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Faisant suite au programme de mesures effectuées en 74-75 sur les 
sols hydromorphes 2 pseudogley du Nord de la Tullisie (convention R2)$ nous 
avons installé, come nous l'avions envisagé, UR modèle de laboratoire destiné 

2 recueillir des données pratiques pour la mise en place ultérieure d'un 
système de mesures en continu, sur le terrain, des paramètres suivants : 

pl!, Eh. Parallèlement, nous avons d'une part testé sur le modèle différentes 
méthodes d'extraction et de dosage du fer ferreux et d'autre part suivi par 

des prélévements réguliers son évolution dans l e  temps. Le modèle est consti- 

tué, par un monolithe de s o l  fractionné en trois parties correspondant aux 
trois principaux horizons d'un sol 2 pseudogley, qui ont été mis dans des 

bacs en amodur transparent et recouverts d'eau distillée. 

I, L E  S O L  

Nous avons opéré sur un sol hydromorphe à Tseudogley et gley de 

profondeur diff6renci.é sur un matériau complexe constitui5 de colluvions 

argilo-gréseuses acides issues du flysch oligocène reposant sur des argiles 

acides du même Gtage et plus ou moins colluvionnées. Ce type de sol est très 
représenté dans Pa région des Kogods (Tunisie Septentrionale). I1 s'agit du 
tenne ultime de la chronoséquence de dégradation suivante qui est consécutive 
2 la surexploitation de Ia forGt et son renplacement par UR naquis 

Sol Prun acide 

So1 Brun hydromorphe 
S o l  Hydromorphe B pseudogley 

Sol Pydromorphe 2 gley de profondeur. 

Les caractéristiques de ce5 s o l s  sont très liées 2 leur situation 

morphologique de bas de pente : lessivage peu ou pas marqué et hydromorphie 
accentuée par manifestation de pley de profondeur. 

En haut de versant par contre, B proximité des barres gréseuses, 
l e  caractsre lessivé s'accentue et l a  sgquence de  dggradation est la suivante : 

B r u n  lessivg obliquement 
Le s s ivé 
Lessivi2 hydromorphe 

Hydromorphe à pseudogley 
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Les t r o i s  monolithes prél.ev6s corrzspondent 'aux horizons suj.vants du prof i1 

- D\Pl - G : s o l  Eydromorphe 2 pseudogley e t  g ley  de,pvofondeur  sur colluvions argilo.- .Y 

5 mull, J3ac ?lo 1 : F!orizons d.e s u r f a c e  A 

(0-3.5 cui) moyennement: humifères ; sa ins  textu- 

ye équ i l ib r6e  e t  hor izon  

lequel  c i r c u l e  obliquement s u r  l e  

versant l a  nappe pluviale perchge 

tr8s temporaire 6 il est faille.me.nt 

appauvri ,  mais S U K ~ O U ~ :  tach6 par  Le 

pseudogley d è s  25 cm -4 texture &qui- 

librGe, 

1 1 '  % 2 '  

A 2 g dans 

-. 

Bac No 2 - 
(50  - FO) ocle e t  rouge, s t r u c t u r e  polyEdïiq,uc 

: S?orizon (C)g 21 I hydroinorphe, taché 

f i n e ,  poreux, a r g i l o  caillouteux, 

non e n r i c h i  en a r g i l e ,  l a  d i scon t i -  

nuLt6. t e x t u r a l e  étant due au maté- 

r i a u  or iginel .  (co l luv ions  super- 

po,s&s) ; il c o n s t i t u e  l e  plancher- 

d e  1.a nappe perchée.  

Bac N* 3 :: Yorizon (R)g 22, très bydromorphc, 

(90 - i l .$ )  ta.ch6 rouge  e t  g r i s ,  KGs a rg i l eux ,  

compact, rarement ca i l l ou teux  ; 

quelques klots, s t r u c t u r e  p l u s  large, 

ver t ique  en profondeur,  îrGs peu 

poreux. 

170 - 220 t FTorizon ( B I C 9  gris, gfs:yifíZ, très 

a rg i l eux ,  finement ve r t ique ,  p o r o s i t é  

CTCSS f a i b l e .  

LS s pr inc ipa les  car a c t  éri st iques analytiques du 

sol sont repor tées  d'ans 1.e t ab leau  p .  3 .  
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II. - DISPOSITIF EXPERIbEENTAL 

II. 1 - Les bacs ~ 

I l s  sont en armodur transparent, de 
sont percés 4 trous de d sur une des faces 

20 x 20 
amètre 

autres dans le sens de la hauteur, numérotés I -. 2 

- 4 -  

cm sur 40 cm de hauteur ; 
cmg à IC cm les uns des 

- 3 - 4 de h.aut en bas et 

destinés 2 la mise en place des capteurs e t  aux prélévements 5 diffgrents 

niveauxo Ces bacs sont munis à la base d'un orifice de vidange. 11 y a trois 

bacs correspondant aux trois principaux horizons de  sol, ( fig. 1 ) 

I 

1102* -- L e s  capteurs 

Ils sont en position horizontale. 
a) L'êlectrode de référence 

--DI"---- ---- ---o--.-.----- 
Nous avons choisi une électrode Calomel/:CCL saturé, de f.6.m. + 

