. CHARLOT (1957) - L'analyse qualitative et les réactions

en solution.
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Lorsqu'on y plonge un fil conducteur ~ttaquable (fil de pla­

tine par exemple), celui-ci, par suite d'un échange incessant d'électrons.
avec les corps en solution, prend finalement un potentiel d'équilibre don­

né par la formule

E = Eo + RT
nF

Log

Ce potentiel E est appelé potentiel d'oxydo réduction du s,ys­

tème considéré.

Eo est une constante caractéristique du système oxydo réduc­

teur, c'est le ;Qotentiel dit normal.

R est la constante des gaz parfaits,

n le nombre d'électrons mis en jeu, F le faraday,

tivités da l'oxydant et du réducteur.

T la température absolue,

,ex, et 'Redl les ac-

Le potentiel d'oxydo réduction est exprimé en fonction des

activités des ions en solution; mais il est souvent préférable de l'ex­

primer en fonction des concentrations qui sont plus faciles à déterminer

que les activités.

Soit par exemple
lFe3+ l

E.volt 0,78 + 0,06 . log= tFe2+1

tFe
2

+1 = f 2+ • CFe2+ et IFe3+( = f Fe3+ • CFe3+Fe

f Fe+2' et f Fe3+ étant les facteurs d' activité des ions ferreux et

ferrique, CFe2+ et CFe3+ étant leur concentration. E, peut s'écrire

f Fe3+ . CFe3+ CFe3+
E = 0,78 + 0,06 log r 2 + 0,06 log = E' + 0,06 log~

1. Fe + CFe2+ CFe +

Et est le potentiel normal apparent, il est défini pour une

force ionique donnée. La valeur du potentiel .normal apparent doit toujours., .
~tre accompagnée de cel:J.es des concentrations de tous les corps en solu-

tion, donc de l'indication des conditions du milieu. En fait on peut uti­

liser la valeur du potentiel normal apparent en première approximation

pour des conditions voisines de ce~les pour lesquelles la fODnule est

strictement valable.
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Le potentiel d'oxydo réduction permet de prévoir les réactions:

+ 0,06 logE = E'

Soit une solution contenant du fer ferreux et du fer ferrique

le potentiel pris par l'électrode à 25°C est:

(Fe3+)-
(Fe2+)

Si on impose à l'électrode un potentiel E"} E, il n'y a plus équilibre

entre le fil et la solution, des électrons sont échangés jusqu'à ce que

E atteigne E" par suite de ,l'augmentation du rapport (Fe3+) •. Du fer fer­

(Fe2+)

reux sera donc oxydé.

Soit deux solutions contenant chacune un système oxydo réduc­

teurIplacées dans deux compartiments A et B séparés par une paroi poreuse

laissant passer le courant mais empêchant le mélange des deux solutions;

lorsqu'on plonge deux électrodes inattaquables a et b dans chaque solution,

elles prennent un potentiel d'équilibre Ea et Eb, avec par exemple

Ea) Eb.

Si on relie les électrodes, elles prennent un potentiel E

Eb(E<Ea

le potentiel imposé est supérieur à Eb, il Y aura oxydation dans le com­

partiment B et inversement réduction dans le compartiment A. Les électrons

passent dans le fil reliant les deux électrodes Qe B vers A. On peut ainsi

consti tuer une pile et réaliser l'oxydation de Re~ par Ox
a

, L'expérience

montre qu'il y a, de la même façon, échange d'électrons entre des corps

mélangés en solution.

2. Existence de réactions d' oxydo .ré@.Q.,tiQ..n dp.,~~ les sols sub:i§lsant un

excés d'ea'\!.

Les sols contiennent des matières organiques oxydables et des

produi ts résultant de l'altératiën'des minéraux dont les formes dominantes

sont, quand les sols sont bien drainés, le plus souvent oxydées. L'atmos­

phère du sol est en effet en continuité avec l'air et sa composition varie

progressivement par rapport à celle de l'air (79% d'azote; 20,9% d'oxygène;

0,03% de gaz carbonique en volume) de la surface vers la profondeur où on

observe une baisse du pourcentage d'oxygène et une augmentation de celui

de gaz carbonique. Généralement les quantités d'oxygène de l'atmosphère du
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sol sont suffisantes pour oxyder l~s matières organiques qui se localisent

surtout dans la partie supérieure des profils (MERKLE 1955). Mais cer­

tains sols peuvent présenter un excés d'eau dans une partie ou la total1té

de leur profil. L'excés d'eau et plus particulièrement l'inondation provo­

que la diminution des échanges gazeux entre le sol et l'atmosphère, les

quantités d'oxygène présentes deviennent insuffisantes pour assurer l'o~­

dation des matières organiques, le milieu devient favorable aux réactions

entre composants organiques et minéraux du sol (SIUTA 1967), tandisque les

conditions anaérobies se développent progressivement (RODRIGO et POLLARD

1962).

Les phénomènes de réduction dans les sols sont dÜS à la dispa­

rition de l'oxygène et pour une grande part liés à l' activité des micro­

organismes (SIUTA 1967). Dans les quelques heures qui suivent la saturation

du sol par l'eau, les organismes aérobies consomment l'oxygène emprisonné

dans les pores ou dissous puis meurent ou cessent tout développement. Il
1 .

se produit alors une prolifération des microorganismes anaérobies faculta-

tifs puis anaérobies stricts qui utilisent les composés du sol contenant

de l'oxygène. On observe successivement la réduction: des nitrates, du

dioxide de manganèse, des composés ferriques, des sulfates. (TAXAI et coll.

1963, PONNAMPERUMA et coll. 1967).

La. nature de ces réactions dépend des c0I1>s en présence, leur

intensité, de l'état d'oxydation ou de réduction du sol.

3. Mesure du potentiel d'oxydo réduction dans les sols.

L'état d'oxydo réduction peut-~tre déterminé de faCon globale

par la mesure du potentiel d' oxydo réduction. Cette mesu:I'e peut se faire

par colorimétrie ou par potentiométrie.

a) - Principe de la mesure.

La. méthode colorimétrique utilise des indicateurs colorés

(bleu de méthylène, chlorophénol indophénol ••• ) qui changent de couleur,

à un pH donné, pour un potentiel sensiblement constant. Elle est peu empl~

yée pour l'étude des sols.
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Par contre l'utilisation de la méthode potentiométrigue est

très courante. Le potentiel d'oxydo réduction représente la force des s,ys­

tèmes organiques ou inorganiques du sol échangeant des électrons. Cette

force est mesurée par rapport à celle, constante, d'un s,ystème de référen­

ce. On mesure en effet une différence de potentiel entre une électrode

inerte qui joue un rôle de donneur ou d'accepteur d'électrons par rapport

aux couples redox de la solution et une électrode de référence qui prend

un potentiel cormu et assure la connexion électrique av~c le système à

mesurer. Tous les potentiels sont exprimés par rapport à l'électrode nonna­

le à hydrogène.

Plusieurs t,ypes d'électrodes inertes ont été testés (or, gra­

phite, platine), mais seul le potentiel de l'électrode de platine corres­

pond à celui résultant des nombreux couples redox présents dans les sols

(BOEN 1968). La non spécificité des électrodes inertes exclut la possibi­

lité de mesurer un seul système redox, sauf si sa concentration est anor­

malement élevée pour des solutions de sol.

