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Résurné 

L'étude des colloïdes en milieu aquatique est nécessaire à l'appré­
hension de nombreuses problématiques environnementales, particuliè­
rement celles concernant les cycles d'éléments chimiques vitaux ou 
d'éléments toxiques à l'état de traces. Les colloïdes se définissent en 
fonction de leur taille, clans le but de distinguer leur mode de transport 
clans l'eau par rapport à celui de la phase dissoute (inférieure au nano­
mètre) et à celui de particules plus larges (supérieures au micromètre). 
Cette définition ne tient cependant pas compte des compositions et des 
réactivités chimiques très différentes qui peuvent exister entre les col­
loïdes. Ce terme recouvre en effet de nombreuses entités telles que la 
matière organique, les bactéries, les oxydes de fer ou d'aluminium, les 
argi les , etc .. L'utilisation de la microscopie électronique analytique 
(TEM-EDS, TEM-EELS) associée à des analyses chimiques en solu­
tion, nous a permis d'étudier le comportement sélectif d 'un type de 
colloïdes en milieu naturel. 

Le site étudié est le bassin versa,11t de la source de la, Noi raigue 
(.Jura suisse). La source est a limentée par les eaux provenant de la 
Vallée-des-Ponts, fortement chargées en matières organiques de type 
humique provenant de sols tourbeux . L'impact de ces sols sur la qua­
lité physico-chimique des eaux superficielles de la vallée est accentué 
par un important réseau de drainage, La distribution des espèces par­
ticulaires, établie par TElVI-EDS en différents points du bassin de la 
Noiraigue (Drain, Petit Bied, Grand Bied, Source) a fait apparaître 
une forte prédominance de colloïdes associant matière organique et fer 
de taille inférieure à 500 nm clans les eaux provenant des tourbières les 
moins altérées par l'activité agricole . L'utilisation de la spectrométrie 
à perte cl 'énergie couplée à un microscope électronique à transmis­
sion (TE.M-EELS) a permis de montrer la forte proportion de carbone 
clans ces particules par rapport au fer (rapport 1 à 20 en pourcentages 
atomiques) et une composition non homogène à l'intérieur de la parti­
cule avec des zones de 5 à 30 nm plus riches en fer . Ces observations, 
couplées à celles obtenues par microscopie à balayage, montrant une 
surface présentant des nanogranules de taille semblable, indiquent que 
le fer occupe des zones privilégiées sur un 11 noyau 11 organique. La pré­
sence de colloïdes organiques de taille 'et de morphologie similaires clans 
les eaux interstitielles de la tourbe, indique qu'ils pourraient jouer le 
rôle de support lors de la précipitation du Fe(III). Afin de vérifier cette 
hypothèse, les conditions du milieu naturel ont été simulées en oxygé­
nant une solution synthétique mettant en présence acides humiques et 
Fe2+. Elles montrent que la matière organique peut effectivement agir 
comme site de nucléation mais que cela nécessite une complexation du 
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Fe2+ à la matière organique. Cela renforce le rôle joué par les entités 
globulaires observées dans la tourbe. 

Dans un second temps, cette étude a eu pour but de déterminer 
le devenir du fer associé à la matière organique, au sein du réseau 
karstique. Ces entités forment en effet l'espèce colloïdale prédomi11a.11t.e 
dans les eaux du Bied . Nous avons montré par un e est im ation du bila.11 
entre les entrées dans l'aquifère et la résu rgence de la Noira.igue, que le 
fer es t retenu fortement dans le karst en période de basses eaux. Le suivi 
de plusieurs crues à la résurgence de la Noiraigue a toutefois mis en 
évidence une remobilisation du fer avec une augmentation du débit. Ce 
comportement du fer a pu être relié à sa capacité d'agrégation par des 
expériences menées en laboratoire (échantillons du Bied) , ainsi que pa r 
des observations microscopiques (échantillons prélevés à la. source lors 
cl 'une crue). Ces dernières ont fait apparaît re en parallèle aux a.na. lyses 
chimiques en solution , un e étroite co rrélat ion entre le fe r et les a rgi les 
au moment des crues. La description des associations entre le fer et les 
argiles par microscopie électronique, ent re les eaux du 13ied et ce ll es de 
la Noiraigue, indique également que des processus de transformation 
du fer colloïdal (dissolution/ précipitation) ont vra isemblab lement eu 
lieu. 
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Chapitre 1 

Introduction 

1.1 Contexte de l'étude 

1.1.1 Les colloïdes 

Il es t reconnu que de larges proportions de composés vitaux ou toxiques 
dans les systèmes aquatiques (eaux superficielles, séd iments , sols, eaux sou­
terraines, océans), sont associés avec la matière colloïdale ou particulaire 
(l\'IcCa.rthy et Za.cha.ra. [90]), Sigg et al. [116]). La circulation de ces compo­
sés, et par conséquent leur impact sur la biosphère, ne peuvent êt re comp ris 
que si les caractérist iques physico-chimiques de la matière qui les transporte 
sont connues. C'est pourquoi, depuis plusieurs années, l'intérêt porté aux 
phases colloïdales et particulaires va croissant. 

Les termes colloïdes et particules rassemblent sous le même mot générique 
une multitude d 'entités de nature très différente (micro-organismes , débris 
biologiques, oxydes de fer , d'aluminium, de manganèse , carbonates, argi les, 
matières organiques, ... ), ayant pour point commun leur domaine de tailles. 
Les colloïdes sont généralement définis entre l nm et 1 pm, et les particules 
correspondent à des entités de tailles supérieures . 

Cette di stinction permet de différencier leur mode de transport clans les 
eaux de surface ou en milieux poreux. Les colloïdes, de par leur petite taille, 
sont, en première approximation, moins soumis à la sédimentation (eaux 
de surface) et à la filtration (milieux souterrains poreux "modèle'' 1) que 
les particules. Cette nomenclature ne permet cependant pas de distinguer, 
clans chaque catégorie de tailles, les différences de réactivi tés chimiques vis-

l. On peut également dist inguer le cas où, en présence de canaux à écoulement préfé­
rentiel, les particules de plus grandes dimensions circulent plus rapidement que les plus 
petites qui s 'accumulent dans les micro-porosités . 

l 



2 Chapitre 1 

à-vis des éléments en solution. Dans le but de caractériser les colloïdes et 
leurs modes d'interaction avec leur milieu environnant, il est clone irn porta.nt 
d'avoir accès à des méthodes apportant des informations ta,nt sur leur tai lle 
que sur leurs propriétés bio-physico-chimiques. 

Cette opération peut cependant être rendue Lrc~s délicate en rnili<'ll na­
turel, en raison de la forte hétérogénéité des échantillons. L'app li cation cl<' 
méthodes d'analyses chimiques sur des solutions filtrées ou ultraJilLré;es ne· 
peut malheureusement apporter que des informations globales sur des enti ­
tés de même taille. Elles ne permettent pas de distinguer des comportements 
spécifiques à un type de particules . 

Une solution à ce problème est l'utilisation de la microscopie électronique 
et des techniques analytiques qui lui sont associées . On obtient alors des 
informations sur la tai lle, la morphologi e, la.structure, la composiLio11 et les 
interactions entre les élérnents, à l 'échclle ri e la /Hl l'i iClllr:. iwlicir/11cllc. 

1.1.2 Site étudié 

Le site étudié est le bassin cl e la Noiraigue (Valléc-dcs-Po11ts, .Jm1-1 1wu­
châtelois, Suisse). Il a été choisi dans le cadre du Programme Priorité1irc 
Environnement (PPE, module 2), pui s du projet PACT (Pliysirn-chcrni cal 
Aspect of Colloïcla.I Transport in a. karst aquifer), fina.ncés tous les ci eux par 
le Fonds National Suisse de la Recherche Scientifique (FNRS), en rniso11: 

- de précédentes connaissances sur l'hydrologie et l'hydrogéologie du site, 

- de la présence clans la vallée de tourbières susceptibles d'entrainer des 
colloïdes, notamment organiques , en grande quantité, clans les eaux 
superficielles, 

- de manque de données sur le mode de transport des colloïdes en milieu 
karstique. 

Les travaux réalisés par )\favrocordatos [87] au cours du Programme Prio­
ritaire Environnement (antérieur à notre étude) , ont permis de mettre en 
évidence la prédominance cl 'un type de colloïdes clans les eaux drainant les 
tourbières. De par leur composition (déterminée par microscopie électronique 
analytique), il a été démontré que ces colloïdes impliquent des interactions 
entre espèces minérales (fer , calcium) et organiques. Des résultat s prélimi­
naires montrent également une possible rétention de ces colloïdes dans le 
réseau karstique. 

En parallèle à ces études sur la caractérisation chimique des colloïdes, 
Atteia et l(osel [.5] ont montré que le transport des colloïdes et des particules 
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clans le karst s'apparente à des processus hyclrogéologiques connus, à savoir 
une dépendance des entités de petites tailles ( < 5 µm) envers les conditions 
physico-chimiques du milieu (pH), et une dépendance des plus grandes enti­
tés envers les conditions hydrodynamiques (lesquelles influencent notamment 
leur faculté à sédimenter). 

Faisant suite à ce projet, le programme PACT (cadre de cette étude) se 
propose d'expliciter ces deux phénomènes. Deux tra.vaux de thèse ont été 
mis en place clans ce but. Le premier, mené par M. Hauns [G2] (Centre cl'Hy­
clrogéologie de l'Université de Neuchâtel; CHYN), porte spécifiquement sur 
les écoulements des eaux clans les conduits karstiques et sur le tra,nsport des 
colloïdes clans ces conduits. Il se base sur l' utilisation de modèles hydrody­
namiques . 

Le deuxième, corres pondant à cette étude, traite plus spécifiquement des 
entités organo-minérales (Fe, Ca) et de leur caractérisation physico-chimique. 
Une attention particulière sera. donnée aux interactions entre le fer et. la ma­
tière organique. Cette étude se base conjointement sur des analyses globales 
en solution et sur des analyses par microscopie électronique. 

1.2 Interactions entre le fer colloïdal et la ina­
tière organique 

Les interactions entre le fer colloïdal et la matière organique sont le plus 
souvent décrites comme une adsorption de la matière organique à la surface 
des hydroxydes de Fe( III). Ces études se basent sur des observations en la­
boratoire (Liang et Niorgan [72], Gu et al. [60, 58]) mais également en milieu 
naturel. Perret et al. [101] montrent clans le Rhin (à proximité de Bâle) , que 
des entités de Fe(III) colloïdal peuvent ètre reliées par des réseaux de fines 
fibrilles (probablement) organiques . Compte tenu de la complexité du milieu 
naturel, ce type d'interactions n'est vraisemblablement pas unique. Les ré­
sultats précédents sur les eaux drainant les tourbières de la Vallée-des-Ponts 
(Mavrocorclatos [87]) montrent une composition mixte de colloïdes de fer et 
de matières organiques. Ces observations sont confortés par les travaux de 
Tipping et al. [135, 134] en milieu lacustre. 

La diversité du milieu naturel conduit donc à la nécessité d:étuclier les 
mécanismes propres à chaque environnement . Pour cela, nous avons pré­
cisé précédemment que les techniques de microscopie électronique analytique 
étaient bien adaptées . Elles permettent dans un milieu hétérogène de caracté­
riser spécifiquement un type de particules. Néanmoins des connaissances plus 
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globales sur les conditions physico-chimiques régnant clans le milieu sont né:­
cessaires pour comprendre leur mode de formation et de transport. 

Dans ce but, nous allons faire un rappel de la spéciation du fer en présence 
de matières organiques. Une attention particulière est donnée aux substan ces 
humiques 2 , présentant une forte réactivité chimique vis-à-vis du fer . 

Les réactions pouvant conduire à la présence des différentes formes chi­
miques du fer sont les suivantes: 

1. l'hydrolyse du Fe3+ et la form ation d'hydroxydes de f'c (III) , 

2. la complexation du Fe3+ par les ligands organiques, 

3. la. réduction du Fe(III), dissous ou particulaire, 

4. l'oxydation du f'e2+ , 

5. la. formation de Fe( II) particul a.ire et la complexa.t ion du Fc2+ p<1r l('s 
ligands organiques. 