245 mV (220') par rapport 2 l'électrode d'hydrogène. Cette électrode est 
commune aux mesures de pH et EI.,. Elle est en contact avec le sol par un tube 
de verre muni 2 son extrêmité d'une fine mèche d'amiante par laquelle s'effectue 
le contact électrolytique ; ce tuhe est raccordé 2 un réservoir de KC1 saturé, 

maintenu en charge et dans lequel baigne lg61ectrode de référence. 
I1 est important que le tube souple assurant les raccords liquides 

ait au minimum 10 mm de diamètre, cela afin d'&iter une interruption électrique 
par formation de bulles d'air. Le poreux laisse diffuser un peu de solution 
KC1 (quelques cm3 par semaine). 

de 

i 
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f i g .  2 : Schéma du 2isposieif expgrimenial  

I.) L ' ~ T e ~ c ~ a ~ c , p e - ~ . s n E ~ . * ~ ~  Gr 
g a E s  UI? premier temps n w s  crvons utilisg une g lec t rode  .cl' antimoine 

qui donne d'excellents r$sul ta ts  en mn.silres sur le terrain .Cl?] 

peur: Erre -rel.Ge B u2 potentiomètre sans 2mpl i f ica t ion  ce q u i  simplifie les mon- 

tage,? ; ciais apres a v o i r  GtG mise e2 piace dans la terre  ch nonolithe ~n excès 

cI'cau, nous nous som,~es aper<us qu'apriis 5 5 6 jocrs 'les mesures devcnai.&nt 

erroor-des, un dGp3t se formant SUT 1" Cl-ectrode. 

cett& 6:lectrode 

>'i LOUS soinmes revenus .?. l ' g l e c t r o d e  do verre t y p  haute solidité I ktant 

ohl%gEs d envisager ilne ai:~pl.ifica.cian haute  impgdance 

ce tripc: d. Electrode SE! compsrtc b i en .  

après cinq mois de service,  

{ > F5Erencc  bibliographique 
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c )  L'électrode de mesure' du Eotentiel redox 
E l l e  consiste en un fil de platine de 1 mm de diamètre, longueur 

20 mm, parfaitement poli avec de la terre d'infusoires ; le fil est fixé par 

soudure à 1'extrGnité d'un tube de verre, l'étanchéité de la jonction avec le 

verre est  parfaite avec une couche d'araldite. A l'intérieur du tube la liaison 

électrique est faite par l'intem-édiaire de mercure. 
La vérification de 1a.réponse de l'électrode a été faite en mesurant 

le Eh. dans une solution étalon de ferri/ferrocyanure de potassium (tampon de 
Plichaelis + 428 mV (*I) 

fl: o 3 o - Le système d' enregistrement 

Du fait de l'utilisation d'une électrode de verre dont la résistance 

intgrieure est supgrieure ou égale 2 I00 N2, on est obligé d'avoir recours à 

un amplificatetir/adaptateur d'imp6dance ; dans notre cas nous utilisons un 
pH/mètre type portatif, avec zéro central et mesurant - 700/+7@0 mV, avec une 
sortie pour enregistreur d.e 10 KQ0 

Les pH et l es  Eh sont  US en mV. Ce type de montage est trSs satisfaisant 
sur le plan des mesures qui se font pratiquement sans débit électrique au niveau 

des électrodes (pas de polarisation pour l'électrode Eh) o 

Ce mgme montage permet ultérieurement d'envisager l'utilisation d'6lec- 
+ -L +i tarodes ioniques spécifiques (Na SO4 , Ca J .  

- Les 3 postes d'électrodes installés sont 3 minutes toutes 

les heures. Cette interruption est faite par un programmateur GROUZET, type 221-1. 

- Les mesures sont inscrit.es sur un enregistreur à z6ro central 2 500 mV, 

défilement du papier 1n"minute. Pour économiser le papier, l'enregistreur ne se 
'met en service qu'au moment des mesures. 

Le repérege est aisé., l'interrogation se faisant toujours dans le même 
ordre : pE 1 ,  prS 2, PE 3 ,  p u i s  Eli 1 ,  Eh 2, Eh 3. 

- D'autre part, tin contact e s t  prévu pour relier régulièrement le pHmètre 

2 une veleur de f.S.m., ce qui permet d e  vérifier la valeur du zéro de l'appareil. 
L'ensemble du matériel fonctionne en autonomie, sur batterie de 12 volts. 
L e s  contacts de  liaison entre les  électrodes et l'amplificateur sont 

faits par l'intermédieirc de relais 3. très bon isolement et très bons contacte. 
Ces relais sont com-andés successivement par Ze programmateur (fig .2) .  