Le système de référence le plus communément utilisé est l'élec­

trode au calomel saturé qui a un potentiel de 0,245 V positif par rapport

à l'électrode à hydrogène à 25°C.

L'éta10rmage des électrodes de platine et de calomel saturé

peut s'effectuer avec une solution de chlorure de potassium à 0,1 M conte­

nant 0,003 M de ferrocyanure de potassium et 0,003 M de ferricyanure de po­

tassium. Le potentiel de ce mélange est de 0,428 V à 25°C (ZOBELL 1946).

b) - Influence de divers facteurs sur la mesure du potentiel d'o?lYdo

réduction.

Le pH, peut agir sur l'ionisation des fonnes oxydées ou rédui­

tes (pour le fer par' exemple). Sa détennination est de ce fait très souvent

associée à celle du Eh. Dans un système qui fait intervenir en même temps

des électrons et des protons.

+
Ox+mH + ne. ) Red

l'équation générale s'écrit

E = E' .li! Log
nF
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ou, pour une température de 25°C

E = E' 0,06 m pH 0,06 l ~Re»)
. n - n og Ox

Quand m et n sont égaux à l'unité, le potentiel baisse de 60 m V quand le

pH augmente d'une unité. Cette expression démontre l'existence d'une ~~­

tion linéaire entre le potentiel d'oxydo réduction et le pH (BUBENICEK­

1964).

La concentration d.!?s.....<li.ttérentes substances oxydées et réduit.,.G..ê. :

Les phénomènes de précipitations et les formations de complexes

modifiant fortement les concentrations agissent sur le potentiel d'oxydo

réduction.

La température : dans les sols, son influence est peu sensible,

si elle a peu d'effet sur les concentrations.

D'autres facteurs, tels que le diamètre ou la surface et:f.itc.1.~

de l'électrode inerte, interviennent également. YAMANEet SAl'O (1968) con­

seillent une surface de contact minimum de 100 mm2 entre le platine et le

sol. VAN DOREN et ERICKSON (1966) recommandent de ne pas laisser trop long-

temps les électrodes en contact aVeC le système à mesurer en raison des va­

riations, obtenues dans les mesures, qui proviennent de la modification de

la surface du platine par suite de réactions chimiques telles que la for­

mation d'oxydes ou l'adsorption de substances étrangères: argile, bicarbo­

nate de calcium ••• (RICKIV'.a.AN et al. 1968).

La propreté de la surface ~u platine est très importante pour la

réalisation de bonnes mesures- BROvrN (1934) propose de laisser tremper

l'électrode dans l'acide 'nitrique concentré qui élimine toutes les subs­

tances qui auraient pu se déposer sur le platine (EOARE 1965), rinçage à

l!eau, immersion dans une solution ammoniacale 2 N et nouveau rinçage à

l'eau distillée. Il existe de nombreuses autres méthodes de nettoyage des

électrodes, préconisant par exemple l'utilisation d'acide sulfu!ique con­

centré ou d'un mélange sulfochromique avant le rinçage à l'eau distillée

et qui donnent également de bons résultats.

c) - Les méthodes de mes~.

Les méthodes de.;~:_me§ure;, de Eh sont très nombreuses mais on peut

les classer en deux groupes suivant que la mesure est effectuée sur une~

pension de terre DU directem~n_t_SLans le sol.
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WILLIS (1932) fait la mesure sous atmosphère d'azote après

avoir agité la suspension de terre en présence d'air. BROWN (1934) passe

en revue 70 méthodes de détermination du potentiel d'oxydo réduction et

retient celle qui consiste à centrifuger la suspension de terre en présen­

ce de l'électrode de platine.

Pour QUISPEL (1947), les mesures faites sur des suspensions

sont· influencées par les concentrations des subtances réduites ou oxydées

mais ne donnent pas, contrairement aux mesures réalisées in situ, d'infor­

mations sur le degré d'aération du sol qui dépend de l'humidité, de la po­

rosité et de la structure. L'électrode de platine peut-être mise en place

après qu'un cylindre de terre d'un 1iamètre égal à celui de l'électrode

ait été enlevé à l'aide d'une mèche à bois (il n'y a pas de tassement de

la terre). L'électrode pénètre &~s effort dans la cavité cylindrique ob­

tenue, lorsque la spirale de platine touche le fond, elle est vissée dans

le sol (VIZIER 1970). Cette méthode présente l'avantage de ne pas modifier

les états hydrique et d'aération du sol lors de l'insertion de l'électrode

(NOVIKOV 1960) et assure un très bon contact entre le platine et la terre.

Dans les mesures réalisées in situ on observe une varia Gion de

Eh en fonction du temps; la lecture est effectuée en général 10 à 20 minu­

tes, suivant les cas, après la mise en place des électrodes dans le sol,

lorsque la variation est inférieure à 2 m V/min. (BOEN 1968), mais cer­

tains expérimentateurs attendent 24 heures (YAMANE et SATO - 1970).

d) - ~itigue et utilisation des résultats.

La dispersion des valeurs de Eh obtenues dans un horizon, par

exemple; ost souvent très importante; ce qui nécessite d'effectuer un cer­

tain nombre de répétitions (QUISPEL - 1947, SELL'BEKf~ et al. 1960 ••• ).

Cette dispersion est due à l'existence de petites zones plus réductrices

(KAUFFrû.illN et al. 1956). La largeur de la gamme des valeurs de potentiel

obtenues dans un même horizon à un moment donné correspond à la variabili­

té des conditions d'oxydo réduction du sol et traduit bien l'hétérogénéité

du milieu. Les fortes variations sont dues au fait que la mesure se rappor­

te à un faible volume de sol (mesure quasi-ponctuelle); elles reflétent

les différences 1e texture, d'humidité, d'aération, la présence ou la proxi­

mité de racines etc ••• (Me KENZIE-ETICKSON 1954). Les mesures de E effec-
h
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tuées sur la solution du sol sont pl~s reproductibles que celles qui sont

réalisées dans,le sol. (PONNAMPERill1A - TIANCO - LOY - 1967).

Le potentiel d'oxydo réduction et le pH étant liés, certains

auteurs ont tenté d'ajuster les valeurs de Eh à un même pH, 6 ou 7 par

exemple, afin de pouvoir comparer les résultats. r-Iais la pente L1:Er/ApH

dans les systèmes naturels dépend de réactions complexes qui déterminent

le ~ et de réactions similaires également complexes mais qui ne sont pas

nécessairement les mêmes, qui déterminent le pH. La similitude des pentes

E~pH obtenues pour divers types de sols dans des conditions différentes

est expérimentalement et théoriquement fortuite (PURI et SARUP 19~). La

relation Eh pH est théoriquement liné~J~ : elle l'est effectivement

quand le pH varie sans qu'il Y ait modification de l'aération (par chau­

lage par exemple), mais elle n'est lllus lil,léaire quand les variations de

1\ sont rapides (apport de substances organiques facilement ox;ydables).

(BOHN 1969).

Les résultats de mesures de potentiel d'oxydo réduction sont

très difficiles à comparer car ils dépendent :

- de la méthode de mesure utilisée

- des sols et des conditions dans lesquels ils sont obtenus.