1) L'hydrolyse du Fe3+ conduit à la. formation de fer colloïdal d pmtirn­

laire. Cette réaction es t favori sée par l' augmentation du pll et l 'abscn cc de 
ligands organiques et inorganiques. Seules des solutions ext rêmement dilué~cs 
([Fe]total < 10-10 M) permet tent de maintenir le fe 3+ en solll t io11 (Sturn11 1 et 
Morgan [ 124]) . 

( 1.1) 

2) En présence de ligands organiques tels que les substances humiques, 
l 'hydrolyse du Fe3+ peut être inhibée. Shaw [113] a montré l 'inhibition de 
la précipitation du Fe(III) par des substances humiques di ssoutes, pour des 
pH inférieurs à S. La stabilité des complexes de Fe3+ avec les humiques a été 
montrée par de nombreuses autres études en milieu oxygéné (Perdue et Beck 
[99] ; Ephraim et .i\farinsky [42]) , ou non oxygéné (Luther et al. [81]; Stein­
mann et Shotyk [121 ]). Compte tenu de l'hétérogénéité des macro-molécules 
humiques 3

, le mode de complexation n 'est pas clairement défini . On notera 

2. Le système étudié se caractérise par des teneurs élevées en m atières organiques de 
type humique, comme en témoigne la couleur jaune-brune des eaux superficielles, ainsi 
que plus temporairement celle de la résurgence kars tique (étymologiquement , I\oira igue 
signifie eau noire) . 

3. Les substances humiques son t des macro-molécules organiques réfracta ires issues de la 
dégradation des débris végétaux et animaux. La multitude de précurseurs et la variab ilité 
des conditions physico-chimiques et biologiques ayant amené à leur form ation , fo nt qu 'une 
composition et une structure unique ne peuvent leur être a ttachées . Elles possèdent ce­
pend ant des caractéris tiques communes, dont la capacité à complexer les ions métalliques 
pa r l'intermédiaire principalement de groupements carboxyliques et phénoliques . 
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en conséquence dans la suite de cette étude les complexes liant les ions mé­
talliques à la matière organique de type humique, par la forme simplifiée 
suivante: HS-Mn+, quel que soit le type de complexes pouvant se former. 

HS + Fe3+ ~ HS - Fe3+. ( 1.2) 

3) La réduction du Fe3+ dissous par les substances humiques a. été détaillée 
par Deiana et al. [31] . Elle est active en milieu acide et devient nég ligc~a.ble 

pour des valeurs de pH supérieures à 4,5 en raison de la formation de com­
plexes stables entre le Fe3+ et les humiques. L'étude de Skogerboe et Wilson 
[118] contredit toutefois celle de Deiana et al., au niveau des limites de pH 
pour lesquelles on a une augmentation de la teneur en Fe(II). La gamme 
de pH se situe pour ces auteurs ent re 3 et G. L'hétérogénéité des substances 
humiques peut être à l'origine de ces différences. 

La. capacité de certains ligands organiques (molécules simples , type oxa­
late, ou plus complexes, type substances humiques) à di ssoudre les oxydes 
de Fe(III) a été montrée par plusieurs études menées en labora.toirc. Des 
mécanismes de dissolution réductrice et non-réductrice peuvent intervenir 
(Davison et De Vitre [27]) . La dissolution non-réductrice a lieu en présence 
de ligands qui accroissent la solubilité du Fe( III) en formant des complexes 
de Fe3+ dissous (Zinder et al. [151]) . La dissolution réductrice conduit à la 
solubili sation du fer sous la forme de Fe2+. La réduction se produit: 

- soit par adsorption d 'un réducteur (type ascorbate) à la surfa.ce de 
l'oxyde. La présence d 'un ligand complexant le fer a alors pour effet de 
catalyser la réact ion (Banwart et al. [7]) ; 

- soit par la formation d 'un complexe de surface par un ligand com­
plexa.nt le fer et un transfert de charge induit , par l 'énergie lumineuse 
(photo-réduction (Voelker et al. [14:3])), ou par la présence de fe2+ en 
solution (Suter et a/.[127, 126]) . 

Les conditions favorisant la réduction des oxydes de fer par les ligands 
organiques sont clone : des conditions réductrices, la présence de lumière et un 
pH faible (accroît la solubilité du Fe(III)). Elle peut être inhibée par l'adsorp­
tion en surface d'anions tels que phosphates, borates , sulphates, qui changent 
la charge de surface des oxydes et diminuent la capacité de complexation des 
ligands à la surface des oxydes (Bondietti et al. [11] et Biber et al. [10]). 

4) La réaction d'oxydation du Fe2+ par l 'oxygène est très courante dans 
les systèmes naturels . Elle conduit à la formation d 'hydroxyde de Fe(III) . 
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Elle suit, en l'absence de ligands organiques et pour des pH compris entre 5 
et 8, une cinétique d'ordre 1 par rapport à la concentration en ions Fc2+ et 
en oxygène dissous, et d'ordre 2 par rapport à la concentration en ions OII-, 
la rendant très sensible à la variation de pH (Stumm et iVIorgan [l24j) . 

Fe(! I) + ~ 02 + 2 OH-+~ H20 ~ Fe(OH) 3 s ( L.:~) 4 2 ,. 

- d[~:
2

+] = k[Fe2+]Po
2
[0I-r ]2 (J.4) 

Paradoxalement, l'effet des substances humiques (capables de réel ui re le 
Fe(III) particulaire) sur l'augmentation de la vitesse d'oxydation du Fe2+ a 
été montré (Liang et al. [71]) pour des basses teneurs en oxygène dissous et 
un pH proche de la. neutralité. 

Tout aussi pa.ra.cloxa.lement, la. lumière (qui intervient dan s la. plioLo­
réduction du Fe(III) pa.rticula.ire) peut a.voi r pour effet d'augmenter é'gale­
ment la vitesse d'oxydation du Fc2+ en milieu acide, en générant en présence 
de matières organiques des peroxydes, oxyda.nt rapidement le Fe2+ colllplcxé 
(Voelker et Su lzberger [144]). 

( L .. 5) 

5) En milieu anoxique, diverses formes précipitées de Fe(II) peuvent (~tre 
rencontrées en fonction des condit ions physi co-chimiques du mili eu, sous la 
forme principalement de FeS( s ), FeC03(s)' (sidérite) voire Fe(OHh(sJ · 

F 2+ + c,·2- ~ F S' e ._ ,..-- e (s) 

Fe2+ +Co~- ~ FeC03(sJ 

Fe2+ + 2(0H) - ~ Fe(OHh( s) 

( 1.6) 

( 1. 7) 

( 1.8) 

La. complexation du Fe2+ avec les substances humiques doit être égale­
ment envisagée, bien que moins décrite clans la littérature. 

HS' + Fe2+ ~ HS - F e2+ ( 1.9) 

L'activité bactérienne peut également jouer un rôle important clans le 
cycle bio-géochimique du fer ( Gounot [55 , 56]) . En milieu oxygéné, certaines 
bactéries catalysent l'oxydation du F e2+ en Fe(III) et provoquent la forma­
tion d'oxydes de fer (Kamenski et Nenov [65] et \Varren et Ferris [145]) . 
En conditions réductrices, elles provoquent leur dissolution ( Lovley [79]). 
Néanmoins , leur action ne devient prépondérante que lorsque les condi t ions 
physico-chimiques (0 2 , pH) ralentissent la cinétique chimique d'oxydation ou 
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de réduction du fer. 

Pour illustrer le cycle géochimique du fer, prenons l 'exemple de deux 
études, l'une menée par Sulzberger et al. [12.5] en milieu lacust re, et l'autre 
menée par Luther et al. [80] dans des sédiments marins. Ces systèmes ont 
fait l'objet d'une attention particulière du fait de l'exis tence d 'une zone de 
transit ion oxique/anoxique favorable à la précipitation du fe r et à sa reclis­
solution (Davison et De Vitre [27]). 

Dans le premier cas (lac acide oligotrophe peu profond), les apports en 
fer clans le lac se font par les eaux souterraines sous la forme de Fe2+ dis­
sous . Une partie du Fe2+ est oxydée par l'oxygène puis séd imente au fond 
du lac sous la forme d 'hydroxyde de Fe(III) amorphe. Cette oxycb-üion est 
vraisemblablement catalysée par l'act ion bactérienne. Une rb :tct iou concur­
rente intervient le jour , en libérant du Fe2+ par dissolution photo-réductrice 
du Fe(III) particulaire sédimenté. D'aut res auteurs ont éga.lcmc11t 11 0U~ des 
variations diurnes clans la concentration de Fe2+ en milieu naturel acide (Col­
lienne [23], McKnight et al. [91] et Mc.Ma.han [92]) . 

Dans le cas des sédiments marins étudiés par Luther et al., les réact ions 
principales du fer envisagées ont été les sui vantes: 

- la solubilisat ion du Fe( III) par les ligands organiques, 

- la. réduction du Fe(III) en Fe(II), soit par les ligands organiques, soit 
par la forme réduite, soluble ou parti cula.ire du soufre, 

- 1 'oxydation du Fe2+ résultant (complexé aux ligands organiques) par le 
Fe( III) particula.ire, 

la formation de sulfure de fer particulaire en présence cl 'un excès de 
sulfures dissous . 

Le cycle est catalysé par les bactéries ou le plancton qui produisent les 
ligands organiques. Le cycle s'arrête lorsque la production de ligands orga­
niques diminue et la vitesse de réduction des sulfates augmente. On a alors 
précipitation de sulfure de fer. 

Ces deux exemples illustrent l'influence des ligands organiques et de la lu­
mière sur le cycle bio-géochimique du fer. Les nombreux mécanismes, parfoi s 
liés entre eux , susceptibles de gouverner la spéciation du fer , illustrent d 'autre 
part la complexité des réactions qui se déroulent effectivement dans le milieu 
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naturel. Les variations de pH, d'oxygène dissous, de luminosité , les concen­
trations en différents ligands organiques ou inorganiques, rédu cteurs ou non , 
ne permettent pas de définir à priori lequel des mécani smes prédomin e. 

1.3 Buts et structure de l'étude 

Le site étudié est parti culièrement favor ab le à l'ét ude des méca 11i s111 cs 
mettant en jeu la formation de Fe(III) particula.ire en pré~sen cc de ma.t. ifacs 
organiques . Les eaux superficielles de la Vallée-des-Ponts drainent en effet 
des sols tourbeux riches en matières organiques de type humique. L' impact 
des tourbières sur la. qua.lité physico-chimique des eaux de surfa.ce Pst ac­
centué par la. présence d'un système de drainage dense . On peu t ('galcrncr1t 
s'attendre à une précipitation importante du fc(III) compte tenu clr 1<1 cliff<-­
rence d'oxygénation entre les tourbières (milieu non oxygéné) et les r<''scat rx 
de dra.inage. Les buts de cet te ét ude sont donc: 

- de mettre en évidence les conditions physcio-chirniques néœssa ir<'s ù la. 
formation d 'entités colloïcla.les associant mati ère orga11iqtH' et l<'r . 

- et d'étudi er le devenir de ces entités clans le résea u karsti qu e. 

Pour cela., des techniques de mi croscopie électronique analyt ique (TE\1-
EDS , TEi\:I-EELS, SEl\I) ont été couplées à des analyses chi miques en so­
lution (ICP-AES , colorimétri e, TOC). Les cha,pitres 2 et :3 de cette étude 
décriven t respectivement le site ét udié et les méthodes a na.lyt iques ut ili sées. 
Les résultats sont ensuite discutés clans les chapitres sui vant s : 

1. Cha.pitre 4: caractérisation des formes chimiques du fe r clans les eaux 
superficielles de la. \'allée-des-Ponts , 

2. Chapitre 5: étude de la fo rmation du Fe(III ) particula ire clans le sys­
tème de drainage des tourbières secondaires, 

:3. Cha.pitre 6: devenir du Fe(III) particulaire a.u sein du réseau karst ique 
(source de la. N aira.igue) . 