-i 

- (*) 
Les  nesures de f.6.m. s m t  toutes exprim6e.s par rapport ,2 1'6lectrode 
d VhydrogSas 0 

c 
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++ ++ Bac Eh mV/H2 PII Fe en ppm dans le sol Fe en y/1 
dans le liquide Ac état e Banerjee 

1 +I60 -++ 80 6,4 4 6,5/5,8 5 3 110 650 + 18000 2800 + 4650 

2 E+450 ++%O 5,5 -4 3 , 6  8 j 50 9050 -4 12450 1090 4 950 

3 +SOO -+i440 4,5 3 3 ,9  6 j. 95 4250 + 8556 1400 --3 1400 
L 

L I 1 O000 

III. - LES 14ESTJRES 

Dans le but de contreler la valeur des mesures enregistrées et le 

comportement des capteurs, nous avons périodiquement vid6 les bacs et fait les 

déterminations suivantes pendant 5 mois : 
- PrélGvement-du liquide : en surface, en profondeur, et aux différents 
trous,pour dosage du fer ferreux 

- Ouverture des trous 1 - 2 - 4 (le trou 3 étant occupé par le groupe 

des électrodes) et mesure du pK et Eh avec un appareil indépendant 

du système d'enregistrement ; également prélévement de petits échan- 

tillons de s o l  pour dosage du fer ferreux total et, du fer ferreux 

extractible 2 l'acgtate d'ammonium 0,25 31 2 pH 3 .6  (méthodes décrites 
en annexes). 

I V .  - LES WJSULTATS 

IV. 1 -- Kesures de pF 

a) C o r l r E o r t ~ ~ ~ n t - d e s - ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  
, Les Electrodes d'antimoine se sont très vite détériorées ; après 

huit jours d'imersion B demeure dans le sol, les mesures gtaient erromges ; 
nous les'avons remplacées par des électrodes de verre qui après cinq mois 
donnent des résultats corrects. 

A l'arrêt de lqeYrpérimeatn,tim' 1'6lcctrado p.0 pleca a ét6 cqntdSf6e 

dans un tampon d.e pFf ; les indications sont correctes, awec cepecdant une 
légère hertie dela réponse; ce qui n'est pas ghaat les phénomènes 2 enregistrer 

sont lents. 

b 1 ~ ~ ~ ~ r s ~ ~ , s u r _ l e a - ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  
Les différences observées au départ de l'expérience entre les trois 

bacs sont caract6ristiques de ce type de sol en place dont le plt: dimirme nette- 
ment de la surface à la profondeur (ci' résultats analytijues p . 3 ) .  
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Pour l e  hac  3" 1 nous avons ohserv6 une legère tendance vers  m e  remcn- 

. t 6c  du  p?? ~?vec  l a  durGe de  submersion ainsi c'Lie l ' o n t  constat6 d'autres auteurs  

1 9 ) .  F a r  cont re  pour l e e  t acs  2 e t  3 ,  I'GvoIution es t  au c o n t r a i r e  nettemgnt 

vers  l ' r c i d i f i c a t i o n  s u r t o u t  sensi.t.Ie pour l e  bac €4' 2 (2 u n i t é s  p9 j .  CC f a i t  

p o u r r a î t  S t r e  en r e l a t i o n  avec urre a c i d i t é  d'gchange dé j5  obscrvGe dans ces s o l s  

ac ides .  L;: d i f f é rence  (p2 eau - pE KC1)  s'accroît en c f f e t  dans l es  horizons 

hydromor$!es mingraux e t  PourraPt ê t r c  duc 2 des ions A1 

ele l'exp6rience 1ibEreraient d e s  ions  H. 

+++ 
qui 6 m s  les condi t ions 

i- 
respons2Lles de c e t t e  a c i d i f i c a t i o n .  

mesures enregistrzes e t  des mesures f a i t e s  ~,anuelI.ement ne montre ~ Q S  d e  grandes 

d i  f f 6ren.ce s .  

P. la f i n  - d e  lsexp6rimentation, c'est-2-d.ire après 5 nois d'imxersion 

1'6lectrode en pl.ace a StE contr81GE: dans le tampon de Xi.cha6LIs ; les  d i f fgren-  

ces  s o n t  nGgligechles.  

t .j  Remaraues siir 19s r g s u l t a t s  \ ,..... L._ -.._I- ...-,- n --.. ..--"..-I-_ _.-II- I- 

S i  on considzre  ï e  p o t e n t i e l  d e  dgpart  du s o l  prélcvG., de l'ordrs de 

S00/550 mV sans d i f fg rcncc  t r è s  marquée entre les t r o i s  horizons przlevés OR 

cons ta t e  q,ue l a  chute du p o t e n t i e l  r2dox r?.st peu acceatuzc pcilr l es  bacs 2 et 3 

contenant l e s  horizons minéraux 7 ~ 1 1 2  es t  par  cont re  trss soasible pour le bac 

Il' I !?unifère, dont l e  n i l i m  devient  très réducteur  et ce t r 2 s  rapidenent: l a  

chute  6 t a n t  b r u t a l e  au cours du premier mois de suhmersion et s ' a t t é n u a n t  pa r  