Intrinséquement, la seule mesure du potentiel d'oxydo réduc­

tion a une portée limitée; par contre elle est intéressante à considérer

pour l'établissement de relations avec

- les régimes lwdriques et d'aération auxquels est lié le

développement de conditions réductrices ou oxydantes vis à vis de diffé­

rents éléments du sol.

- les concentrations des formes oxydées ou réduites de diffé­

rents éléments du sol; dans cette étude, seules les conséquences de

l'état d'oxydo réduction vis à vis du fer seront ~bordées. Le fer est

choisi pour deux raisons: d'une part les teneurs dans les sols sont tou­

jours notables, d'autre part il présente des couleurs différentes suivant

qu'il est sous fonne oxydée ou réduite. Il peut donc être considéré comme

un élément intéressant à étudier en tant qu'indicateur de l'lwdromorphie.

Il faut cependant noter que l'intérêt que présente l'établis­

sement de telles relations est controversé. Si de nombreux auteurs ont

réussi à relier des valeurs de potentiels à des concentrations de substances
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oxydées ou réduites, d'autres tel que COPELA.LïJD (1957) n'y sont pas pa!'­

venus. Le potentiel de l'électrode de platine correspond à de nombreux

cou~l~ redox qui. dans les sols, ne sont pas en équilibre. C'est la rai­

son pour laquelle BOHN (1968) pense que le potentiel doit ~tre considéré
1 \
comme une expression qualitative des conditions d'oxydo réduction du sol,

mais qu'il n'a aucune signification quantitative.
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L'ETAT D'OXYDO REDUCTION ET ms REGDrnS HYDRIQUE

ET D'AERATION DES SOLS.

Le développement des processus de réduction est influencé

par le degré de saturation en eau du sol. L'étude saisonnière des varia­

tions du potentiel redox pennet d'établir .1.3Jl. régime des phénomè..:n.es-S,' oxy­

~IJ. ou de réduction dans les sols (SELL'BEIŒJili et al. 1960); il est

variable d'une année à l'autre car il dépend de la pluviométrie et peut­

~tre relié au régime hydrique. Le facteur eau intervient d'un point de

vue quantitatif.

1. L'état d'oxydo réduction et le régime,hY~rigue.

Dans les sols inondés, donc saturés en eau, les valeurs du

potentiel d'oxydo réduction baissent souvent assez rapidement pendant

les premiers jours qui suivent le début de l'inondation puis se stabili­

sent au bout de quelques semaines (ASIT NtŒaIOPADYAY et al. 1967, ••• ).

L'étude des variations de Eh en fonction du temps de submersion permet

parfois de mettre en évidence l'existence de trois phases successives

(JEFFERY, 1960; MOTOMURA, 1962; VIZIER, 1970). Pendant la première phase

le potentiel redox baisse rapidement; la deuxième phase correspond à une

remontée des valeurs de ~ (après 3 à 7 jours) tandisqu'au cours de la

troisième phase, le potentiel baisse régulièrement pendant plusieurs

semaines avant de se stabiliser. Il semble que la nature extr8mement

dynamique des sols inondés dans les premiers jours qui suivent le début

de l'inondation empêche l'obtention d'un équilibre vrai (PONNAMPERU1>lA.­

TIANCO - LOY, 1967). Pour JEFFERY (1960) l'irrégularité de la chute des

valeurs de Eh au cours des deux premières phases'est due à l'absence d'é­

quilibre stable; il suffit en effet d'ajouter une à deux gouttes d'eau

oxygénée pour modifier le potentiel d'oxydo réduction; alors que plusieurs

millilitres sont nécessaires pour obtenir un résultat analogue au cours

de la troisième phase.

Dans les sols subissant un excés d'eau, la chute du potentiel

d'oxydo réduction dépend:
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- de l'état hydrique du sol avant 1'inondation; la chute de

Eh est plus rapide quand un sol sec est inondé, que lorsque la terre est

déjà humide (AOMI1~, 1962).

- de la température (AOMINE, 1962, ZYRIN et GRINDEL 1964,

MEEK et coll.. 1968). BONNER et RALSl'ON (1968) observent que dans des sols

saturés d'eau, la boisse de Eh est plus rapide à 21-27°C qu'à 5°C.

- des caractères du sol et en particulier de la matière orga­

nique; les variations de Eh sont moins sensibles et moins rapides dans les

horizons sous jacents pauvres en matière organique que dans les horizons

de surface humifères.

Quand les sols sont inondés le pH varie il augmente dans

les sols acides et diminue quand il est supérieur à 7 (REDMAN - PATRICK ­

1965). Toutefois les variations de pH ne semblent être sensibles que dans

les horizons ayant au moins 1% de matière organique totale (VIZIER, 1970).

Quand le sol se dessèche, les valours du potentiel d'oxydo

réduction aUb~entent avec une rapidité qui dépend des facteurs influen­

çant le dessèchement de la terre: structure, porosité, drainage interne•••

2. ~t._d'oxydo nducti<m ~t le r,@gime d' aérat.i,oll.

La qualité de l'eau consti tue aussi un élément important. On

note en effet des différences entr~ les sols inondés par des eaux sta­

gnantes ou par des eaux aérées. (SELL'BEKMAN et al. 1960). KURAEV (1969)

observe que la submersion modifie fortement le régime d'aération du sol,

les quantités d'oxygène diminuent tandisque celles de gaz carbonique aug­

mentent.

SLAVNYI et SHAVRYGIU (1964) ont montré qu'il existe une rela­

tion entre l'0frXgèn~ dissous dans l'eau du sol et le potentiel d'oxydo

réduction. Une faible quantité d'oxygène, de l'ordre de 3 à 6 mg/litre

correspond à des conditions réductrices, tandisque l'on a des conditions

oxydantes pour des tepeurs de 9 à 13 mg/litre.

TURNER et PATRICK (1968) effectuent une expérience qui consiste

à mettre de la terre mélangée à O,~ de paille de riz finement coupée et

portée à une humidité correspondant au pF 2,5 dans un cylindre de verre.
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Après 24 heures d'incubation, la terre dans le cylindre est intégrée à un

circuit fermé balayé par un courant d'argon. Les auteurs observent une

baisse rapide de la teneur en oxygène (pendant 18 à 36 heures) consécuti­

ve à une consommation de 3,1 à 6,5 p-g/g/heure. Le potentiel d'oxydo réduc­

tion décroit faiblement lorsque la teneur en oxygène de l'atmosphère du

.§.Ql baisse de 21% à 4%; au dessous de cette dernière valeur, la chute de

Eh est rapide. Le potentiel correspondant à l'épuisement en oxygène est

.p~m~,ïp.s entre 320 et 340 m V (valeurs corrigées à pH 7, par le coefficient-

-59 m V par unité de pH). Ces résultats corroborent ceux d'autres mesures,

qui montrent que les conditions anaérobies sont remplacées par des condi­

tions aérobies quand le pourcentage d'oxygène de l'atmosphère du sol es~

suivant les cas, supérieur à 2,5 à 5% (GRECHIN - CHEN, 1960).

AmISTRONG (1967) relie des valeurs de potentiel d' oxydo réduc­

tion à la vitesse de diff~ion de l'oxygène; elle est inférieure à 0,4.