Chapitre 2 

Site étudié 

2.1 Descriptif 

2.1.1 Situation géographique 

Le site étudié est localisé clans le .] ura suisse à une vingtaine de kilo­
mètres au Nord-Ouest de Neuchàtel. Il correspond au bassin de la. source 
de la Noiraigue située à une altitude de 74.5 mètres. La source est alimentée 
par les eaux provenant de la Vallée-des-Ponts située à une altitude moyenne 
de 1065 mètres et délimitée par 2 anticlinaux dont les crêtes avoisinent les 
1400 mètres. Les eaux circulent de la Vallée-des-Ponts jusqu'à la source de la 
Noiraigue au travers d'un réseau karstique . La Vallée-des-Ponts s'étend sur 
une surface de 68 km 2 , dont environ un tiers est formé par la vallée centrale 
et les deux autres tiers par les crêtes envi ronnantes. 

2.1.2 Géologie du site 

La formation des Alpes a engendré à la fin de l'ère tertiaire des plisse­
ments à l'origine du relief structural du .Jura.. De nombreuses vallées, dont 
les hauteurs correspondent à des anticlinaux 1 et les creux à des synclinaux 2 , 

ont ainsi été formées. La stratigraphie de la Vallée-des-Ponts (:Morel [94]), 
qui se situe entre la deuxième et la troisième chaîne du .Jura plissé , peut être 
résumée par : 

- dépôts de l'ère secondaire: alternance de formations calcaires et de 

l. Anticlinal: Pli où les éléments situés à l'intérieur de la courbure étaient , avant la 
déformation, les plus bas (Foucault et Raoult [44]). 

2. Synclinal: Pli où les éléments situés à l'intérieur de la courbure étaient, avant la 
déformation, les plus hauts (Foucault et Raoult [44]) . 

g 
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niveaux marneux 3 , 

- dépôts de 1 'ère tertiaire : molasse 4 et marne, 

- dépôts de l'ère quaternaire: dépôts morainiques et fluvio-glaciaires (prin­
cipalement composés d'argile (Foucault et Raoult [44]) ), sur lesquels se 
sont développées les tourbières. 

La figure 2.la représente les formations géologiques afn eurantcs cL la fi­
gure 2.1 b, la coupe géologique du bassin. La tectonique, associée au tra.vai 1 

de l'érosion, a fait apparaître au niveau des sommets les couches les plus an­
ciennes, c'est à dire les formations calcaires et marneuses de l'ère secondaire. 
Le fond de la vallée quant à lui repose sur une épaisse couche de molasse 
et sur les dépôts argi !eux de ! 'è re qua.ternaire. Les dépôts du tert i air<' 11 'a !­
fleurent qu'à l'extrème Nord de la vallée. Cette structure géo logique a e11 
des conséquences sur le développement cl ans la Val lée-clcs- Pon ts cl ' u 11 vaste 
ensemble de tourbières et commande les écoulements des eaux dan s I<' l)<tss i11 . 

2.1.3 Les tourbières de la Vallée-des-Ponts 

L'épaisse couverture argileuse, laissée par les derni ers glaciers, a. permis 
le développement clans la Va.llée-cles-Ponts du plus vas te ensemble de tour­
bières5 de Suisse. Les tourbières ont occupé tout le fond de la vallée jusqu 'à 
la fin du XIX siècle. L'exploitation de la tourbe comme matériau de chauffage 
au début du siècle, puis l'intensification de l'activité agricole , ont conduit à 

une modification de la couverture pédologique du site. En effet , ces activités 
ont nécessité l 'implantation d'un réseau de drainage très dense sur l' ensemb le 
du fond de la vallée. L'assèchement des tourbières provoquant leur minéra­
lisation, il ne subsiste aujourd'hui , sur les l .SOO ha de tourbières originelles, 
qu'approximativement 130 ha; soit moins de 10 % de la superficie ori ginell e 
(Gallandat et Gobat [46]). 

La figure 2.1 indique l'extension actuelle des tourbières sur le site . Il y 

figure les surfa.ces de tourbières primaires, quasi-intactes (tourbières de hauts­
marais) et les surfaces de tourbières de type secondaire, altérées . De \·as tes 
surfaces de tourbes , mises à nu par les exploitations horticoles, sont également 
présentes. Toutes les autres surfaces ont été, pour la plupart, transformées 
en herbage intensif après avoir subi un assèchement. 

3. :Marne : roche sédimentaire constituée d 'un mélange de calcaire et d 'argile (Foucault 
et Raoult [44]) . 

4. ]\folasse : formation sédimentaire détritique 
5. Une tourbière est une biogéocénose marécageuse dont le sol est constit ué de tourbes , 

comprenant des communautés végétales et animales spécialisées (Go bat et al. [51]) . 
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FIG. 2.1 - Schéma du bassin de la Noiraigue: a) Localisation des tourbières 
primaires et secondaires subsistant dans la Vallée-des-Ponts (Gallandat et 
Gabat {46]}. Localisation des points de prélèvement dans la vallée: Petit Bied 
(PB0 , PB1 et PB2} ; Grand Bied (GB1 } GB2 et GB3 }; doline du Voisinage 
(Doline 1}; Résurgence de la Noiraigue (Source). Encadré: zone d 'étude des 
tourbières secondaires. b) coupe géologique du bassin . 
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En conséquence de l'exploitation des tourbières, la présence de tourber; 
est irrégulière dans les sols de la vallée. Dans la zone agricole du Sud-Oues t 
de la vallée, des sondages ont montré que l'épa isseur de la tourbe varie ent re 
80-100 cm et 200-250 cm, alors que clans la zone centrale cl u Boi s-des- Lai.Les 
(tourbière intacte), l'épaisseur de la tourbe peut atteindre 7 m (Laboratoires 
d'écologie végétale [66]). Dans la zone Nord-Est de la vallée, l 'a.ct ivité~ agricole 
est plus intense. De ce fait, les horizons de matières organiques peuvc ut (~ tre 
d'épaisseur très faible, de 10 à 60 cm (Gobat et al. [52]) . 

2.1.4 Hydrologie du site 

La vallée centrale est drainée prin cipal ement par le "Grand Bied'' au 
Nord-Est et le "Petit Bied 11 au Sud-Ouest. Les deux Bied se r<'joi g11e11t a.u 
Sud du villa.gecles Ponts-cle-lVIartel, pour former le "Bied du Voi sirwgc" qui se 
perd ensuite clans la doline principa.le de la. vallée, au li eu-dit ''Le Voisinage". 
D'autres pertes karstiques, situées au contact des calcaires du Crétacé et 
du Malm (figure 2.1) , servent d 'exutoire aux pet its cours d 'eau de s11rfacc 
et aux réseaux de drainage de la vallée. Ces écoulements supe rfi ciel s sont 
induits par l 'épaisse couverture argileuse (marne), qui recouvre le fond de la 
vallée centra.le. 

Le régime hydrique du Bied est ét roitement lié au régirnc des JHé'c ipi­
tations avec des crues brèves et intenses, entrecoupées par des périodes de 
faibles débits. En période de hau tes eaux, les précipitations sont rapidement 
évacuées par les systèmes de drainage clans les zones agricoles a insi que dans 
les tourbières primaires, par un système de régulat ion naturelle mettant en 
jeu les zones de surface (La.bora.toires d 'écologie végéta.le [G6]) . En période 
sèche, l'abaissement du niveau phréatique réduit rapidement l'intensité des 
écoulements horizontaux clans les tourbières naturelles. L'ét ude sur les sols 
agricoles de la zone Sud-Ouest a montré une capacité modérée de stockage de 
l 'eau clans les sols. Ainsi , une fois les eaux de crues évacuées, le débit résiduel 
est faible . Une très faible conductivité hydraulique accentue cet effet par des 
écoulements très lents. 

D'après l 'étude menée par Atteia et al. [4], le débit en basses eaux de 
chaque Bied est donc essentiellement constitué par les écoulements lents de­
puis les zones non drainées . Au niveau du Voisinage, le débit total du Bied a 
été estimé à 0,03 m 3 /s pour le débit de base, 0,18 m 3 / s pour le débit moyen 
et 4,5 m 3 /s pour le débit de crue annuelle. 

6. La tourbe est un m atériau formé par l 'accumulation en conditions hydromorphes 
anoxiques, de m atières organiques plus ou moins décomposées (Go bat d al. [.) 1]) . 
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Sur les flancs de la vallée, les écoulements superficiels sont très limités, 
l'eau des précipitations s'infiltrant directement dans le réseau karstique des 
calcaires. 

2.1.5 Hydrogéologie du site 

On distingue dans le bassin de la Noiraigue, trois nappes aquifères qui 
correspondent à trois formations calcaires du seconda.ire (nappe du Malm, 
nappe du Crétacé et nappe du Dogger), séparées les unes des autres par des 
niveaux marneux imperméables. Les surfa.ces d'affleurement des calcaires se 
situent, d'après la géologie du site, sur les flancs de la vallée . Dans chacune 
de ces nappes s'est développé un réseau karstique . 

La plus importante est celle des calcaires du Ma.lm. Outre une grande 
surface d'alimentation directe par affleurement des calcaires (60,.5 % de la 
superficie totale du bassin versa.nt), la nappe recueille les eaux des étages 
supérieurs (crétacé et qua.ternaire). Ces apports se font ponctuellement, soit 
par les pertes (dolines), soit par des accidents tectoniques, vraisemblablement 
en relation avec de gros conduits karstiques. L'unique exutoire de cette nappe 
est la résurgence de la. Noira.igue. 

La nappe des calcaires du Dogger présente un faible développement du 
réseau karstique et une zone d'affleurement très peu étendue (au sommet des 
anticlinaux). Les exutoires de cette nappe sont localisés le long des Gorges 
de l' Are use (affluent de la source de la N oiraigue) en dehors cl u bassin ét uclié. 
Aucune communication avec la nappe des calcaires du 1\falm n'a pu être mise 
en évidence. 

Les calcaires du Crétacé affleurent aux creux des synclinaux lorsqu 'ils 
n'ont pas été recouverts de dépôts :fluvioglaciaires comme c'est généralement 
la règle clans la région. Les réserves de la nappe du Crétacé sont environ 10 
fois moins importantes que celles des calcaires du Ma.lm (Morel [94]) . 

L'aquifère karstique de la Noiraigue est clone principalement constitué par 
la nappe des calcaires du Malm, alimentée cl 'une part par ses surfaces directes 
cl 'affleurement ( 60,5 % de la superficie totale du bassin cl 'alimentation de la. 
Noiraigue) et d'autre part, par les apports indirects venant des formations 
du quaternaire et du Crétacé (respectivement 31,0 % et 4,1 % de la. superficie 
totale) . 

On schématisera, clans la. suite de cette étude, l'alimentation de la source 
de la N oiraigue par un tiers des eaux provenant des eaux s'écoulant sur la 
formation quaternaire (forma.nt le fond de la Vallée-des-Ponts et recouverte 
de sols tourbeux), et par les deux tiers des eaux provenant d 'une infiltration 
directe clans les calcaires du Malm, situés sur les flancs de la vallée . 
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2 .2 Points de prélève111ent 

La localisation des points de prélèvement a varié en fon ction du type 
d'études menées: 

- l 'étude de la di stribution des formes du fer cl ans les eaux superfi cielles 
du Bied (Vallée-des-Ponts) , 

- l'étude de la formation de fe r colloïclaJ au niveau des tourbières secon­
daires, 

- l'étude du devenir du fe r colloïdal du I3icd , au travers du ré'SCéUI ka rs­
tique. 

Chacune des zones étudiées es t décrite ci-a.près . 

2.2.1 Distribution des farines du fer dans les eaux su­
perficielles du Bied (Vallée-des-Ponts) 

Des campagnes régulières, du mois de mars 1996 au mois de décem bre 
1998, ont été menées au niveau du Grand Bied. du Pet it Bied et de la perte 
principale (doline du Voisinage ') . La locali sation des points de prélèvements 
est décrite sur la figure 2.1. 

Le Bied 

Le Bied est divisé en deux bras, le Petit et le Grand Bied. Au n1 n~au 

de chaque bras, deux à trois points de prélèvement ont été choi sis a fin de 
suivre l 'évolut ion des caractéri stiques chim iques du fer clans le cours cl"ea11 et 

l' influence des différentes surfaces drainées . 