Za s u i t e .  Ncus avons r epor t6  s u r  l e  graphique d e  l a  f i g u r e  4 les mesures f a i t e s  

manuellement après  cheque vidange c u i  seules sont  comparatives,  l+s mcsurss 
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Les chiffres consign& 
dans le tableau ci-contre 
mettent en+$vidence des 
taux de Fe extrait 
seasiblement croissants 
avec l'abaissement du PII. 
Cn peut néanmoins crairLdre 
qu'ã un pB trop acide 
(2,5) il n-'y ait dissolu- 
tion de fer ferrique puis 

r 

B v "  G Fe+++ extrait en ppni 

pF 2,s pl! 3 ,6  PH 5 
profondeur 

20 cm. 56 35 4 

40 cm 52 40 1 9 5  

110 cm 64 10,7 1 9 4  

e 

profil B V " G  

profondeurs 
5 clll 
40 cm 
60 cm 

130 cm - 

160 cm 

fV.3. - Dosage du Per ferreux dans le sol 

fi- Fe en ppm extrait par acétate d'amonium 

400 cm3 600 cn3 800 cm3 
2,58 4,65 7 9 6  

5 , 1  896 8,0 
2,77 5 90 798  

2,25 b 9 4  - 
0 .64  2 4 

b) Etude de l'influence de la dilution 
Des poids sensiblement égzux de sol (16 g environ) ont été mis dans 

--------Y--w-_uI-P----------~-- ----- 

un volume varizble d'une solution d'acétate d'amonium pH 3,Q et le fer ferreux 
dosé après 144 h. d'extraction. Les résultats sont donnés dans le tableau ci-dessous : 

~ ~ ~ - ___ . ~~ ~- 

fig. 6 : Influence de la dilution sur l'extraction 

++ Pour une prise constante, les valeurs de Fe extrait sont nettement 
proportionnelles au vo1.u" de 'La solution d'extraction : ce qui hplique une métbo- 
dologie  stricte de pr6lèvement : poids d'échantillon constant p o w  UII volume donné 
de la solution d.'extraction. Pour des raisons de como¿itE nous avons adopté 

20 g de sol frais dans 100 cc d'acgtzte (ce qui ramène l e  poids  d'échantillon 

sec entre 15 e t  18 g>.  
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168 R 

867 - 

118 

57 
88 

91  

38,9 

13,3 

Profil BVN.G 
216 H 

888 

125,2 

71 

95 
95 ,CI 

40 

11,8 

Profondeurs 

Echantillon . 

' 1  

2 

3 

4 

35 cm 

45 

55 

75 
160 
180 

225 

Après ensemencement ppm Fe" à stabilisation e; attente jours 

2,56 2,56 
698 7 94 

499 593 

10,2 9 95 

++ Fe extr 
72 H 

768 ppm 
1 o5 

59 

86 

88 

38 ' I f j 9 4  

.t en ppm, dans 100 cc d'acétate 

120 11 

819 

112,8 

6 3  

89 

. 88 

38,6 

16 

H 3,6 /17  1 

312 fI 

953 

129,5 

76. 
I O0 
92,7 

39 

12,5 

de sol 
360 H 

893 

118 

76 

I07 
86 

36 

IO 

fig. 7 / Influence du temFs d'extraction. 

L'extraction du fer ferreux est assez lente. Après plusieurs essais 

cinétiques, il apparaet que l'extraction peut Etre considérée comme pratiquement 

terminée après 150 heures. Au-del2, une l6gère rgadsorption peut en outre se mani- 

fester pour certains 6chantillons (?). 

Pendant ces longs temps d'extraction, on pourrait craindre une possi- 

bilité de néoformation de fer ferreux ; pour vérifier mzi, nous avons choisi des 

prélèvements de sols suivis depuis 200 heures dPextraction9 arrivés B stabilisation 
du taux de fer extrait, et ~ Q U S  les avons ensemencé avec une solution de fer ferrique 

(375 y de Fe O 
pas varíé après uce semaine (cf. tableau ci-dessous, fig. 8). 

s 

par flacon) 'et suivi de jour en jour le taux de fer ferreux qui n'a 2 3  

t I I 

d) Conditions oeératoires 
-------o---- -Y------_ 

. Nous avons edopt8 les conditions d'extraction suivantes : 

- 20 g. d e  s o l  frais darts 100 cm3 d'acGtate dCam"nium 2 PE 3,G 

.- 144 heures d'extraction 2 l'abri de  la lumiS.re 
- une agitation. 

Il est difficile de dire si l'extraction est complète, mais la 
reproductibiliti3 des résultats est bonne et laisse à penser que la méthode est 
valable, ou tout au moins donne des-résultats proportionnels 2 la-r6alitg0 

. ,  
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\-.. ,date 
\ 17.3.75 30.4. '  5 5.6.75 25.6.75 22-7.75 10.10-75 

Horizons 1 -.* 
f 

A 0-30 . 1 , l l  2,49 3,62 3,18 8,18 5,OI 
30-80 4,02 6,59 3,05 - 6,76 4,28 16,65 

(B) $32 1 

80-140 . 1,13 4,84 3,80 3,96 4,49 15,91 

3,17 0,71 0,33  0,25 1,04 
g22, (II.) 

( B ) / C  <140 091 

c 

7.11075 

4,80 
7,88 

. 2,51 

+ 0,95 

e) Remargue sur les rgsultats des bacs 
-a--- ---_-,--s-----_us----U_D_____y 

Les résultats obtenus par la méthode ?i l'acétate suivent bien le 

1 I I 

phénomgne d'engorgement dans ses manifestations ferreuses : les chiffres sont 

régulisrement croissants avec le temps, même avec des taux extraits faibles. Avec 

le genre d'extractifs que nous avons essayé, aussi bien chlorure d'aluminium 
qu'acétate d'ammonium, les taux de Fer ferreux extrait8 sont faibles. Ceci pourraît 
être en relation avec la nature du fer ferreux dans ces sols 2 pseudogley. 