10-8 g/cm2/min. pour des potentiels de l'ordre de 100 à 200 m V. Des vi­

tesses supérieures à 2.10-8 g de O~cm2/min. correspondraient à des con­

ditions du milieu oxydantes vis à vis du fer.

Notons que la plupart des mesures effectuées sur le terrain

ont été réalisées sur des sols inondés par des eaux stagnantes' et que dans

les expérience de laboratoire reconstituant les conditions de saturation

en eau, on s'est souvent efforcé de limiter l'aération du milieu en opé­

rant sous atmosphère d'azote ou d'argon par exemple, ou en mettant une

couche protectrice (huile de paraffine ••• ) à la' surface de l'eau.'
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CONSEQUENCES DE L'EI'AT D'OXYDO REDUCTIon DU SOL VIS A VIS DU FER

1. Les fonnes du fer dans les sil...§...hY;dromorphes.

Pour plus de détails on pourra se reporter aux travaux de

P. SEGALEN (1964). On peut distinguer :

- les silicates ferrugineux : montmorillonites ferrifères_
illite, glauconite, vermiculite, chlorite, qui présentent

du fer dans le réseau.

- les hydroxydes: la goethite et la lepidocrocite.

- les oxydes : la maghémite.

- les produits amorphes.

On note aussi la présence de :

- Fe C03, carbonate ferreux dans les sols riches en matières

organiques.

- Fe3 (P04)2 ' S H20, phosphate ferreux ou vivianite dans les

sols recevant une fumure phosphatée.

- Fe S, sulfure ferreux, dans les sols riches en matières

organiques contenant des composés du soufre.

A la suite de la dégradation des minéraux: ferrugineux on ob­

tient l'hydroxyde colloïdal Fe (OH)3 (ROBICHET 1957). L'hydroxyde ferrique

hyd~até, de formule générale Fe (OH)3' n H20 est peu stable; il réagit fa­

cilement et peut être considéré comme la principale forme solide des sys­

tèmes d'oxydo réduction du fer dans les sols subissant un excés d'eau.

(PONNAMPERUVill et coll. 1967). Il serait avec Fe3 (OH)S ou Fe4 (OH)10 et

les chélates ou complexes formés avec les matières organiques une des for­

mes les plus communes. Fe3 (OH)S est en fait un produit intermédiaire entre

les hydroxydes ferreux et ferriques, de couleur gris vert ou vert olive

dans les sols riches en fer mais pauvres en matières organiques et en sul­

~ates, il est noir dans les sols riches en sulfates (PONNAMPERUMA et coll ••
1967).
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Dans les sols très acides on peut avoir des ions ferriques :

fre (H20) 5 o~+2 et I!e (H20)4 (OH)~+ produits d' hydre:

- 3 r,; -j +2
(H20)~ + dont la forme réduite est ~e (H20)~

Une des principales propriétés du fer dans les sols est de pos­

séder deux valences (+ 2 et + 3) et de passer assez facilement d'une forme

à l'autre (SEGALEN 1964). Quand dans les sols, par suite d'un excés dteau

les-quantités dtoxygène sont faibles, le fer peut jouer le rôle d'accep­

teur dtélectrons

Il est donc important de pouvoir connaitre les quantités de

fer réduit présentes dans un sol hydromorphe à un moment donné.

2. Dosage du fer ferreux.

Le fer ferreux peut être dans les sols: soluble dans l'eau,

sous forme échangeable, complexé avec les matières organiques, insoluble,

enfin dans les minéraux peu altérés et les silicates ou alumino-silicates.

La détermination des tenours en fer ferreux d'un sol est déli­

cate en raison de la facilité avoc laquelle le fer se réoxyde. Le dosage

est effectué par colorimétrie (2 - 2' dipyridyl ou orthophénanthroline)

après une extraction qui est généralement réalisée par des solutions aci­

des. Mais les réactifs acides ont l'inconvénient de réduire le fer ferri­

que en présence de matière organique. Les acides forts extraient en outre

le fer ferreux des minéraux peu altérés qui en fait n'intervient pas dans

les processus actuels et dont il est par conséquent inutile de tenir compte

(BLOOMFIELD - 1963). La réduction du fer ferrique est moins forte quand on

emploie des ~cides dilués (MORISON et DOYNE 1914) et il semble que cet in­

convénient soit encore "diminué par l'utilisation du chlorure d'aluminium

(IGNArIEFF - 1937).

Dans les sols riches en matières organiClues et en sulfates on peut

avoir du sulfure ferreux lorsque les conditions réductrices sont fortes.

Le sulfure ferreux est extrait assez lentement par le chlorure d'aluminium,
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le pH acide (2,9 à 3,6 suivant la concentration en chlorure d'aluminium

employée) provoque la formation d'hydrogène sulfuré qui réduit le fer

ferrique compliquant encore le dosage du fer ferreux (PRUDEN et BLOOMFIELD

1969). Il semble que dans de telles conditions (sols riches en matière or­

ganique, fortes conditions réductrices) l'extraction par une solution nor­

male d'acétate d'ammonium à pH 4,5 pendant 30 minutes, sous atmosphère

inerte, convienne, car elle limite la dissociation du sulfure ferreux et

la production d'hyirogène sulfuré. (BLOONFIELD 1963).

Les méthodes do dosage les plus courantes sont rassemblées

dans le tableau suivant.

La forme du fer ferreux extraite n'est pas toujours précisée.

MOTO~IDRA et YOKOI (1969) préfèrent les termes de fer fe~eux actif (ex­

trait par une solution normale de chlorure de potassium à pH 7, du chloru­

re d'aluminium à o,2'/: puis 1e l'acétate de sodium à pH 3) et de fer fer­

reux inactif (extrait par l'acide chlorhydrique 0,2 N) à ceux de fer fer­

reux insoluble, échangeable, complexé etc~ ••

Les méthodes de dosage sont très différentes les unes des

autres. L'utilisation de plusieurs types de détermination au cours d'une

m~me expérience peut mettre en évidence l'existence de phases correspon­

dant à l'apparition de telle ou telle forme de fer réduit. JiIAIIDAL (1960)

observe dans des sols à riz inondés que les quantités de fer ferreux in­

soluble augmentent dès le début de la période d'inondation, de 67 t /g à

4400 i /g après 78 jours de submersion. Par contre le fer ferreux n'appa­

rait sous forme échangeable qu'après 20 jours d'inondation tandisque la

forme soluble n'est dosable qu'à partir du 60 ème jour. Certaines formes

(échangeable ou soluble) ne semblent exister que lorsque les conditions

sont suffisamment réductrices.

D'après ces résultats, le choix d'une méthode de dosage doit

se faire en tenant compte de l'état d'oxydo-réduction que peut présenter

un sol au cours d'un cycle saisonnier par exemple; mais il doit ~tre éga­

lement effectué en fonction de certaines caractéristiques du sol telle que

la richesse en matière organique : sols assez hunifères, présence de sulfa­

tes et par la sui te fonnation de sulfure ferreux (BLOmIlFIE1D 1963) ou au

contraire: sols hydromorphes peu humifères (VIZIER - 1969).
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Réactifs d'extractions Auteurs Formes du fer ferreux extraites

HF concentré - ~04 9N

• HF à 49% H2S04 concentré

• H2S04 concentré - ISp04
concentré

CHARLOT - BEZIER

WALKER - SHERMAN

VAN - LOON

BENNETr - HAWLEY

( 1949)

(1962) .