Le Petit Bied Le Petit Bied draine la partie Sud-Ouest de la vallée. Cette 
zone se caractérise par la présence de tourbières primaires et secondaires ainsi 
que par la présence de terrains agricoles ayant gardé une couche import ante 

7. Les dolines sont des dépressions circulaires dont le fond est en contact avec les cal­
caires. Situées en périphérie de la vallée , elles servent d 'exutoire aux eaux superficielles 
provenan t des ruisseaux et du système de drainage artificiel. Les eaux pénètrent ainsi 
directement cl ans les nappes aquifères des calcaires . 
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de tourbe moyennement décomposée. Les prélèvements sur le Petit Bied (PB) 
ont été effectués de l'amont vers l'aval: 

- PB 1, au niveau de l'emplacement de la station de mesures en continu 
mise en place par le CHYN 8 (mesures du débit, de la conduct ivité, de 
la turbidité et de la température; paragraphe 3.2), 

- PB 2 , juste avant la jonction des deux Biecls. 

Le Grand Bied Le Grand Bied draine la partie Nord-Est de la vallée. Dans 
cet te zone ne subsistent plus de tourbières originelles. L'act ivi té agri cole y 

est intense et le réseau de drainage très développé. Les sols tourbe ux y ont 
subi une forte minéralisation. Les prélèvements sur le Grand Uied ( G 13) ont 
été effectués de l'amont vers l'aval: 

- GB 1 , après le pont de la route qui mène à i\farmoucl , 

GB 2 , en amont du pont du chemin qui mène à la gare, au niveau de 
l 'empla.cement de la station de mesures en cont inu mise en place par le 
CHYN, 

- GB3 , juste a.va.nt la jonction des deux Biecls. 

Doline 

Les prélèvements ont été effectués clans la doline principale du Voisinage, 
qui récolte les eaux des Biecls après leur jonct ion. Des essais de traçage (Go­
gniat (53] et Atteia et al. (4]) ont permis de constater sa connexion avec la 
source de la Noiraigue. 

La doline du Voisinage (Doline 1) a été échantillonnée au ni veau de la cu­
vette, c'est-à-dire après la zone de rejet de la station d'épuration des Ponts-cle­
Martel. Gogniat (53] a également reporté d'autres apports plus épisodiques, 
provenant vraisemblablement des Combes argoviennes. 

Les symboles PBi , GBi et Doline 1 seront utilisés clans ce travail pour 
décrire les points de prélèvements et les résultats des analyses s 'y rapportant . 

8. CHYN : Centre d 'Hydrogéologie de Neuchâtel, Université de Neuchâtel. 
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FIG. 2.2 - Localisation des points de prélèue menls dans la zone de touru ···.:; 
"Sur les Bieds de Vent 11

• 

2.2.2 Étude du nlode de fonnation du fer colla~· a _ au 
niveau des tourbières secondaires 

Dans le cas de l 'étude du mode de formation du fer p2r-:- _ 
tourbeuse, les prélèvements ont été effectués clans la zo 
vallée au niveau du bois de "Sur les Biecls de Vent" . On y t:r-:..: -
dites secondaires car elles ont subi une exploitation part i :: ':- :::: 
localement drainées mais une végétation typique est rée.:;: ~ 

Cette zone a acquis le statut de réserve naturelle clepui:: : -- -
avons effectué des prélèvements clans la nappe supe::-~ :> 
ni veau cl 'un collecteur de drains et clans le Peti _J: : _ 
de rejet du collecteur . La figure 2.2 schémati se lc. :: --:; 
prélèvements par rapport au système de drainao-e_ 

·. \"ous 

c: _a zone 
-:o:nts de 
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Tourbe 

Des piézomètres ont été déposés à cinq enclroi ts différents afin de tenir 
compte de la forte hétérogénéité de la zone due à l'ancienne exploitation. Le 
tableau 2.1 indique les différents types de sols tourbeux rencontrés . Les pré­
lèvements ont été effectués de façon à minimiser tout contact avec l'oxygène 
de l'air (figure 3.2). 

Piézomètres Pl P2 P3 P4 P5 
Minéralisation ND 50 cm 20 cm 20 cm <20 cm 
Hauteur de la <lm >1 m >1 m >lm < 1 m 
tourbe 
pH ND 4,.5 4,.5 - .5 .5,0 .5,0 
Anciennes extraction raclage de raclage de extraction extraction 
exploitations et mise en surface surface et mise en 

culture eu ! turc 
Végétation prairie fausses sphaignes sphaignes prame 
actuelle bruyères pms bouleaux 

bouleaux pms 

TAB. 2.1 - Description des points de prélèvenient dans la tourbe . ND = non 
déterminé. 

La profondeur de la zone minéralisée a été estimée par le changement 
net de couleur et de texture de la tourbe. Le pH a été déterminé en faisant 
réagir un peu de tourbe encore humide, avec des réactifs colorés (Hellige). 
L'échelle de pH de cette méthode est comprise entre 4 et 9. La valeur du pH 
est attribuée en fonction de la coloration prise par les réactifs (rouge à pH= 4 
à vert à pH = 9). La végétation actuelle est caractéristique des modifications 
subies par les tourbières suite à leur exploitation. La présence de sphaignes 
témoigne d'une perturbation modérée du système (P2, P:3, P4). Au contraire 
les piézomètres Pl et P5 sont situés clans des zones fortement perturbées où 
une végétation typique a du mal à s'implanter. 

Système de drainage 

Les prélèvements clans la tourbe ont été effectués de part et cl' autre cl 'un 
collecteur de drains en béton posé au début du siècle au niveau de la couche 
cl 'argile sur laquelle se sont développées les tourbières. Le schéma de drainage 
de cette zone est représenté sur la figure 2.2 avec les différents points de 
prélèvement pour cette étude. Les prélèvements ont été effectués au niveau 
du regard de drain clans l'entrée Nord, ainsi qu'au niveau de la sortie du 
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collecteur de drain dans le Petit Bied. Ce point de prélèvement recouvre 
une surface plus diversifiée comprenant des tourbières seconda ires et des sols 
agricoles encore riches en tourbe. Ces deux points de prélèvement seront notés 
respectivement Drain 1 et Drain 2. 

Petit Bied 

Des prélèvements ont également é té effectués clans le Peti t Bied à quelques 
mètres de la sortie du collecteur de drain . Ce point de prélèvement sera noté 
PBo. 

2.2.3 Devenir du fer au travers du systè111e karstique 

Afin d'é tudier le comportement du fer au trave rs de l ' aquifi~ rc ka rst iq11 c, 
des prélèvements ont été effect ués au niveau de la source de la Noirai gue. 
Les périodes de crue ont fait l'obj et d'une at tention parti culi ère. Pour cela 
un échantillonneur automatique a été installé en mars 1998. Il es t re li é à la 
mesure de débits effectuée par une station de mesures en continu ins t all<~e pa r 
le CHYN . Il a permis le sui vi de qua tre crues d 'intens ité différente. L ' <~cha,n­

tillonnage à la source de la Noiraigue, hors échantillonn age en cont inu de 
crue, s'est effectué directement au niveau de la sortie de l'eau des calca.i res 
clans le village de la Noiraigue. 

Nous nous référerons , pour la caractérisation des eaux du sys tème kars­
tique, à des séries de prélèvements effectués lors cl 'études précédentes ( 13ouycr 
et Kubler [14]) . Ces études se sont basées sur des séries de prélèvements ef­
fectués clans des piézomètres installés clans la Vallée-des-Ponts, au ni veau de 
Brot Dessus, 1fartel Dernier et Pet it Martel (figure 2.1) , Les prélèvements 
s 'y effectuent clans les calcaires du 1Ialm. 

Au niveau du réseau karstique, peu d' informat ions sont disponi bles. Sa 
structure interne ne permet pas une explorat ion spéléologique. L' inaccess i­
bilité du réseau karstique représente donc une difficul té supplémentaire qu'il 
nous faudra. résoudre, pour l 'étude du transport des colloïdes au sein de ce 
réseau. 
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Matériel et méthodes 

Deux approches analytiques complémentaires ont été utilisées a.fin d'étu­
dier la formation et le devenir du fer particula.ire clans le bassin versa.nt de la 
Noiraigue: 

- d'une part, une approche a.na.lytique au niveau de la. solution globale, 
par des techniques d'ana.lyses chimiques en solution, 

- d'autre part, une approche analytique au niveau de la. particule indivi­
duelle, par des techniques de microscopie électronique. 

3.1 Méthodologie 

Le pH, la. conductivité et la. teneur en oxygène dissous ont été mesurés 
directement sur le terrain à l'aide respectivement d 'un pH-mètre (lVIetrohm 
/04), d'un concluctimètre (vVTW-LF:323) et d'un oxygènemètre (Orbisphere 
27 141). Les échantillons ont été filtrés directement après le prélèvement , 
sur des filtres en nitrate de cellulose (Schleicher & Schüll; 0,2 et .5 pm) . 
Généralement (exception faite de l'eau interstitielle de la tourbe), un litre 
d'eau est prélevé puis réparti sur le site clans différents tubes et acidifié en 
fonction de l'analyse à effectuer. Les échantillons ont été ensuite analysés 
le plus rapidement possible au laboratoire car plusieurs paramètres peuvent 
s'altérer clans le temps. On peut en effet craindre pour: 

- le Fe(II); une oxydation en Fe(III). On diminue ce risque en effectuant 
la. mesure directement sur le terrain (l'acidification des échantillons ra­
lentit fortement la. cinétique d'oxydation du Fe(III) mais modifie sa 
spéciation lorsque des substances humiques sont présentes, voir para­
graphe 3.3 .5), 

19 
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- le carbone organique total (TOC) , une dégradation de la matière or­
ganique ou un développement de l'activité bactérienne entraîna.nt une 
diminution ou une augmentation du TOC. On diminue ces risques en 
acidifiant l'échantillon par I-ICl 10-2 M, 

- le carbone inorganique total (T'IC), un changemenL de l'équi libre calco­
carbonique pouvant entraîner un départ du C02(g) et clone un e diminu­
tion du TIC. Pour diminuer ce risque , le flacon est rempli totalement 
et bouché hermétiquement. 

- la préparation des spécimens de microscopie, susceptible d'induire prin­
cipalement une agrégation des particules ou une oxygénation du milieu 
dans le cas des échanti llons de la tourbe. Les échantillons ont été centri­
fugés (paragraphe :3.2.4) le plus rapidement possible pour év iter l'agré­
gation. Dans le cas de la tourbe, les fl acons ont été au préalabl e purgés 
avec de l'azote (N2,9 ) et remplis clans leur totalité pour év ite r toute 
contamination avec l'oxygène de l'air ( le mode de prélèvement des 
échantillons de la tourbe est détaillé sur la figure 3.2). 

- la mesure de l' absorp tion UV; une dégradation de la matière organique. 
Les échanti llons ont été mesurés le plus rapidement possible; le jour 
même ou le lendemain au plus tard. 

Les échantillons acidifiés ou non ont été conservés au frigo . Le choix de la 
matière, constituant les flacons de stockage, est également important même si 
le temps de résidence des échanti llons est court , principalement pour le TOC 
(:flaconnage en verre, pour éviter toute contamination de matières organiques 
venant d'un récipient en plastique) et l'analyse des métaux (flaconnage en 
plastique, pour éviter le rela.rgage des métaux adsorbés sur le ve rre). Les 
échantillons pour l'a.na.lyse ICP ont été acidifiés par I-I:\"0 3 à 2 %. 

3.1.1 Étude du fer dans les eaux superficielles du Bied 

La figure 3.1 indique le traitement et les analyses effectués sur ces échan­
tillons . Les analyses de Fe(II) ont été effectuées sur le terrain . Les analyses 
de carbone organique (TOC) et inorganique (TIC) total ont été effectuées le 
soir même. Les spécimens pour la microscopie électronique ont été préparés , 
au plus tard, le lendemain matin . L'analyse de l 'absorption UV a été effec­
tuée en général le lendemain. L'analyse élémentaire par ICP-AES , n 'étant 
pas aussi sensible que les autres paramètres à la durée de conservation, a été 
effectuée en règle générale dans la semaine suivant le prélèvement. 
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Bied 
~ 

~ Sans filtration 

, Acidification 

~:" ICP (HNO, 2%) 
yse Fe(ll) (HCI 10-2M) 

Analyse TOC (HCI 10-2M) 

, Sans acidification 
• Analyse TIC 

~ Analyse Fe(ll) (HCI 10-2M) 

Microscopie (ultracentrifugation) 

• Filtration 0.2µm 
1 ~ Acidification 

1 ~ Analyse ICP (HN03 2%) 

FIG. 3.1 - Traitenients el analyses des échantillons prélevés dans le crulre de 
l'étude du fer dans les eaux s upe 1~ficie lles de la Vallée-des-Ponts . 