Dans l'extraction 5 l'acétate d'monium, il pourrait s'agir d'une 

réaction d'échange qui déplacerait seulement un fer ferreux facilement extractible ; 

des dosages cinétiques devraient permettre d'affiner les résultats de cette méthode. 

f) C ~ ~ ~ ~ r a j s o n , ~ ~ e ~ , ~ ~ ~ - ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ - ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ - ~ ~ - ~ ~ ~ ~  
Par rapport aux valeurs obtenues dans les mêmes conditions opGratoires 

sur le sol in situ par des prglévements effectués B la carière au cours d e  1'annEe 75 
les valeurs des bac8 sont du même ordre de grandeur et comparables tout au moins au 
d6but de la période d'immersion (cf. fig. 10 ci-dessous et' fig. 3, p .  7) 

Fer ferreux exprimé en ppm (20 g de sol dans 100 cc d'acétate 
d'ammonium 0,25 N - pB 3 ,6  - Extraction 144 h. - dosage orthophénantroline). 

Remarquons seulement ici que pratiquement dans tous les profils 

verticaux les valeurs tendent vers zéro en profondeur et que le fer ferreux extrait 

correspond bien B une Civolution dans le sol lui-mgme, différenciant celui-ci du 

matériau qu'il recouvre, et dont les fluctuations dans le temps seront interprEt6es 
ultérieurement. 
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TV.3.2. - Dosage du Per'ferreux total 

c 

Nous avons entrepris ces dosages pour essayer d'établir un rapport 

entre le fer ferreux extrait par la mgthode 2i l'acgtate et le fer ferreux total 

contenu dans le sol. 

a) 1Jigthode BAWERJEE 

Le dosage de fer ferreux en. tant qu'élément isolé ne présente aucune 
difficulté, il existe pour cela de très nombreux réactifs sensibles et sélectifs. 

Le dosage devient très délicat lorsque, c'est le cas des terres, il faut extraire 
le fer ferreux 

sont forcément violentes entraînant des risques presque inévitables d'oxydation 

sinori complète, du moins partielle, ce qui est peut-Stre plus gznant, Ceci explique 

pourquoi il y a si peu de méthodes décrites. Celles qui existent séparent 

o_-------------c 

d'autant plus que pour un dosage "tot21ni les m6thodes d'extraction 

nettement deux opérations : l'attaque et le dosage ce qui entrahe de nombreuses 

manipulations créant autant d'occasions d'oxydation, 

Notre problème : Etude de l'évolution et des mouvements du fer dans 

les so l s  2 excès d'eau, nécessitait de nombreuses prises d'échantillons, pour 

dans une certaine mesure, corriger la grande hEtérogénéité et pouvoir faire des 

dgterminations "ponctuelles" sur des zones repérges ; d'autre part on peut penser 
que le fer ferreux de formation rgcente étant très sensible à l'oxydation, il 
fallait pouvoir disposer d'une méthode prgsentant toute sécurité. 

Ces consid6rations nous qnt incité 5 appliquer, après quelques 
légères modifications, la &thode décrite par BANERJEE 11) basée sur l'oxydation 
du Fe ++ par le chlorure d'iode et libération proportionnelle d'iode. 

L'originalité de cette technique réside dans le fait que les différentes 

opérations : mise en "solution" de lVéchantillon, extraction du fer ferreux et 
dosage, se font simultanément dans le mgme milieu, 2 l'abri de l'air (cf Annexe II). 

- Résultats --------- 
Nous avons Qti5eXtr$mmentsurpris par les valeurs tri% élevées déter- 

minées, impossibles 2 rapprocher des chiffres obtanus par l'extraction 5 l'acétate 

d'ammonium (cf tableau des résultats p .  8 - 9 - IO). 
L e s  valeurs Gtant syst6matiquement plus 5levSes pour le bac 1 ,  riche 

en matière organj-q-ue, il est certein que cette dernière (ce qui pouvait être 
prévisible), coctribue à réduire le réactif à l'iode, contrairement à ce que 

pouvaient laisser supposer les conclusions de certains auteurs. I2)  
Cette méthode n'est donc pas spgcifique du fer ferreux, mais d'un 

pouvoir rgducteur" dans leQuel est compris le fer, et pour lequel il faudrait SP 

gtablir la p a r t  de la matiere organique ; en tous cas les chif€rn,s élevés ne sont 
pas expliquiis par la seule prGsence d e  la matière organique. 
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Le fer ferrique n'est pas influencé par le réactif, 11 serait 

intgressant d'imaginer un aménagzment permettant d'utiliser cette méthode dans 

l e  cas de la prQsence de heaucoup de matière organique. 

Une tentative dans ce sens a été faite en appliquant une technique 

dsiévolutionP' : 

Des mêmes échantillons sont dosés immgdiatement après le prélèvement 

puis après 24 heures et 96 heures de séchage h l'étuve 2 110", enfin après 

calcination 2. 400' pendant 15 mno Les résultats sont les suivants (fig. 1 1 )  : 

oxydants. 