( 1965)

(1963)

fer ferreux des roches Bilicaté~

des minéraux peu altérés des ma­
tériaux riches en silicates et

: alumina silicates.

..._-----------....,.;----------~--------------_.-=----~

fer ferreux insoluble,
complexé aux matières
organiques et sOluble.

(1941)

(1960)

(1969)

(1963)

IGNATIEFF

~MANDAL
: VIZIER

~ MOTOMURA - YAMANAKA

: NGUYEN IŒA-DUCHAUFOUR (1969)
·: JEFFERY (1961a)
·
: KUMADA - ASANI ( 1958)

~ TAKAI et coll. (1958)

: LIU - YU (1962)

(pH 3,6)0,5%
0,2%

H Cl; NH4 Cl

acétate de sodium(pH 2,8)

ou à pH 3

sulfate d'aluminium 0,1 M

(pH 2,5)

(pH 2,9)

: H Cl concentré

··: Al C13 à 3%
: 2!%

·; NGUYEN KHA-DUCHAUFOUR (1969)~ acide oxalique - oxalate

: d'ammoniura (pH 3,2)

~ Ba C12 2N - acétate de

: baryum à 3% : BAO et al. ( 1964)

fer ferreux
complexe (chélaté)
échangeable et soluble.

: acétate d' atmlonium

à pH 4,5 à 5

: MANDAL (1960)

~ NGUyIH KRA et DUCHAUFOUR (1969) ~

: BLOOMFIELD (1963)

for ferreux
échangeable

(présence de sulfure ferreux) :

: addition d'O. phéna.nthro-.
; line ou de 2-2' dipyridyl

: sans extraction préalable.

~ Extraction par eau

: distillée bouillie.

: MANDAL

~ JEFFERY.
·; MOTOMURA - YOROI

(1960)

(1961 a)

:

fer ferreux
soluble.
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3. Relation... existant entre l'état d'oxydo réduction du sol et les guantit~

de f er ~+-:r:ELUdS.

Dès 1934 OSUGI et SHIORI constatent que l'augmentation des quan­

tités de fer ferreux dans un sol inondé s'accompagne d'une chute du poten­

tiel d'oxydo-réduction.

De nombreux auteurs ont mis en évidence l'existence d 'un~

pour la fonoation de fer ferreux. Cette formation se produit pour des valeurs

du potentiel inférieures à :

+ 200 à + 300 mV (PEARSALL et MORrnm'R 1939)

+ 300 à + 500 mV (AmUNE 1962, d'après les travaux de TAKAI­

KOY~1A - KAMURA - KAWAGUCHI et OSUGI entre 1938 et 1962).

Pour r{ATSUO - GOTOH et SAKURAI (1962) à pH acide le fer ferreux

se forme pour des valeurs de Eh inférieures à + 300 mV tandis qu'à pH plus

basique.la réduction du fer ne se produit qu'à des potentiels de l'ordre de

o à - 100 mV. Dans des sols observés au Tchad, VIZIER (1970) note le dé­

but de formation du fer ferreux entre + 460 et + 325 mV, les valeurs de

pH étant comprises entre 4,6 et 5,9. Les résultats obtenus démontrent par

ailleurs qu'entre + 460 et + 100 mV, les teneurs en fer ferreux augmentent

de façon exponentielle quand ~ décroit. Cette relation n'a pu ~tre établie

que pour des quantités de fer ferreux supérieures à 10 Y.; Ig. D. BEZIER

(1945) a également observé que des teneurs en for ferreux inférieures à

10 ppm pouvaient ~tre considérées comme constantes dans la relation expri­

mant Eh en fonction des concentrations en fer ferreux et ferrique

(COURSIER 1952). Il n'y a donc pas de relation ent~iîe potentiel d'oxydo

réduction et les faibles teneurs en fer réduit.

Les recherches sur les quantités de fer ferreux présentes dans

les sols peuvent ~tre utilisées pour définir l'état de réduction du sol.

Soit directement: JEFFERY (1961 a) a étudié les conditions

du sol pour la riziculture en fonction de la teneur en fer ferreux.



- 41 -

:~-------------~---

: Concentration en fer ferreux Condition du sol pour la riziculture·.;....~~-----------------

..-·
Inférieure à 10-5 Conditions oxydantes

Conditions réductrices permettant
un bon développement du riz.

Risque de toxicité

..
:

----------.-.;,,-_.~-~_._~-------~----

'.· Supérieure à 10-2
Conditions extrêmement réductrices
excés de fer ferreux: toxicité,
parfois présence de sulfure.

:,----------_...:....._--,------------

Soit indirectement : par le calcul d'un indice <te..-réduction

qui peut être, par exemple, le rapport de teneurs en fer ferreux à celles

de fer libre (NGUYEN IŒA - DUCHAUFOUR - 1969).

Il existe dans les sols subissant un excés d'eau un rapport

étroit entre le potentiel d'oxydo réduction, le pH et les formes du fer

réduites ou oxydées.

Les recherches quantitatives (PONNAMPERlIDlA et coll. 1967) sur

'les systèmes redox présents dans un milieu aussi complexe que le sol sont

difficiles en raison :

- de l'absence d'équilibre stable dans les premières phases

des processus de réduction.

- de l'incertitude au sujet des très nombreux systèmes redox

qui existent simultanément.

- du manque de données themodyn8l!liques sur les substances

transitoires, fugaces et vraisemblablement non cristallisées.

- de la formation de complexes avec la matière organique, qui

'modifie les équilibres.

et enfin de la méconnaissance de la véritable signification

des valeurs de ~ mesurées.
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Des essais ont cependant été tentés par la recherche de corré­

lations quantitatives existant entre le potentiel d'oxydo réduction, le pH

et les concentrations des substances oxydées ou réduites et par l'utilisa­

tion d'équations théoriques relatives à des systèmes redox dont la présence

est soupçonnée dans les sols. Les essais aboutissent à l'établissement

dt équations (JEFFERY - 1961 b) ou de diagrammes Eh - pH sur lesquels sont

figurés les domaines d'existence des différentes formes du fer (HEM et

CROFFER 1959 - PO~~AMPERUMA et coll. - 1967 - YAMANE - 1970). Ces diagram­

mes constituent une représentation théorique à laquelle il est toujours

intéressant de comparer les résultats de mesures ou de dosages obtenus

au cours d'études réalisées iP si.-lill., ou au laboratoire sur des modèles

expérimenta.ux.

La figure suivante correspond à celui qui ont établi

PONNAMPERUMA - TIANCO et LOY (1967).
------------~---------------_.~---------- ~~-~--~-------~

1.2
~. ~

, --.

Fe+:5 aq

lO FeOH+2aq

Fe (OHl; aq

0.8

0.6

Fe(OH)3

0.4

III Fe+2aQ....
0
..:: 0.2
.c
w

0

-02

-04

-0.6

2 3 4 5 6 7 e 9 10 11 12

DOMAINES DE STABILITE DES HYDROXYDES DE FER EN FONCTION
DE Eh ET pH

POUR [Fe ~~ J= 1miltimole -température 25°C.
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Des recherches s'appuyant sur des données théoriques, le pro­

duit de solubilité de Fe (OH) , ont permis par exemple à JEFFERY (1960)
3 '

d'aboutir à une équation exprimant la' relation qui existe entre ~, pH et

la concentration en fer ferreux. Pour une température de 30°C cette équa­

tion s'écrit:

2+E:h = 1,033 - 0,061 log Fe - 0,18 pH.