3.1.2 Tourbières de la Vallée-des-Ponts 

L'étude de la formation du fer particulaire en zone tourbeuse a nécessité 
l 'installation de piézomètres clans la tourbe. Ils correspondent à des tubes de 
2 m de longueur, de 4 cm de diamètre, crépinés sur une hauteur de 1 m depuis 
le fond du t ube. Les prélèvements ont été effectués de façon à minimiser tout 
contact avec l 'oxygène de l'air (figure 3.2) . La figure :3.3 indique le traitement 
et les analyses effectués sur ces échantillons. L'eau brute de la tourbe, pouvant 
contenir des fragments de sols, a été filtrée au préalable à .5 f-lm, afin d'obtenir 
une référence "homogène' 1 sur la qualité des eaux interstitielles . 

Le Fe(II) a été mesuré sur le terrain. Le carbone organique (TOC) et 
inorganique (IC) total a été déterminé le jour même. Les spécimens pour la 
microscopie électronique ont été préparés le jour même également. L'analyse 
de l'absorption UV a été effectuée au plus tard le lendemain. Les analyses 
des cations métalliques par ICP-AES ont été effectuées durant la semaine 
suivant le prélèvement. 

Composition de la tourbe 

La composit ion de la tourbe a été déterminée sur un profil de 120 cm à 

proximité du piézomètre 1 (paragraphe 2.2.2). Une carotte de tourbe a été 



22 Chapi t,re 3 

(a) azote 

niveau de la 
···· · ·············· ······nappe phréatique 

tourbe 
crépine 

(b) 

,.""'"·~ 
membmM~ 
de f1ltrat1on -!I Î 

.. ... ~ --- 1: 1 1 . :1---
circulation : : : : : circulation 

d1eau • : ' ! • d'eau 
• 1 1 1 1 ---1• ,, ,., __ _ 
1 1 ••• 
1. 1 1 1 

argile 

tube 
d'échantillonnage 

F IG . 3.2 - JWode de prélèvem ent des échcmlillons dans le sol Lollrbcm:. 

Tourbières 

1---_,~. sans filtration 
1 ., Microscopie TEM-EDS 

1---- Ultracentrifugation 

...._-- Inclusion en résine 
1----•-Filtration 5µm 

1---• Acidification 
yse ICP (HN03 2%) 

yse Fe{ll) (HCI 10·2M) 

Analyse TOC (HCI 1 o->M) 

~-- Sans acidification 

1 : Analyse TIC 
~--Analyse Fe(l l) (HCI 1Q·2M) 

...._ ___ . Filtration 0.2µm 

.... I --.. •Acidification 
...._ ___ Analyse ICP (HN0

3 
2%) 

F IG . 3.3 - Trait ements et analyses des échantillons d 'eau interstititlle de la 
tourbe. 
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extraite et découpée en six tronçons de 20 cm d'épaisseur. Les échantillons 
ont été séchés puis broyés finement avant de subir les préparations suivantes: 

- d'une part, minéralisation dans un four à 900°C pendant une nuit, puis 
mise en solution par fusion (ajout d'un fondant, LiB0 2 et chauffage 
pendant 10 min à 1040°C) afin d'analyser les éléments minéraux pré­

sents, par ICP-AES (Si, Al, Ca, Fe, Mg, Mn, Sr, Na et Ba) . Les résidus 
de la calcination ont permis de déterminer le pourcentage de cendre. 

- et d'autre part, une calcination clans un appareil CHNS-0 afin de dé­
terminer la quantité de carbone présent . 

Les résultats de cette expérience sont décrits au chapitre 5. 

3.1.3 Échantillonnage des crues à la source de la Noi­
ra1gue 

Dans le cadre de l'échantillonnage des crues à la source de la Noiraigue, un 
préleveur automatique (conçu au CHYN) a été installé afin de suivre prin­
cipalement l'évolution des teneurs en fer clans l'eau. Un programme infor­
matique, développé par Atteia (CHYN), gère l'enclenchement d'une pompe 
péristaJtique en fonction de la variation de la hauteur d'eau de la rivière ou 
du temps entre deux prélèvements si celui-ci dépasse une certaine valeur. Un 
échantillon ( 400 ml) est recueilli clans une poche en plastique pour chaque 
variation de hauteur d 'eau correspondant à 1 mA (paragraphe 3.2). La. du­
rée d'une crue s'est étalée de 1 à 3 semaines lors de nos échantillonnages. 
Les poches ont été relevées tous les 3 jours au maximum. Des prélèvements 
directs en rivière ont également été effectués parallèlement aux prélèvements 
automatiques. La figure 3.4 illustre le traitement et les analyses effectués 
sur ces échantillons. Compte tenu de la. durée de stockage des échantillons 
clans les poches (agrégation probable et non contrôlée des particules) aucune 
filtration n'a été effectuée. 

3.2 Mesures des débits 

Trois sites ont fait l'objet de mesures en continu de la hauteur d 'eau, de 
la conductivité, de la turbidité et de la température sur différentes périodes: 

- à la source de la Noiraigue, d'août 1994 à décembre 1998, 

à la station Bied Bois sur le Petit Bied, d'octobre 1994 à décembre 
1998, 
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Noiraigue 

:: Prélèvement direct 

:: Sans filtration 
• Acidification 

1 

: Analyse ICP (HN03 2%) 

Analyse TOC (HCI 1 Q·2M} 

• Sans acidification 

1 
: Analyse TIC 

Microscopie (ultracentrifugation) 
• Filtration 0.2µm 

1 • Acidification 
1 •Analyse ICP (HN03 2%) 

Prélèvement automatique 
1 •Sans filtration 

1 • Acidification 
1 "' Analyse ICP (HNO, 2%) 

F IG. 3.4 - Trait ements et analyses des échantdlons prélevés lors des cru es à 

la so'llrce de la Noiraig'lle . 

- à la stat ion du Bois Agricole sur le Grand Bied d 'avri l Hl9G à décernbre 
1998. 

Les variations de hauteur d 'eau sont mesurées par une sonde à p ression, 
puis convert ies en débits par l 'ut ili sation de courbes de tarage. 

3.2.1 Mesures des débits à la source d e la N oira igue 

La. station se situe en aval, à environ 100 m de la résurgence. Ell e a été 
installée après le pont de la route du centre du vi llage . 

Des mesures de hauteur d 'eau y ont été effectuées depuis le mois d 'aoùt 
1994, par une sonde à pression . Une relation permet de convertir les données 
de la sonde (en mA), en mètres . Dans le cas de la sonde à press ion installée 
à la source de la Noiraigue, la relation est la suivante: 

HO(ni) = (-261 + 30 · sin (t/250-7ï /2) + 62 , .S · I) / 1000 (:3. 1) 

avec : 

- t = temps en jours depuis le 01.01.1904, 

- I = mesure indiquée par la sonde à pression en milliampère. 
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Pour obtenir les valeurs de débits, on utilise la courbe de tarage (relation 
débits= f(hauteur d'eau)) établie pour la source de la Noiraigue par le Service 
Hydrologique et Géologique National (SHGN; Berne, Suisse) clans les années 
1970: 

Q(m3 /s) = 5, 787 · HO(m) + 10,01 · HO(ni) 2 (3.2) 

3.2.2 Mesures des débits à la station Bied Bois du Petit 
Bied 

La station se situe au point de prélèvement PB 1 clans cette étude. Les 
mesures de hauteurs d'eau ont été effectuées selon différentes techniques, ce 
qui induit des courbes de calibration différentes en fonction des périodes de 
temps : 

- du 4.10.94 a.u 1.1.96 (mesures avec Ultra-sons): 

HO(mni) = 1209, 4 + 84,4 · !, (3 .3) 

- a.près le 1.1.96 (mesures avec une sonde à pression): 

HO(mm) = -255 + 25 · sin(t/120 - 3) + 63 · ! . (:3 .4) 

Pour obtenir les va.leurs de débits , on utilise la. courbe de ta.rage (relation 
débits = f(ha.uteur d'eau)) établie par Thoni et Jaton [130]: 

Q(l/s) = 3,4919 -0,07168 · HO(mrn) + 0,00069:36 · HO(nim) 2 (3 .. )) 

3.2.3 Mesures des débits à la station Bied Agricole du 
Grand Bied 

La station se si tue au point de prélèvement G B2 clans cette étude. Les 
mesures de hauteurs d 'eau ont été effectuées par une sonde à pression de­
puis le mois cl 'avril 1996. La relation qui permet de convertir les mesures en 
hauteurs d 'eau est la suivante: 

HO(rnrn) = 133, 6 - 58, 92 · I (3 .6) 

Au contraire de la. source de la Noira.igue et du Petit Bied, aucune courbe 
de tarage ne préexistait a.va.nt cette étude pour le Grand Bied. Afin de l'éta­
blir , deux jaugeages ont été réalisés: 
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1. Jaugeage au sel en période d'étiage (le 10.06.97, Q = 20 l/ s et on relève 
à la sonde de pression 5,524 mA), 

2. Jaugeage au moulinet en période de fort es eaux (le 14.12.DS, Q = ()% 

l/ s et on relève à la sonde de pression 14,18 mA ) . 

Pour compléter ces données, nous avons extrapolé les débits du Pet it Bied 
à ceux du Grand Bied par la relation : 

QcB = 3,06 · QpB + 10, 73 (3. 7) 

Les débits sont exprimés en l/ s. Cette relation se base sur des jaugeages 
antérieurs effectués par Atteia et al. [4] simul tanément sur les deux bras cl 11 

Bied , au niveau des stat ions de mes ures . Cette relation nous permet d 'obte­
nir un nombre de points plus élevés pour la courbe de ta.rage. Le ck \JiL du 
Grand Bied obtenu par le calcul es t associé à la mes ure de la so nde à pres­
sion . La courbe de tarage finale est représentée sur la. figu re :3 . .S. L'équa.t ion 
correspondante est : 

Q(l/s) = 11,5.S -0,4078 · HO(rnm) + 0,0019 · HO(rnm.)2 (3.8) 

L'ensemble des données collectées est consultable à l 'adresse internet du 
CHYN(http://www-chyn.unine.ch). 
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3.2.4 Préparation des spéci1nens pour la inicroscopie à 
trans1nission 

Préparation des porte-spécimens 

Le spécimen doit être déposé sur un porte-spécimens avant son introduc­
tion clans le microscope. Le porte-spécimens se compose cl 'une grille de rn icro­
scopie (Cu, Au, Ni, nylon, Be), recouverte d'un ou plusieurs films supporLs . 
La qualité des films supports est fonction, à la fois de leurs ca.ractôrist iques 
plastiques, de leur transparence au faisceau cl 'électrons et de leur capacité 
à disperser l'énergie thermique et électrique du faisceau sur l'ensemble du 
support. Nous avons utilisé deux types de porte-spécimens: 

- grilles Cu (3 mm de diamètre, 200 mesh, alphanumériques , SPI), re­
couvertes d'un film support plastique (collodion) et d'un film support 
thermique et électrique (carbone) . La méthode de prépara.Lion (Perret 
et al. [1 OO]) con cl ui t à une épaisseur totale des films supports de l'ordre 
de 10-20 nm assurant un bon compromis ent re la. résolution de l' ima.ge 
formée et la stabilité du spécimen sous le faisceau , 

- grilles Cu (3 mm de diamètre, 300 mesh , Tecl Pella Inc. ), recouvertes 
d'un film de monoxyde de silicium. (épaisseur de .5 à 1.5 nm , cl 'après le 
fournisseur). 

Le film support en SiO a été utili sé spécifiquement pour l'analyse élémen­
taire par EELS du carbone clans les particules ét udiées. On a pu observer 
une plus grande fragilité de ce film sous le faisceau. 