Le raisonnement ëtait que le fer ferreux de formation rgcente doit 

s'oxyder plus vite que la matière organique, le "fond': continu représenterait la 
matière organique à retrancher du chiffre de départ (temps O). Cela reste B véri- 
fier, mais il se passe quelque chose qui va dans le sens de ce que l'on supposait. 

b) Méthode 2 la bombe de PARR (cf. annexe) 

Nous avons mis en route ce dosage par le fait qu'il noua a paru 2 

l'abri des critiques faites siir la mgthode précgdenee, il servirait en quelque 
sorte de dosage rdférence. 

-y-p-----P-s--p------------ 

LJattaque faite à l'abri de 17air,, ã tempgrature modérée (IOO°C), 
mais sous pression. L e  fer ferreux est ensuite imaédiatement dosê par un r4actif 
spécifique ; f'orthoph~nantrolFne. 
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a 

Là encore, les chiffres sont très élevés, cependant ils restent 

nettement inférieurs 2 ceux de la méthode BANERJEE, mais leur sont comparables 
pour les échantillons sans matigre organique (voir les 'tableaux, p. 7-0-9). 

Dans cette mgthode plus satisfaisante resterait à vgrifier les 
possibilitEs de néoformation du fer ferreux pendant la phase d'attaque. 

Ce qui est bien 6tabli par les deux méthodes, c'est une valeur très 
9 

forte de fes ferreux 5 ces taux pourraient Etre dûs selon P. SEGALEN 

ferreux primaire contenu dans les minéraux de sol st qui de ce fait ne serait pas 

ceractéristiaue du processus d'hydromorphie, ce qui est également corroboré par  

le fait que les taux extraits ont une moins bonne corr6lation dans les conditions 
de 1'expGrience avec la durée de submersion,que ceux de la méthode acé-ate. 

2 UR fer 

[kl point de vue de la composition minéralogique, les sols étudiés, 
diff6renciE.s sur des grès et argiles acides, sont constitu& uniquement de quartz 

et d'argiles sans minéraux très ferrifères ; les premières analyses de ces argiles 
par diffraction des rayons X ont donné La composition suivante : 

- Illite interstratifige dominante, qui n'est ni une illite-vermiculite, 
ni une illite-nontmorillonitc, ni une illite vraie ; 

- Kaolinite ; 
- Montmorillonite mal. cristallisSe ; 
- ImpuretPs. 
Des analyses mingralogiques plus fines devraient permettre de préciser 

l'origine de cette "réserve" de fer  ferreux minéral . 1 
Ces essais montrent les difficultés pour mettre au point une méthode 

satisfaisante ; on peut penser que la voie est dans l'utilisation de techniques 
cinétiques. 

+ Comunica t i on or a 1 e 
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IV.4. - Dosage du fer ferreux dans le liquide 
Le dosage ne présente pas de difficulté. Cependant, l'expérience a mont& 

qu'il gtait important de faire des prslèvements à diff6rentes profondeurs, la con- 

centration la plus élevée étant au fond du récipient et la diffgrence avec la 
surface nettement plus tranchée pour les bacs 2 et 3 que pour le bac 1 qui ne 

présente qu'une mince frange superficielle soumiee 2 l'oxydation. 

Si on considère uniquement les résultats des dosages effectués sur le 
liquide de profondeur qui mnt les moins sujets aux variations verticales plus 

ou moins accentuQes en fonction de l'espacement irrégulier des vidanges, 

(le liquide étant homogénéisé à chaque remise et eau), on constate que les 

quantités de Fe dosées sont assez nettement proportionnelles au temps de 

submersion dans les trois bacs. 

++ 

CONCLUS IObJ 

Ce travail nous a permis de sglectionner le matériel le plus adapté 8 

des mesures sh"ant celles qui seront entreprises sur l e  terrain, 

Les rgsultats chiffrés sont peu nombreux, mais ils n'gtaient pas notre 

hut principal, néanmoins, ils fixent des ordres de grandeur, désignent les points 

qui devront Stre soignGs, et ont permis de mettre au point des techniques de 
dosage. Les diff6rentes méthodes d'extraction du fer ferreux seront employées 

simultanément sur différents types de sols hydromorphes en vue de caractériser 

par des critsres amlytiques I'intensitg des processus d'hydromorphie dans les 
sols forestiers de la Tunisie septentrionale. 
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A 1 ; I N E X E S  

ANNEXE 1 - DOSAGE DU FER FERREUX : METHODE A L'ACETATE D'APlEJIONIUPIi 

Conditions om5ratoires : 
+i- 

L'influence de divers facteurs sur les quantitgs de Fe extrait nous a 

amenés à définir une méthodologie stricte de manipulation. 

- Le,s prélèvements sont obligatoirement faits à la tarière et non dans 

des fosses préalablement ouvertes, même en y prélevant latéralement avec une 
fine tarière demi-cylindrique. 

- Les prises d'échantillons, pesées au WGbuchet (20 g de sol frais) sont 

immédiatement immergées dans 100 cm3 d'une solution d'acgtate d'ammonium 
0,25 M à pH 3 , 6 .  

Au laboratoire, il est prévu une ou deux agitations pour bien disperser 

les échantillons qui sont conservés à l'abri de la lumière. L'extraction dure 

140 2 150 heures. 