HALVORSON et sr~ établissaient en 1927 une équation théori­

que analogue reliant iÈl. concentration en fer ferreux et le pH à la teneur

en oxygène gazeux.

Nous avons déjà remarqué que dans les Bols, la relation exis­

tant entre ~ et pH n'est pas toujours linéaire; par ailleurs les condi­

tions d'équilibre du fer dépendent, outre le potentiel d' oxydo réduction

et le pH, de la présence éventuelle de sulfure, de carbonate ou de comple­

xes organiques ou minéraux (HEM 1960). Ceci limite beaucoup l'intérôt de

telles équations, qui semblent n'être que des formules dont l'application

n'est valable que pour un type de sol et des conditions de milieu données,

excluant ainsi toute possibilité de généralisation.

4. Facteurs influencant la réduction du fer.

L'idée suivant laquelle la réduction du fer nécessite la présen­

ce de matière organig\!§. a été exprimée dès 1905 par VYSOTSKIY. Pour de nom­

breux auteurs cette réduction est considérée comme un processus biologique.

Pour Sl'ARIŒY et HALVORSON (1927) elle est une réaction secondaire qui se

p~duitau cours de la décomposition des substances organiques par les mi­

croorganismes. Pour KARBACH (1961) la réduction est la conséquence d'un

processus microbien qui dépend de la richesse bactérienne du milieu, du

pH et de la température. BROMFIELD (1954) insiste sur le caractère enzyma­

tique de la réduction qui se produirait en présence des cellules mortes

ayant une deshydrogénase. Cette idée est reprise par OTTOW (1968) qui in­

clut dans les processus de réduction du fer ferrique un mécanisme enzymati­

que dO. à la réductase des nitrates. De nombreux microorganismes semblent

pouvoir intervenir. Parmi les espèces id.entifiées on peut citer les bacté­

ries suivantes : Bacillus polymyxa. B. circulens. B. megaterium, B. subti­

.JJ&, Aw.Q.ll.c.teuero,g,~, Citrobacter freundii, 1§.c.rgcoccus roseus,~

richia coli et des champignons tels que : Actinomucor repens, Alte~
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tenuis, Fusarium olyspQI'Ulll et F. aolani (OTrOW et KLOPOTEK - 1969). Cepen­

dant BLOOMFIELD (1951) tout en admettant le processus biologique estime,

après avoir fait des essais avec un matériel d'étude (sol plus subtances

organiques) préalablement stérilisé et obtenu du fer réduit, que la réduc­

tion peut se produire indépendamment de l'activité des microorganismes.

En fait, d'après des travaux récents (KAMURA et coll. 1963, TAXAI et coll.

1963, DARAGAN 1967) il semble que l'on peut avoir:

- une réduction du fer due à un mécanisme physiço-chimique lié

à la présence de substances organiques oxydables.

- mais surtout une réduction biologigu~ due à une microflore

non spécifique; l'activité des microorganismes dépendant de la richesse en

matière organique et de la présence des fonnes actives de celle-ci (J.

SIUTA 1967).

L'effet favorable de la matière organique sur le développement

des conditions réductrices a été maintes fois démontré. Tout apport organi­

que à un sol inondé provoque une chute des valeurs du potentiel d'oxydo ré­

duction et une augmentation des quantités de fer ferreux (MOTOMURA et coll.

1961 - AOMINE 1962 - MEEK et coll. 1968).

La richesse en fer semble retarder la réduction du fer ferrique

en fer ferreux. TAKAI, KOYAMA et KJ.ùiWRA (1963) observent que dans deux sols

présentant des teneurs en matière organique vOisinesmais des richesses en

fer différentes, la formation de fer ferreux COmI!lence plus tôt dans le sol

le plus pauvre en fer. PONNAMPERUMA et CA,SrRO en 1964 notent que la dé­

croissance de ~' par conséquent le développement des conditions réductri­

ces, apparait fortement tamponné dans les sols riches en fer actif. Le

degré d 'hydratation des hydroxydes intervient aussi. Les hydroxydes de

fer deshydratés bien cristallisés sont relativement peu solubles et peu

réductibles, les hydroxydes fortement hydratés sont facilement réductibles

(MERKIE 1955).

Les anions jouent un rÔle dans les phénomènes de réduction.

BETREMIEUX (1950) a été amené à comparer l'effet de différents sels am-

. moniacaux servant d'élément énergétique aux microorganismes dans des es­

sais en colonne de terre enrichie en glucose. Il constate que seul le~­

~e permet la réduction rapide du fer. Si avec le ch1oru~ la réduction
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reste évidente, elle est beaucoup moins importante avec le phosphate et

nulle avec le nitrate. Il semble que l'ion 804 favorise nett~ent la

fermentation de la matière organique et par suite la réduction des oxy­

des de fer. L'effet des nitrates sur la rétrogradation de la réduction

du fer a été depuis mis plusieurs fois en évidence. MOTOMURA et YAMANAKA

(1963-a) dans une étude visant à relier la formation de fer ferreux au

métabolisme de l'azote, constatent que la quantité de fer ferreux dans

le sol inondé est affectée par l'addition de composés azotés et ceci en

fone tion de leur forme et de leur concentration. La diminution des quan­

tités de fer réduit est d 1 autant plus forte que la concentration en ni­

trate apportée. est plus importante. Par contre l' addition d' azoteammo­

niacal en accroissant l'activité microbienne favorise la formation de

fer ferreux.

5. Importance de la réduction du fer dans les processus intervenant dans

la pédogénèse.

Un premier effet de la réduction du fer est la modifi,Çation

de la couleur du sol. IRI et MARUTA (1958) observent au Japondes change­

ments de couleur saisonniers, en particulier pendant la culture du riz :

dans les horizons superficiels labourés, los sols étant inondés, les

teintes grises bleutées se 9-éveloppent tandisque les taches brun jaune

disparaissent; dans les horizons profonds, couleurs et formes des taches

subissent peu de variations. Ces changements de couleur consécutifs aux

phénomènes de réduction ont été décrits par de nombreux auteurs(KAMOSHITA

et YAMADA - 1959 ••••••• ). AFANAS'YEV (1930) relie la couleur· du gley à

l'apparition de nouveaux minéraux; BIOOMFIELD (1951) explique ce change­

ment de couleur par la perte par les argiles. d'm film d10xyde qui masque

leur propre teinte. MOTOMURA et YAMANAKA (1963 b) attribue la couleur des

Bols réduits à la présence de fer ferreux, qui extrait, est jaune gris OU

gris vert. Mais la couleur grise du gley ne peut pas ~tre due uniquement

au fer ferreux facilement extractible, elle correspond vraisemblablement,

pour une grande part, à l1adsorption des composée organo-ferreux par les

ninéraux argileux (BWOMFIELD 1952 - 1963). Pour DANIELS, SIMON8ON et

RANDY (1961) il existe une relation entre la couleur et la çoncentration

en fer ferreux. Les horizons des profils dont les "hues" Munsell sont 2,5Y

et 5 Y ne présentent pas nécessairement des zones d'intense réduction et
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ont le plus souvent de faibles teneurs en fer ferreux (moins de 10 t/g);
ceux dont la couleur est gris neutre ou gris vert ont généralement des

concentrations en fer réduit supérieures à 2O(/g. Les échantillons gris

neutre contrairement à ceux qui sont gris vert, ne changent pas de couleur

quand ils sont exposés à l'air. Cette observation semble devoir ~tre mise

en parallèle avec le maintien au cours de la saison sèche, de la couleur

grise caractéristique des gleys des sols hydromorphes des régions tropi­

cales (Voir par exemple des cartes pédologiques de reconnaissance au

1/200.000è de la République du Tchad, réalisées par l 'O.R.S.T.O.M.). La

question de la nature de la couleur spécifique du gley reste à résoudre,

il est vraisemblable que toutes les hypothèses émises sont exactes, mais

qu'elles correspondent à différents stade~. de la gleyification (ZAYDEL'

MAN - 1965).