Ultracentrifugation 

Les spécimens pour la microscopie ont été couramment préparés par ul­
tracentrifugation. Les particules contenues dans un volume cl' eau bru te cl 'un 
échantillon sont déposées par ultracentrifugation sur les porte-spécimens. Le 
montage requis est illustré clans la figure 3.6. Les grilles de microscopie sont 
légèrement collées à l'aide d 'un adhésif sec (LettrasetR) sur un culot en résine 
époxy (WeiconR) qui s'adapte parfaitement au fond du tube de centrifuga­
tion. La loi de Stokes régit le temps de centrifugation nécessaire t [sec] pour 
qu 'une particule sphérique de densité p [g/ cm3] et de diamètre d [cm], ac­
célérée clans un champ gravitationnel de vitesse angulaire w [rad/ s] passe 
d'un point x1 à un point 1: 2 [cm] clans un liquide de densité p0 [g/ cm·3] et de 
viscosité ri [poise] : 
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1817ln(xi/x2) t= ------
(p - Po )cf2w2 

(3 .9) 

Ainsi, il est possible de calculer le temps et la vitesse de centrifugation 
nécessaires à la cléposi tion des particules colloïdales ét ud ié~es sur les gril lcs 
supports. Dans le cas de particules non-sphériques, un facteur de cor rect ion 
peut être introduit clans l 'équation ci-dessus a.fin de pallier aux ph énon1<'11 cs 
de di sparités morphologiques (Lerman [70]) . Le choi x du volume à centrifuger 
est fonction de la charge en particules de l'échantillon , une grille trop chargée 
ne permettant pas une bonne visualisation au microscope. Cette charge peut 
être estimée par la mesure de la turbidité de l'échantillon (Lienemann et al. 
[74]). Nos paramètres d 'ultracentrifugation ont été les suivants: 

- Rotor Kontron TST-28 .38 (type swing-out) 

- vitesse 28 000 tr / mn, 

- volume centrifugé 4 ml 1, 

- durée de centrifugation 1 heure, 

- écharüillon refroidi à 10°C. 

Une fois la centrifugation terminée, la solu t ion surnageante est délicate­
ment reti rée à l'a.ide d 'une pipette et les grilles de microscopie sont récu­
pérées. Les paramètres d 'ultracentrifugation choisis permettent de recueillir , 
d'après la loi de Stokes, des ent ités (supposées sphér iques ) de densité égale 
au minimum à 1,1 g/ cm3 et de diamèt re supéri eur à :30 nm . 

Inclusion en résine 

La technique d 'ultracentrifugation permet une répartition homogène des 
particules sur l 'ensemble de la grille. Cependant, il est possible qu:elle pui sse 
modifier l'arrangement tridimensionnel de certaines macromolécules orga­
niques particulièrement flexibles. Afin de s'assurer de la morphologie des 
composés organiques , certains échantillons ont été directement inclus: après 

1. Le volume centrifugé a été adapté en fonction de la charge en particules (de 2 à 5 ml) , 
afin d 'obtenir des spécimens pas trop chargés ou au contraire trop . Dans le cadre de 1 'étude 
sur la distribution statistique des colloïdes dans le drain, le petit Bied, le grand Bied ainsi 
qu 'à la source de la Noiraigue en étiage et en crue, le volume centrifugé a été identique ( 4 
ml) pour tous les échantillons afin d 'obtenir des micrographies TE;\l comparat ives . 



Matériel et méthodes 

volume de suspension 
au-dessus de la grille TEM 

29 

culot en résine 

FIG. 3.6 - Principe d "ultracentrifugation pmll" la préparation de spécimens de 
. . 

microscopie. 

leur prélèvement, dans une résine hydrophile (NanoplastTM FB101 2 ). La pro­
cédure décrite par Perret et al. [100] permet de déposer le spécimen, en couche 
ultra.fine, sur une grille support, à l'aide d'une micro-centrifugeuse à disque 
horizontal ( 7000 tours / min) . La polymérisation de la résine s'effectue en deux 
étapes: séchage à 40°C clans un dessicateur pendant 12 heures , puis à 60°C 
à l 'ai r libre pendant le même laps de temps . Le spécimen peut alors être 
directement visualisé par TEiVI, après refroidissement . 

Cette technique a été opérée sur le terrain, directement après l'échan­
tillonnage d'eau clans les sols tourbeux. Afin d'éviter tout risque d'oxygéna­
tion de la solution, le spécimen a été préparé sous atmosphère d 'azote (Glove 
Bag). On mélange la résine, fraîchement préparée, et l'échantillon aqueux 
respectivement clans des proportions 1/1 0 en volume. 

2. Le NanoplastTM FBlOl est une résine hydrophile composée d'un monomère de mé­
lamine soluble dans l 'eau, qui se polymérise après ajout d'un catalyseur (B-.)2 ; acide p­
toluène sulfonique) en libérant des molécules d 'eau (Bachhuber et Frosch [6]) . 
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3.2.5 Préparation des spéci1nens pour la 1nicroscopie à 
balayage 

Dans le cas d'échantillons naturels, généralement peu co11clucteurs , I<' 
spécimen est recouvert d'une fine couche conductrice constituée d'é,l é111<'11l.s 
lourds (Au, Pt). Cette couche a pour effet de diminuer la profondeur d(' pé'­
nétration des électrons primaires et clone cl 'augmenter la q ua.nti té cl 'élccL ro11s 
secondaires et rétrocliffusés émis (paragraphe 3.4.1). Elle doit <~ tre suffi sa.111-
ment fine afin de conserver les aspérités des spécimens. Dans notre ca.s, les 
échantillons centrifugés sur grille TEM ont été recouverts cl 'une couche de 
platine d'épaisseur variant entre 2 et 3 nm (Goldstein et al.[54]). Par compa­
raison des échantillons ont également été déposés par filtration sur des filtres 
Nuclepore (polyca.rbonate) de porosité 0,1 f-lm. 

3.3 Analyses chi1niques par voie hun1Îde 

Les réactifs utilisés lors des analyses ont été de qualité Supra pur//. L'eau 
de référence est une eau ayant subi plusieurs traitements de purifl ca.L io11 (os­
mose, échange ionique, adsorption de la matière organique, ultrafil t ration , 
dégradation de la matière organique résiduelle) par un système Elga (El­
ga.sta.t UHQ-II) . Un moniteur permet de vérifier la. résistivité de l'eau (18 
1VH1/ cm à 25°C). Un analyseur TOC en ligne (Ana.tel 10; Millipore) indique 
les teneurs en carbone résiduel (TOC < 70 1-tg C/l). 

3.3.1 Préparation de solutions standards 

Les solutions standards pour les analyses élémentaires par ICP-A ES , ont 
été préparées à partir de solutions mères à 1000 mg/ 1, commercialisées par 
Fluka.. La. solution de référence pour l 'analyse du carbone organique tota l 
est une solution de phta.la.te de potassium (KC8R;0 4 ) à 400 mgC/ l (Hach; 
standard pour la demande chimique en oxygène). La solution de référence 
pour l'a.na.lyse de carbone inorganique total a été préparée par mélange de 
Na.2C03 et Na.HC03 (rapport molaire 1/ 1) . 

Des solutions de référence ont également été préparées pour : 

- l'identification de la. matière organique (chapitre 4), 

- la. préparation de milieux de synthèses représentatifs du milieu naturel 
(chapitre 5). 
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Dans le but d'identifier la matière organique présente dans notre milieu , 
nous avons utilisé deux solutions de référence: une solution d'acides humiques 
et une solution de polysaccharides. 

Les acides humiques (Peat Humic Sta,ndarcl) proviennent de l' Interna.tio­
nal Humic Substances Society (IHSS) . Ils ont été extraits de tourbières, puri­
fiés et lyophilisés pour leur conservation. Ils sont vendus avec un pourcentage 
massique en cendres inférieur à 1,12 %. La solution mère d'acide humique a. 
été préparée de la manière suivante : l'acide humique est tout d'abord mis 
en solution dans un faible volume de soude (NaOI-I 10-2 M) . La solution est 
ensuite amenée à une concentration finale de 1000 mg C/1 et un pH proche 
de la neutralité par l'ajout d'eau ultrapure. Elle est maintenue sous agitation 
pendant 24 heures avant son utilisation. Les polysaccharides ont ét<~ prépa­
rés à partir d'alginate de sodium (ManucolTM, Kelco) conservé sous forme 
lyophilisée et dissous clans de l 'eau ultrapure. La solution est maintenue sous 
agitation pendant 24 heures avant son utilisation. 

Dans les milieux de synthèse ont été introduits du fer (sous la forme 
Fe(II)), du calcium (sous la forme Ca(HC03 )2), du silicium (sous forme dis­
soute) et de la matière organique (acide humique). 

Le sel de lVIohr ((NH4 )2Fe(S0 4 )2.GH2 0) a été utilisé comme source de fer 
ferreux . La solution mère est 10-2 i\I en Fe( II) clans l'acide chlorhydrique 
10- 2 M. 

Le calcium a été introduit sous la forme Ca(HC03 )2. La préparation de 
cette solution a été effectuée par bullage, pendant une nuit, de C0 2 (g) clans 
une solution saturée de CaC03 (s)· L'excédent de CaC03 (s) est ensuite éliminée 
par filtration . L'utilisation de cet électrolyte permet de contrôler le pH pen­
dant l'expérience, simplement par ajout de C0 2 (g) (tampon H2C03 / HC03 ), 
tout en évitant d'ajouter des ions indésirables en concentrations élevées clans 
le milieu de synthèse. 

Le silicium a été introduit sous la forme de silicium dissous clans l'eau 
(solution standard Merck (NH4 )2SiF6 ). 

La matière organique prise comme référence est l'acide humique IHSS 
décrit précédemment , Dans le cadre de cette étude, nous avons comparé cet 
acide avec un autre acide humique, commercialisé par la maison Roth (sel 
de sodium d'acide humique, d'origine non précisée), avec un degré de pureté 
nettement inférieur (15-25 % de cendre). La solution mère à 1000 mgC/ 1 a 
été préparée par dissolution de l'acide humique clans de l'eau ultrapure. Le 
pH de cette solution est voisin de la neutralité sans la nécessi té d'acidifier ou 
de basifier . 
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3.3.2 Analyses éléinentaires 

Les analyses élémentaires du Ca, Mg, Al, Si, Fe, Na, Mn , Ba et Sr on t été 
effectuées à l 'aide d'un spect romètre à émission atomique, à plasma, à co u­
plage inductif (ICP-AES (Perkin Elmer Plasma 1000)), sur des écha11 Lill o11 s 
acidifiés par HN03 à 2 %. Les paramètres de l'analyse sont résumés dan s i<' 
tableau 3.1. 

Ca Mg Si Al Fe Mn Na Ba 
À (nm) 315 ,887 279 ,553 251,611 396 ,152 259,940 257,610 589,592 455 ,,10:3 

[C] tot 10-120 0,5- 5 0,5- 5 50-500 50-2000 20-200 0,5- 5 10-100 

PMT [V] 500 400 800 800 800 800 700 800 

TAB. 3.1 - Longue'ltrs d 'onde d 'émission 1 sélectionnées pour l 'analysc des 
cations métalliques par ICP-AES. Domaines de concentrations étudiés (Ca. , 
Nlg, Si1 Na e:rprim és en mg/ l; Al, Fe, Mn , Ba et Sr exprim és en pg/ I). PMT : 
gain du photomultiplicateur. 

Le bruit de fond a été systématiquement soustrait pour tous les éléments. 
Ces choix tiennent compte de la concentrat ion respective des divers éléments 
présents et des éventuelles interférences entre éléments. Les concent rations 
sur 5 mesures sont généralement obtenues avec des variations maximales 
de 5 %. Pour Fe et Al, elles peuvent cependant être plus élevées pour des 
concentrations inférieures à :)0 ppb (j usqu 'à 20 %) pour les échantillons du 
milieu naturel. Cela correspond sur tout aux eaux de la Noiraigue en période 
d'ét iage. 

3.3.3 Matière organique 

Les analyses de Carbone Organique Total (TOC ) ont été effectuées avec 
un analyseur de carbone Shimadzu TOC-5000 (oxydation catalyt ique à haute 
température) équipé d 'un passeur d'échantillons ASI-.5000 . Les résu ltat s sont 
indiqués en mg C/ 1. La matière organique a été identifiée par la mesure de 
son absorption UV à 285 nm, à l'aide d 'un spectromètre UV-visi ble (Perkin 
Elmer Lambda 7), dans des cuves de 1 cm de longueur en quartz sup rasi l 
(Hellma; modèle 111-QS) . 