Dosage : 

t1 se fait sur une prise d'essai du liquide d'extraction de 10 cm3 5 laquelle 
on ajoute 0 , 5  cm3 de solution d'acétate de sodium 2 M et 0,5 cm3 de solution 
d'orthophénantroline 5 0,5 Z dans l'eau distilge. 

La lecture colorimétrique est faite aFSs 30 minutes 2 la longueur d'onde 

490 nm dans.un tube de I cm. La sensibilité est bonne et peut Stre augmentée 
en utilisant une cuve d'zhsorption. On dose ainsi de 1 5 40 y de Fe 
prise d'essai. 

++ dans la 

Courbe d'gtalonnage : (cf. p. 22) 
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ANNEXE II - DOSAGE DU FER FERREUX TOTAL. METHODE BANERJEE 11 

PKINCIPE DE LA METHODE 

L'originalité de la méthode réside dans le fait que les différentes 

opérations : mise en solution de l'échantillon, extraction du fer ferreux et 

dosage se font simultanément dans le mgme milieu, 5 l'abri de l'air, donc sans 

risque d'oxydation. 
La réaction employée pour le dosage du fer ferreux est une réaction 

d'oxydation par le chlorure d'iode, cette réaction anciennement employée avec 

succss par HEISIG (2) dans des dosages volumétriques; est quantitative et 
s'accompagne d'une 1ibGration proportionnelle d'iode. 

L'iode libéré est extrait du milieu réactionnel par un volume connu de 

tétrachlorure de carbone, la coloration violette est déterminée par mesure 
absorptiométrique 2 490 NP., cette coloration est très sensible et intense. 

Le chrome et le manganèse présents dans les sols n'interfgrent pas ; de  

même les acides décomposables auxquels peuvent être associé le fer (carbonate ..> 
sauf bien entendu les sulfites en quantitg importante. 

La matière organique fraZche en milieu très acide se sépare souvent du 
milieu et flotte ; les quelques acides organiques libres n'affectent pas le 
dosage selon HEISIG ; le fer ferrique ne donne aucune réaction. 

Cette méthode par mesure colorimétrique, permet en absolu, de déterminer 
++ de 0,5 mg de Fe 

d'essai de 1 g!, le seuil sera 500 popom. ou 0,05% en Fe . 
~ jusqu'â 4 mg, dans le volume d'extraction. Avec une prise 

++ 

Remarque : 
Dans les sols 05 l'on veut suivre-la formation du fer ferreux lo rs  de 

phénomènes de réduction, il est: possible d'effectuer l'attaque en l'absence 

d'acide fluorhydrique, la sensibilité est augmentée à 0,25 ng (soit 250 p.p .m. ) .  

En effet, on peut penser que dans ce cas le fer est Eacilement attaquable 
n'étant inclu dans aucun minéral. 

PREPAPATIO?? DES REACTIPS { 31 

1) Le chlorure d'iode : Cette prgparation demande beaucoup de soins et 
---I---u--------"-- 

nécessite des  rgaccifs très pursp principalement l'iodate de potassium souvent 
souill6 par de l'iode résiduel. 
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Peser 10 g d'iodure de potassium et 6 , 4 4  g d'iodate de potassium. 
Dissoudre en remuant beaucoup dans 100 cm3 d'acide chlorydrique 9 N 
(3 parties d'HC1 te concentré, d - 1,18 et une partie d'eau distillée). 

L'iode solide se redissout progressivement ; si un excès persiste, 

ajouter un peu d'iodure de potassium les dernières traces d s  iode eacêdentaires 
seront enlevées par agitation avec du tétrachlorure de carbone ; il est 

préf6rable lors de la préparation d'être en léger excës de façon 2 très bien 
ajuster le réactif. 

2) Solution d'emploi du'chlorure d'iode 

Nesurer 5 cm3 de solution concentrée de chlorure d'iode. 

Compléter 2 100 cm3 avec HC1 9 N .  

Par la suite ce réactif sera toujours employé en milieu au moins 6 N, 

--o----------u------__os___p________ 

afin d'&iter une hydrolyse de I C1. 

3) Acide chlorydrigue 6 M 

Acide chlorydrique purs d - 1 9 1 t 3 3  dilué de moitié.. 

------s---- --- ------ 
tg 

MODE OPERATOIRE 

1)  Prélèvement des échantillons 

Les échantillons, de l'ordr? de 3 à Sg,sont prélevés avec beaucoup de 

---_--_-------------lo______ 

soins et immédiatement mis dans des piluliers de 10-12 cm3, et complètement 
recouverts par du tétrachlorure de carbone. 

2) Préparation de 1 ' échantillon 
1 2 2 g de l'échantillon'est mis dans une capsule disposée dans un 

--- -Y-_oI-___------p--_---~ 

dessicateur o3 on fait le vide de maniere 2 évaporer le tétrachlorure de carbone. 
Ensuite, on détache avec une spatule quelques morceaux d'échantillon 

en choisissant si l 'on veut des zones précises, on pèse en général environ 
500 mg. Ce peut être moins, ou plus, jusqu'à 1 g .  La fractionrestante 
d'échantillon servira Zi détermirler l'humidité. I 

3) Attague ---- -- 
L'échantillon pesZ est immédiatement nis dans le mélange suivant : 
- 20 cm3 d'acide chlorhydrique 4 N ;. . 