Un deuxième effet de la réduction du fer est la possibilité

de migration de cet élément sous fome ferreuse. A pH acide il peut mi­

grer sous fOIme ionique, mais le processus le plus important est la for­

mation de complexes par suite de l'intervention de la fraction colloïdale

organique. La retention de cations ou leur tendance à formèr des complexes

organométalliques dépendent de la valence et de la nature de l'ion

(BROADBENT et OTT 1957). Ces complexes peuvent ~tre pseudosolubles (en

particulier avec les acides fulviques) et ont la possibilité de migrer, .

ou insolubles (avec les acides humique.s) (DUCHAUFOUR 1963). On peut avoir

deux types de complexes :

,..

- la fome anionigue, qui correspond à la formation d'un

anion complexe où les charges positives du cation sont gé­

néralement entièrement masquées; cette forme est stable.

la forme cationigue, qui conserve des charges positives et

qui est moins stable (DUCHA1JFOUR 1968).

La nature des complexes formés entre le fer et les acides ful­

viques, par exemPle, est étroitement liée a'UX conditions du milieu. Ces

différents complexes apparaissent facilement identifiables par leur cour­

be d'analyse thermique différentielle. (DUPUIS et al. 1970).



- 47 -

La baisse du potentiel d'oxydo réduction provoque souvent la

mobilisation du fer par complexation. (BI.OO~1FIELD - 1952, LOSSAINT -1959).

Plus généralement, il est admis que cette mobilisation sous forme de com­

plexe est favorisée par :

- une forte production d'anions conplexants

- le milieu réducteur

- l' acidité du milieu.

La formation d'un gley avec forte réduction du fer, néces­

site en milieu neutre un abaissement du potentiel d'oxydo réduction beau­

coup plus fort qu'en nilieu acide (MATSUO et coll. 1962, ZAYDEL'MAN et al.

1963, GREENE - 1963, KAURICHEV et al. 1967) et si la réduction du fer est

encore possible à pH 7, sa solubilisation et sa nobilisatïQn restent fai­

bles. Les composés organiques n'offrent, en particulier, en Dilieu riche

en calcium qu'un faible pouvoir complexant (LOSSAINT - 1959). Le fer dans

ce cas a tendance à s'accuouler sous forme ferreuse insoluble: Fe (OH)2'

Fe C03• Il peut y avoir cependant migration sur de faibles distances par
,.

suite de la transformation du carbonate ferreux en bicarbonate, quand la

teneur en gaz carbonique dissous d.evient élevée (SCHAEFER 1967). Si par

contre le milieu est acide et riche en composés organiques qui exercent

vis à vis du fer un fort pouvoir de réduction et une action complexante

très nette, les possibilités de migration sont ïnportantes. On obtient

parfois des zones réduites très appauvries en fer donnant un gley blanchi

et des zones enrichies en fer soit iahs le profil (migration verticale)

soit dans des parties privilégiées du paysage (P.ligration latérale).

Un processus intervenant dans la formation des sols hydre­

morphes a été étudié récel!lInent par R. BRIN1{1;IAN (1970) : la ferrolYse. Ce

processus correspond à la destruction de la capacité d'échange en cation

par des réactions d'échange faisant intervenir le fer, lorsque les cycles

saisonniers présentent une alternance des conditions oxydantes ou réduc­

trices vis à vis du fer. Ce processus, différent de la gleyification qui

ne nécessite pas l'élinination des produits des réactions, peut expliquer

la faiblesse anormale de la capacité d'échange des horizons de surface de

certains sols hydronorphes et leur acidification (PONNAMPERllMA - 1964).
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Pendant la phase anaérobie, il y aurait réduction du fer, oxydation de la

matière organique et formation d'ions hydroxyles. Le fer ferreux déplace

les cations échangeables (BAO et al. 1964). qui peuvent ~tre lessivés

(YU et LIU - 1964, KAWAGUCHI et KYUlM. - 1968). Pendant la phase aérobie

le fer ferreux est réoxydé et on aurait de l' hydroxyde ferrique et des

ions hydrogène. Ces derniers déplaceraient le fer ferreux échangeable et

corroderaient les couches octaédriques. Ainsi à chaque cycle des cations

seraient entrainés par lessivage et une partie des argiles détruite.

6. Importance de l'oxydation du feL.<!..ap.s les processus intervenant dans

la pédogénès~.

Le fer réduit est facilement réoxydé dès que les val;:;;.€urs du

potentiel d'oxydo réduction augmentent. Cette augmentation se produit en

général quand le sol se déssèche, par suite de la suppression de la limi­

tation des échanges gazeux entre le sol et l'atmosphère, limitation qui

était due à la saturation du sol par l'eau.

Morphologiquement la réoxydation du fer se traduit par deux

effets

~ un changement de la couleur du sol, lié à l'apparition de

composés ferriques de teintes brur..es à jaune rouge.

- une ..!mmobili®.:tiQn. des composés du fer dans le sol.

E.'n effet, si l'ion Fe
2
+ peut exister dans les sols, la fom.e

ionique oxydée est exceptionnelle (sols très acides - voir la figure page

(42). En ce qui concerne les complexes fom.és avec la matière organique,

. il existe un seuil de pH pour lequel un complexe organo minéral de composi­

tion donnée précipite (point isoélectrique). Ce seuil étant plus élevé

pour les complexes ferreux que pour les complexes ferriques, une augmentà­

tian de ~ entrainant rapidement l'oxydation, provoque la précipitation

de composés ferriques (KAURICHEV et al. 1958). Plus généralement, la pré­

cipitation du fer complexé peut ~tre due à quatre causes :

- Oxydation du fer ferreux complexé (qui correspond à un

abaissement du pH de précipitation, i.e. du point isoélec­

trique) •
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- Surcharge additionnelle de cations conplexés rencontrés au

cours de la migration, qui. abaisse égaleoent le point isoé­

lectrique, (ADACHI - 1964).

- Elévation du pH•.

- Biodégradation par les microorganismes de If anion organique

(ARISTOVSKAYA - 1961).

Comme la réduction, l'oxydation du for résulte donc de méca­

nismes physico chimiques et de mécanismes biologiques (BRUCKERT et

DOMMERGUES - 1968).