3.3.4 Carbone inorganique 

L'analyseur de carbone Shimadzu TOC-5000 permet également la me­
sure du carbone inorganique total (acidification et ent raînement du C0 2 (g ) 

pa.r bulla.ge) . Le carbone inorganique total (TIC) représente la somme des 

Sr 
407,7' 

50-IGi 

600 
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carbonates (~(H2C03 + HC03 + C03
2
-)) dans les eaux. Les résultats sont 

indiqués en mg C /1. 

3.3.5 Fe(II) par colori111étrie 

Le Fe( II) est mesuré par colorimétrie, à l'a.ide cl ' un spectrophotomètrc 
de terrain (Hach; modèle DR/2000), par la méthode utilisa.nt la. ferrozine 
10-2 M (Stookey, [122]). Après ajout d'un tampon pH = 5,5 (CI-bCOOH/ 
CI-hCOONa., 5M), l 'absorption du complexe Fe(II)-(Ferrozine)J est mesurée 
à 562 nm après cinq minutes de réaction (e: 562 nm: 2,5-3 · 104 l · mol- 1 

· cm- 1 
). 

Afin de tenir compte de l'interférence due à la coloration naturelle des 
eaux, l'absorption des échantillons, avant ajout des réactifs, est soustraite de 
l'absorption obtenue a.près 5 minutes de réaction avec les réactifs . La. solution 
standard de Fe( II) a. été préparée à partir de sel de Mohr ( ( N Hi h F c( SO.i)2 .G ff 2 0) 
et conservée clans l'acide chlorhydrique 10-2 r-.1I. 

Bien que cette méthode soit couramment utilisée en la.bora.toi rc (Gibbs 
(49]; Voelker et Sulzberger [144]) et clans des études du milieu naturel (Oku­
mura. et al. [95]; Luther et al. [SO]; Sulzberger et al. [125]), nous avons pu 
constater a.u cours de cette étude la. très forte interférence de la matière or­
ganique de type humique sur la. mesure du fer(II) . Elle se manifeste de 2 
manières : 

diminution du signa.! émis par la. complexa.tion des ions Fe2+ avec la 
matière organique, 

- augmentation du signal émis par la. réduction du Fe(III) en Fe2+. 

Ces phénomènes évoluent en fonction des conditions opératoires . En ab­
sence de matière organique, l'acidification des échantillons permet de dimi­
nuer la. cinétique d'oxydation du Fe(II) en Fe(III) (Stumm et Morgan [124]) 
et clone de conserver les échantillons a.va.nt a.na.lyse. Les deux expériences sui­
vantes décrivent l'influence de l'acidification et de la. conservation des échan­
tillons acidifiés sur la. mesure du Fe(II) en présence de substances humiques. 

Première expérience 

Son objectif est de suivre l'effet de la complexation du Fe2+ par les acides 
humiques sur la. mesure du Fe(II) par colorimétrie. 

Une solution contenant 30 mg C/ l d'acides humiques IHSS est maintenue 
désoxygénée par apport de N2 (g). Le Fe(II) est introduit sous la forme d'ions 
Fe2+ (solution de sel de Mohr à pH = 2). La solution (pH = 6) est agitée 
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rapidement pour homogénéisation pendant quelques minutes. La mesure du 
Fe(II) par colorimétrie est effectuée aussitôt après, puis par pas de temps 
successifs. La mesure se fait avec et sans ajout d'acide chlorhydrique 10-2 M 
avant les réactifs . Après plusieurs heures, la solution est acidifiée à pli = 2, 
puis la mesure du Fe(II) est à nouveau effectuée par pas de temps successi fs . 
Parallèlement, une expérience, effectuée clans les mêmes conditions opéra­
toires, est menée sur une solution ne contenant pas d 'acides huruiqucs. La 
quantité de Fe(II) mesuré est stable pendant toute la durée de l' ex pé~ ric11cc. 

L'ajout d'acide ne modifie pas le résultat . 

Les résultats en présence d'acides humiques sont reportés en fonction du 
temps (figure 3. 7) . Cette expérience indique: 

- d'une part, une rapide et importante diminution de la. qu antité de Fe( II) 
mesurée en présence d'acides humiques, 

- et d'autre part, une augmentation notable de la quantité de Fe( II) 
mesurée suite à l 'acidification. 

La diminution du Fe(II) mesuré a.près sa mise eu conta.et avec les acidC's 
humiques montre le rapide effet de la. compl exat ion des ion s Fc2+ avec les 
HA. Après 8 heures de contact , seulement :30 % du Fe( II) initial csl r11 csuré~. 

L'augmentation de la quanti té de Fe( II) mesuré après a ciel i fi cat.ion con fi rnw 
ce processus de complexation. Les équi libres de complexation du Fc2+ avec 
les acides humiques sont en effet fortement dépendant s du pli . A pli ('ga l ù 

2, les équilibres chimiques favorisent la protonation des sites ca rboxy liq11cs 
plutôt que la. complexa.tion du Fe2+. La diminution de la cha rge 11é~gativc 

globale des HA affaiblit également les capacités cl 'adsorption de surface. 
L'acidification ne suffit toutefois pas à déplacer totalement ces équ ilibres 

de complexation, quel que soit le temps de contact avec l'acide avant la 
mesure (0 à 6 heures; seulement 70 % du Fe2+ introduit est mesuré) . 

Deuxième expérience 

Une seconde expérience a été menée, afin de s'approcher des conditions 
du milieu naturel étudié, où le fer peut se trouver à la fois sous la forme de 
Fe2+ libre, de Fe2+ ou Fe3+ complexé à la. matière organique de type humique, 
ou sous la. forme de Fe(III) pa.rticulaire plus ou moins cristallin. 

L'expérience a. été réalisée en mettant en présence différentes formes de 
fer, indépendamment les unes des autres, avec des acides humiques. Le Fe(II) 
a été ensuite mesuré: 

- sans ajout d'acide a.va.nt les réactifs, 
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FIG . 3.7 - Infiïl ence des substances hwn.iques et de l 'acidification sur la 
mesure du Fe(II) par colorimétrie. Erpérien ce 1: Sous atmosph ère inerlr 
(N2 ,(g)), 1 mg/ ! de Fe2+ est introduit à t0 = 0 h dans w ie solution de SO mg 
C/l d'acides hmniq·ues IHSS (pH = 6) . La mesure du Fe(!!) s'effectue avec 
et sans ajout cl 'acide (10- 2 M) . A t = 8,2 h, la solution est acidifi ée à pH = 

2. Aucun autre ajout supplémentaire d 'acide n'est effect'll é avant les niesures. 

- directement après acidification à pH = 2, 

- a.près acidification à pH = 2 et un temps d'attente de 4 heures, 

- après acidification à pH = 2 et un temps d'attente de 24 heures. 

Le mode de préparation de ces différentes solutions 3 est résumé clans le 
tableau 3.2. Les formes Fe2+éq et Fe3+éq correspondent respectivement , à 
une mise en équilibre des ions Fe2+ et Fe3+ avec les substances humiques 
à pH = 4 durant 4,5 heures . Les résultats sont exprimés sous la forme de 
la proportion de Fe2+ mesurée par rapport au fer total ajouté (Fe2+, Fe3+, 
Fe(III) goethite, Fe(III) amorphe) (figure 3.8). On constate en présence de 

3. La goethite a été mise en solution dans de l'eau ultrapure et le pH amené à 7 par 
ajout de soude. Le Fe(III) amorphe a été obtenu par hydrolyse du Fe3+ dissous à pH = 
7. Le temps d 'équilibrage de ces deux solutions a été de 24 h avant le mélange avec les 
substances humiques. Les ions Fe3+ et Fe3+ ont pour origine les solutions de références 
décri tes précédemment (paragraphe 3 .3 .1) . 
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pH Equilibrage N omencla.L ure 
Fe2+ libre Fe2+ /HA 4 0 A5 et AG 
Fe2+éq Fe2+ /HA 4 4,5 h Al à A4 
Fe3+ libre Fe3+ /HA 4 0 13.5 et 136 
Fe3+éq Fe3+ / HA 4 4,5 h Bl à 84 

Goethite FeOOI-I / HA 7 4,5 h Cl à C4 
Fe(III)a.morphe Fe( III) ,a.m/HA 7 4 ,5 11 Dl à ]) LI 

TAB. 3.2 - Etude de l'influence des substances h:u.rniqu es el de la .form e du 
fer sur la mesure par colorimétrie du Fe (II) . Expérience 2: sofolions de ré­
férences (HA = 30 mgC/l et Fe = 1 mg/ l). L'indice "éq" indique que le fer 
a été équilibré en présence d'acides humiques cforant 4,5 heures. 

substances humiques que : 

- le Fe(III) pa.rticula.ire, qu'il soit amorphe ou cristallin, intcrvic11t jH' l I 

dans la. mesure du Fe(II) (échantillon s Cet. D) . Il est IC'nlcnwnt. 1ùl11it 
en milieu a.cide pa.r les substances humiques (<~ cl1a11tillons C.:2 f1 C.>l et 

D2 à D4) , ma.is une mesure rapide pa.r colorimétri e suffit pour q11 ' il 
n 'y ait pas d 'interférences (échantillons Cl eL Dl) ; noton s q11 c, co111111c 
l 'on peut s'y attendre, le Fe( III) amorphe est plu s réa ct if' que Fc(III) 
cristallin, 

- le Fe3+ dissous (conservé à pH= 4) intervient fortement clans la mcsu1·c 
du Fe(II) (échantillons B). Cette contribution intervient cl 'a 11tant pl11s, 
que le temps de contact avec l'acide humique se prolonge (échanti llons 
B5, B6 et Bl), et que le milieu a été longtemps acidifié à pH = 2 
(échantillons B2 à B4) , 

- le Fe2+ dissous (échantillons A) n'est mesuré que partiellement lorsque 
le temps de conta.et avec l'acide humique se prolonge (échantillons A.j, 
A6 et Al). Tout comme dans l'expérience précédente, la quantité de 
Fe(II) mesurée augmente avec l'acidification (pH = 2) et le temps de 
conta.et avec H30+ (échantillons A2 à A4) . 

Un contrôle a été de plus effectué pour chaque solution sans acide hu­
mique ( résul ta.ts non montrés) . Le Fe2+ dissous , en absence de substances 
humiques, est totalement mesuré, même après avoir été conservé à pH = 4 
pendant quatre heures . Le Fe3+, en solution à pH 2 ou 4, n'interfère pas sur 
la mesure du Fe( II) , qu 'il soit dissous ou colloïdal. 
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F IG . 3.8 - Influence des substances hurniques et de la forme initiale du f er sur 
la mesure du Fe(!!) par colorimétrie. Expérience 2: le Fe(II) a été m esuré 
dans différentes solîttions de références décrit es dans le tableau 8. 2. Notat ion: 
X 1 et X5, mesure sans aj01d d 'acide; X2 et X6, mesure après ajout d 'acide 
(jJ!J = 2); X 8, rn esure après acidification (pH= 2) pendant 4,5 heures; X4 , 
mesure après acidification (pH = 2) pendant 24 heures. 
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Cette expérience confirme 1 'influence de la corn plexation cl u Fe2+ par les 
substances humiques , et met d'autre part en év idence la réduct ion du Fe:J+ 
dissous par les humiques à pH :::; 4 4 .Seul le Fe( III) pa.rti cula.irc n 'intcrf<~ rc 
pas sur la méthode de mesure. 

La littérature et les expériences présentées ici, montrent clon e qtte la pré;­
sence de substances humiques rend difficile l 'interprétation des 111 cs urcs de 
Fe(II) par colorimétrie clans des échantillons du milieu na.Lure! où p<'t tvent. 
coexister le Fe(II) et le Fe(III). Les interférence dues à la présence de Fe( III) 
complexé ou particulaire, peuvent être réduites en mesurant le Fe(Il) directe­
ment après le prélèvement, sans acidification, sur des échantillons du mili eu 
naturel proches de la neutralité. Cette mesure rend compte alors esscnlicllc­
m ent de la form e Fe2+ libre ou faibl em ent comple:océe à la malièl'c rn :fJrt.11.ùr1U' 

de type hmniqu e. La mesure du Fe( II ) sur des échantillons conservés cl a ns 
l 'acide permet de mettre en évidence une form e de Fe( II) plu s forLcm c11L li é~c 

à la matière organique. La. mesure est néanmoins fortement influencée par la. 
présence de Fe( III) complexé à la mat ière organique de type humique, ou par 
du Fe(III) particulaire (forme amorphe), si le tem ps de contact avec l 'acide 
est prolongé. 