2 cm3 d'acide flaorhydrique à 40% 

2 cm3 de solution de chlorure d'iode (solution diluée 5 dans 100) 
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8 cm3 (environ) de tiityachlorure de carbone. 

Ce mglange e s t  dispos6 dans des tufjes 2 centrifuger en Teflon Nalgene 

TEFZEL de 50 cm3 fermant hermétiquement. 

Les tubes, fiisposés sur des portoirs, sonc mis en agitation par  retour- 
nement, pendant 24  heures (60  tours/minute) . 

Avant de mettre l'.échantillon pesé dans l e  liquide d'attaque, il est 

avantageux de le broyer 1PgCrement pour améliorer l'attaque. 

Si l'on doit travailler sur de grands échantillons, il e s t  p o s s i b l e  

de broyer l'échantillon dans un broyeur quantitatif Dangoumau, sous atmosphere 

de c02. 

A défaut de tubes en téflon, ori peut utiliser des  récipients en polyéthy- 

l ène  fermant bien, afin de limiter au minimum 1'6vaporation du tétrachlorura 

de carbone, mais selon les qualités, le comportement e s t  différent et de l ' i o d e  

p e u t  Ctra absorb& . 

Après 24  heures d'agitation, laisser reposer une heure les tubes, le 

tétrachlorure est alors bien 

rassemblg ab fond, et on peut  

v o i r  imnédiatement s i  il y avait 

du €er ferreux, la couche é tan t  

i alors intensément colorée en 
violet. :>. 

La terre est dissouto,il ne 

subsiste qu'un léger d6pGr fin 
surnageant à la surface du 

tétrachlorure. 

Siphoner, avec précaution, toute 
' l a  partie sumaitant l a  couche 

de tétrachlarure d e  car'bonz, 
ne p a s  en entraîner ; si l ' o n  

opère avec un siphon 2 pointe 

f i n e  (fig. 4 )  l'op6ration rie 
présente pas dc. difficulté. 
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Le tétrachlorure coloré par l'iode est pesé dans les tubes, et ajusté 

en poids (donc en volume) correspondant 2 8 cm3, cet ajustement est nécessaire 
pour compenser les pertes légères par évaporation. 

Le liquide est mesuré au colorimktre photo-électrique en tube de 1 em, 

B 490 m. 

Les lectures sont comparées à une gamme-étalon. 

CALCULS 

++ ++ Lecture de Fe en y p.p.m. Fe = 
Poids de l'échantillon en g 

CONSTRUCTION DE LA GMIIT,';E-ETALOW 

++ 
A partir d'une solution de sulfate ferreux B 1 mg de Fe par cm3 peser 

exactement O g 496 de SO4 Fe, 7 g de H20. 

Les dissoudre en complétant 5 100 cm3 avec de l'acide chlcrhydrique 6 N. 
Cette solution ne se conserve pas plus d'une heure. 

Les points de la gamme seront 0,5 - 1 - 2 - 3 mg dans le volume total 

d'attaque. 
4 20 cm3 BC1 6 N + 2 cm3 HF + 2 cm3 IC1 + 8 cm3 CC1 

solution Fe 
La reproductibilité est bonne. La solution est très absorbante, aussi 

+ 0,5 ou + 1 ou + 2 cm3 
++ 

la verrerie doit être très bien rincéc d'un échantillon 2 l'autre. 

La courbe ne débute pas 2 l'origine mais au point 0,5 mg (cf. P. 27).  



10 
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ANNEXE III - DOSAGE DU FER FERREUX TOTAL : METFODE A LA BO2sIBE DE PARR 

Mous u t i l i s o n s  une bombe de Pa r r ,  t e l l e  que d é c r i t e  par BERNAS BEDRICH IS). 

. . .~ ~. ~- - -- - -. - ~ - - - . -  
' . I', ~ - -  - .-- - _ . ~  ,.: -. . . . . -  - 

I 

Dans l e  c r e u s e t  en Teflon contenu dans l a  bombe d ' a c i e r  mettre dans l ' o r d r e .  : 

500 mg d ' é c h a n t i l l o n ,  t e l  que pré levé  (une p a r t  identique servira B l a  

Ajouter  10 cm3 d'acid'e chlorhydrique 6 N 

Sort ' i r  l a  bombe de  l ' é t u v e .  Laisser r e f r o i d i r .  

Ouvrir; t ransvaser  rapidement dans U r i e  f i o l e  jaugée d e  100 cm3. 
Ajuster au niveau avec d e  l ' e a u  d i s t i l g e ,  fraichement bouillie. 

. déterminat ion de  l 'humidi té )  

' Ferner l a  bombe, mettre à 1'6tuva ii i f O "  pendant 1 heure.  

w 

7 ,  
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Ajouter 1,5 cm3 de solution d'acétate de sodium 2 N (cette quantité 

peut Etre variable en fonction de la prise d'essai pour ajustement du pH 

(entre 3 et 6). 

Laisser développer la coloration 30 minutes (2 l'abri de la lumière) 
Lire l'absorption en cuve de I cm 2 490 m. 

(cf courbe d'étalonnage p. 30). 
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