PO:U' WIRLANDER (1945) les principaux agents de l'oxydation

sont des bactéries dont les genres les plus importants sont : Gallionella,

Leptothrix. Crenothrix. Pour TEN (1967) les microorganiS0.es respona'\bles de

la décomposition des complexes organo métalliques sont essentiellement du

genre : Metal;J.ogeniun et Pe1~!I'ic1:Obium..

,1') Dans les gleys les ségrégations de couleur se localisent

surtout autour des pores et, dans les horizons de surface, autour des

racines (BLOOMFIELD - 1952, BLUMEL - 1962, OGLEZNEV - 1968), elles sont

d'autant plus nettes que le sol est mal drainé (IRI et MAROTA - 1958). La

présence des canaux racinaires gainés de fer oxydé est due, d'après

SCHROEDER et SCHWERTIVlANN (1955), à un processus biochimique. La consom­

mation d'oxygène et la pr01uction de gaz carbonique et d'ion hydrogène

par les racines vivantes, conduisent à une baisse de Eh et pH pemettant

la réduction du fer. Après la mort des racines, la réoxydation provoque

la précipitation et le dépéit concentrique de composés ferriques qui cimen­

tent les particules du sol autour des racines. Il faut opposer à ce méca­

nisme une réaction de défense des racines des plantes qui peuvent modifier

localement les conditions réd.uctrices, lorsque celles-ci sont très fortes,

par le développement d'une rhizosphère oxydante qui. protège les racines

contre les risques de toxicité due à un excés de subtances réduites'

(JEFFERY - 1961 a, TAKIJUlA - 1965, ARMS'rRONG - 1967).

On observe aussi dans les sols hydromorphes' des taches et

des concrétions plus ou moins arrondies. Une explication du mécaniSl!le de

fomation de cos ségrégations a été proposée par BLUME (1968). Dans les

sols saturés.le fer de la surface des agrégats est dissous par réduction
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et transporté surtout à l'intérieur des agrégats. Lors du dessècheI:lent

du sol, la pénétration de l'oxygène à l'intérieur des agrégats provoque

la précipitation des hy1roxydes de fer. Des concrétions peuvent se for­

mer quand la diffusion 1e l'oxygène est rapide, alors que quand elle

est lente, ce sont surtout des marbrures qui apparaissent, le fer pou­

vant revenir à la surface des agrégats. La mamorisation senble ~tre

une formation incomplète de concrétions.

Les minéraux los plus fréquents dans les taches et les concré­

tions sont la lepidocrocite et la goethite (KOJIMA et KAWAGUCHI 1968).

Certaines substances organiques telles que les citrates, tartrates,

malates, phosphates inhibent ou retardent la cristallisation de 1 'hy­

droxyde ferrique amorphe (SCHWERTMANN, FISHER et PAPENDORF - 19G8).

La localisation, le développement, la fonne et la composition

des taches et des concrétions sont intéressants à étudier pour une meil­

loure cOI:lpréhension de la fonnation des sols I:J.arqués p~~.' 1 'hydromorphie,

car ces caractères peuvent être reliés au régime hydrique et plus spécia­

lement au degré d'inondation (BOGDANOV et VOROPAEVA - 1969). OGLEZNEV

(1968) remarque que le maximum de concrétionnement est généralement ob­

servé dans l'horizon qui subit les plus fortes variations d'humidité et.

que les concrétions sont compactes quand la saturation est de courte

durée, plus f·r1ables quand elle est prolongée.
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CONCLU§ION

Les termes de gley ou de pseudogley ont souvent été utilisés

pour définir des horizons dont les caractères morphologiques sont assez

différents. Cependant, des études déjà réalisées, il est possible de re­

tenir quelques caractères distinctifs :

Les glays présentent une prédominance de couleur grise (gris

bleu ou gris vert) de chroma inférieur ou égal à 2 (notation Munsell).

Les pseudogleys ont des taches ou des concrétions de couleurs vives

(jaune-brune-rouge) qui contrastent avec la couleur de fond de l'horizon,

dans lequel on peut parfois distinguer des zones plus claires, parfois

grises, plus ou moins anastomosées et qui correspondent à des zones qui

après une réduction due à la saturation du sol ont subi une faible réo:xy­

dation.

Dans les gleys les taches de couleurs vives et à limites

nettes se localisent autour des'pores ou fonnent des gaines autour des

racines. Cependant ce caractère peut être atténué quand l'horizon est

appauvri en fer (gley blanchi); il peut être alors difficile de détermi­

ner un gley, surtout quand l'horizon est humifère, la couleur grise pou­

vant être dans ce cas attribuée à la présence de matière organique.

Dans les pseudogleys les taches et concrétions se localisent

dans les agrégats et présentent souvent des auréoles de couleurs· diffé­

rentes.

Cette recherche de caractères distinctifs des gleys et des

pseudogleys est basée, jusqu'à présent, essentiellement sur des observa­

tions macroscopiques de la couleur et surtout la localisation des ségré­

gations. L'utilisation sans cesse croissante de techniques d'études micro­

morphologiques, pennettant d'accéder à une échelle plus fine, devrait

donner des indications intéressantes.

On a souligné par ailleurs la difficulté qu'il y a, à relier

des caractères morphologiques à un type d'évolution bien défini. Ceci est

d'ft au fait que l'on peut observer une mê~e morphologie dans des sols qui

ont des régimes hydriques très différents correspondant à des conditions

écologiques souvent fort variées (ZAYDEL'~ - 1965).
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La présente étude a fait ressortir l'importance des phéno­

mènes de réduction et d'oxydation dans la redistribution du fer, élément

intéressant à considérer, de par ses caractères, comme indicateur de

l'h;vdromorphie.

Les études visant à relier :

- les régimes hydrique ou d'aération et en particulier la

durée de saturation du sol par l'eau,

- le développement et l'intensité des phénomènes de réduction

ou d'oxydation, conséquences de ces régimes,

- et les caractères morphologiques qui peuvent être considé­

rés comme les effets de ces phénomènes qui marquent le sol,

sont nécessaires pour parvenir à une meilleure compréhension

de la formation des sols hydromorphes.

Ces quelques remarques montrent aussi combien il peut être

hasardeux de préconier des opérations permettant la mise en valeur de

tels sols (par drainage, par exemple) d'après la simple observation des

caractères morphologiques ~~s étu~e préalable des conditions d'évolution

et en particulier sans la connaissance du régime p~drique.

Il faut enfin signaler que, daD.s un but plus agronomique, la

connaissance de l'intensité des phénomènes de réduction est importante

quand il y a des risques de toxicité pour les pla~tes cultivées, toxicité

due à la présence d'un excés de substances réduites. L'ap~rt d'éléments

faisant rétrograder la réduction a dans ce cas un effet favorable (apport

de nitrates par exemple). Inyersement Il oxydation, provoquant l'immobili­

sation des hydroxydes, peut constituer un obstacle à la réalisation d'un

B,Ystème de drainage efficace par suite d'un colmatage des drains résultant

de la précipitation des composés ferriques. De nombreuses études ont été

faites pour pallier cet inconvenient; on peut signaler celle de PUUSTJARVI

(1952) qui préconise soit la destruction des bactéries responsables de

i'oxydation (par addition de cuivre dans les drains) soit la précipitation

des hydroxydes au dessus du niveau des drains par augmentation du pH du

sol (chaulage).
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