En conclusion, il apparait év ident que la mesure du Fe( II) par colorim é­
trie clans des échantillons na.tu rels contena nt des substances humiques et du 
Fe( III) (dissous, colloïdal) ne peut êt re qu'opéra.tionnellern ent clélinic et ne 
saurait refléter la concentration réelle du Fe2+ effect ivement présent. 

Au cours de ce travail, les mesures de Fe( II) ont été effect uées : 

- directement sur le terrain sans acidification, 

- directement sur le terrain après acidification par HCl 10-2 "\'1 , 

- au laboratoire sur des échantillons conservés clans 1 'acide H Cl 10-2 
"\1I, 

clans le but de suivre l 'influence de la matière organique sur la chimie du 
fer clans le milieu. 

4. La réduction du Fe(III) par les substances humiques a été détaillée par plusieurs 
auteurs dont Deiana et al. [31] et Skogerboe et Wilson [118] dont nous avons déjà décrit 
les travaux au chapitre 1. Ils observent une limite de pH pour laquelle la réduction a lieu , 
limite com prise entre pH = 4,5 et 6 selon ces auteurs . 
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3 .4 Microscopie électronique 

Nous avons utilisé deux types de microscopie électronique: la microscopie 
électronique à transmission (TEM : Transmission Electron Microscopy) et la 
microscopie électronique à balayage (SEM : Scanning Electron Microscopy) . 
Ces deux techniques apportent des informations structurales et chimiques. 
Elles se distinguent néanmoins par le type d'électrons observés. En microsco­
pie électronique à transmission, le spécimen doit êt re suffisam ment fîn (de 
quelques nm jusqu'à quelques centaines de nm), pour que l'on pui sse obse rver 
les électrons transmis au travers du spécimen . En microscopie électronique à 
balayage, l'objet d'étude est plus couramment un échantillon massif, et les 
observations portent sur une zone proche de la surface (quelques angstroms 
à quelques microns) . Des techniques spectrométriques permettaut l'analyse 
élémentaire de l'échantillon peuvent être associées aux deux techniques. 

3.4 .1 Principe de l'i1nagerie en inicroscopie électronique 

Microscopie électronique à transmission 

Pour comprendre la formation d 'une image en microscopie électronique 
à transmission, prenons l'exemple cl 'un électron de haute énergie passant au 
voisinage d'un atome isolé. La figure 3.9 illustre les différents types d'événe­
ments qui peuvent alors se produire. Les électrons qui s 'approchent le plus du 
noyau subissent une attraction de type électrostatique et sont par conséquent 
déviés d 'une façon significative. Il est convenu d'appeler ce type d'interaction 
une diffusion élastique (sans changement cl 'énergie de l 'électron incident) . 

Les électrons du faisceau, qui traversent le spécimen, peuvent également 
interagir avec les électrons des atomes du spécimen en perdant une partie 
de leur énergie. Ce type d'interaction est appelé diffusion inélastique. La 
déviation angulaire est en général sensiblement plus faibl e que clans le cas 
de la diffusion élastique. Ainsi , après la traversée du spécimen , le faisceau 
d 'électrons incident peut être décomposé en trois types d'électrons : 

- les électrons qui n 'ont pas interagit avec les atomes composant le spé­
cimen et qui ne sont par conséquent pas déviés de leur trajectoire, 

- les électrons à diffusion élastique ayant subi une interaction sans perte 
d'énergie et dont la trajectoire a fortement dévié, 

- les électrons à diffusion inélastique ayant subi une interaction avec perte 
cl 'énergie et une faible déviation de trajectoire. 
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L'appareillage permet ensuite de sélectionner les électrons en fonction de 
l'angle de diffusion. En travaillant en champ clair, on sélectionne les élec­
trons qui n'ont pas ou peu été déviés. Plus le spécimen est épais, ou composé 
d'éléments à forte densité électronique, plus le nombre d'é lectron s tra.11s111is 
diminue. On obtient ainsi, sur l'image finale , des zones plus ou moins assom­
bries en fonction de l'épaisseur et de la composition du spécirncn . 

diffusion élastique 
(énergie E) 

faisceau incident 
(énergie E) 

diffusion inélastique 
(énergie E - 6 E) 

FIG. 3.9 - Dzffusions élast iques et inélastiques entre un électron incident de 

ha1de énergie et un atom e. 

Microscopie électronique à balayage 

Pour comprendre la formation des images en microscopie électronique à 

balayage (SEM), plaçons nous dans le cas d'un échantillon massif. Lorsque le 
faisceau d'électrons primaires pénètre clans un échantillon massif, il subit un e 
succession de chocs inélastiques et élastiques qui contribuent à son ralent is­
sement. L'ensemble des trajectoires suivies par ces électrons s' inscrit clans un 
volume d'excitation en forme de 11 poire 11

, telle que représentée sur la figure 
3.10. La largeur et la profondeur de cette poire dépendent de l'énergie des 
électrons primaires et du numéro atomique moyen des atomes constitutifs 
de la cible (exemples : 1 pm3 pour le cuivre et 0,4 µm3 pour l'or à 20 keV; 
d'après rvfaurice et al. [86]). 
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Le ralentissement s'accompagne de reem1ss10ns di verses à partir de la 
surface irradiée. On y distingue, en fonction de leur énergie cinét ique, deux 
modes principaux d 'imagerje SEM: 

- les électrons rétrodiffusés (R), qui ont une énergie proche de l'énergie 
des électrons primaires. Ce sont des électrons du faisceau incident qui 
ont subi des chocs avec déviation angulaire supérieure à 7r / 2 et qui res­
sortent de la surface en ayant subi peu de pertes cl 'énergie. Cc type de 
signal contient une information significative sur la composition du ma­
tériau, puisque la rétrodiffusion croît considérablement avec le numéro 
atomique (Z) des éléments rencontrés. L'origine de ce signal recouvre 
le volume de pénétration des électrons primaires. La résolution spatiale 
obtenue dépend clone de ce volume. 

- les électrons secondaires (S), qui sont des électrons appartenant essen­
tiellement à la. population des électrons du solide. Ils ont été mis en 
mouvement par les diffusions inélastiques accompagnant la péndra­
tion du faisceau d'électrons primaires . Comme leur énergi e cin ét ique 
est faible, ils ne peuvent provenir que d'une couche de faibl e épa.issem 
sous la. surface. L'information transportée par ces électrons est clone 
relativement limitée en terme de composition , mais refi<~te bien la to­
pographie, puisque leur taux de production dépend de la courbure de 
la surface. La résolution spatiale peut descendre alors à quelques nano­
mètres (la limi te provenant de la taille du faisceau incident et non plus 
du volume d'excitation). 

Les microscopes électroniques à balayage sont équipés de détecteurs pour 
électrons secondaires et rétrodiffusés. Une double information peut clone être 
obtenue, à la fois structura.le (par les électrons secondaires) et élémentaire 
(par les électrons rétro diffusés). 

3.4.2 Appareillage 

Un faisceau d'électrons est produit par une source (ou cathode) qui peut 
être soit un filament (généralement en tungstène ou en LaB6 ) porté à haute 
température, soit une pointe métallique (en tungstène) soumise à un champ 
électrique intense (Field Emission Gun). Cette dernière requiert des condi­
tions de fonctionnement extrêmes en terme de qualité du vide pour leur 
assurer un régime d'émission stable, mais a pour avantage de permettre une 
focalisation ultérieure du faisceau en une sonde très fine, tout en y main­
tenant un courant important. Le faisceau d'électrons est ensuite accéléré et 
collimaté par des électrodes positives (anodes) . La différence de potentiel 
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faisceau incident 

e- rétrodiffusé e- rétrodiffusé 

spécimen 

µn 
poire d'excitation 

FIG. 3.10 - In teractions enll'e 1tn f aisceau d 'électrons de haut e én ergie cl ·une 

c-ible massive . Définition des volumes d'origine des électrons secondaires (S) , 
des électrons rétrodiffusés (R) , des électrons fhtger (A) el des rayonncm cnls 

X, d 'après Rossiter et Hamilton {l 08}. 

entre la dernière électrode et la cathode électrique définit la tensi on cl 'accé­
lération des élect rons (de l'ordre de plusieurs centaines de keV pour un TE::\! 
et de 1 à 30 de keV pour un SEf-.. I) . En entrée de la colonne, tous les é lectrons 
sont quasiment monochromatiques 5. A l 'aide du système de condenseur , le 
point de fo ca.lisation de la source est proj eté sur l'échantillon . La taille de la 
sonde et son intensité dépendent de la taille du diaphragme condenseur . Un 
haut vide (10- 4 à 10-6-10-ï Pa) est maintenu dans la colonne afin d'évit er 
toute déviation clans la trajectoire des électrons . 

Dans un microscope électronique à transmission (figure 3.lla), le spéci­
men est inséré en milieu de colonne. Il doit être suffisamment mince pour 
que les électrons transmis y subissent un nombre réduit d'interactions . En 
bas de colonne, un écran luminescent réémet une lumière clans la gamme de 
couleur jaune-verte sous l' impact des électrons. Le contraste entre les zones 
où les électrons sont transmis et celles où ils sont déviés, forme une image du 
spécimen en "transparence''. Ce contraste est obtenu par l 'ensemble objec-

5. La largeur énergétique varie de 0,3 à 2 eV suivant le type de source utilisée , les 
meilleures performances étant obtenues pour les sources à effet de champ (FEG )-



Matériel et méthodes 43 

TEM SEM 
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FIG. 3.11 - Microscop e électroniqu e : a) à transmission (TEM) b) à balayage 

(SEM). 

tif (lenti lles et diaphragme). Les électrons, transmis au travers du spécimen, 
sont focalisés sur l'écran d'observation par l 'intermédiaire de la lenti lle ob­
jectif. L'introduction du diaphragme obj ectif (au dessus du plan focal = plan 
de diffraction) permet de sélectionner les électrons qui n 'ont pas ou peu subi 
de diffusions élastiques (mode champ clair). L'acquisition des images se fait 
couramment sur des plaques photographiques dont l'émulsion réagit sous 
l 'impact des électrons . L'image photographique résultante est également une 
image en transparence du spécimen comme il apparaît sur l 'écran fluorescent . 

Dans un microscope à balayage (figure :3.llb), le spécimen est introduit 
en bas de colonne. Un système de bobines à balayage, absent sur un TEM 
classique, permet de déplacer la sonde d'électrons fortement concentrés , sur 
la surface de l 'échantillon . Les électrons secondaires et rétrodiffusés sont col­
lectés par deux détecteurs différents. Les images finales sont restituées sur 
des moniteurs extérieurs . Il est également possible de conserver les images 
sur des plaques photographiques. 



44 Chapil;re 3 

3.4.3 Analyse éléinentaire 

Les nombreuses interactions entre les électrons de la. source du microscope 
et le spécimen génèrent des informations sur la. composition de cc dernier . 
Cette source de renseignements peut être exploitée en coupla.nt un ou plu­
sieurs spectromètres au microscope. On distingue la. spectrométrie à perte 
d'énergie (EELS: Electron Energy Loss Spectroscopy) qui peut. êt re asso­
ciée au TEM et la. spectrométrie de fluorescence X (EDS: Energy Dispersive 
Spectroscopy et WDS: \tVa.velength Dispersive Spectroscopy) qui peut t'.t.rc 
associée au TEM et au .SEM. Dans notre étude, ces cieux spectromètres ont. 
été utilisés dans le but d 'une a.na.lyse élémentaire des colloïdes . 

Spectrométrie de type EELS 

Principe Dans la. spectrométrie à perte cl 'énergie on s' intéresse aux i nt.cra c­
tions de types inélastiques (figure 3.9), bien que le spectre de perte d 'énergie 
contienne également des informa.tians sur des électrons n'ayant pa s perd 11 
d'énergie . Un spectre typique, obtenu par spectrométrie à perte cU'.ncrgie , 
est présenté sur la. figure :3.12. Il rep résente l'intensité des élect ron s t.rans111is , 
en fonction de la. perte d'énergie que ces électrons ont subi. On y di st ing11c 
plusieurs contributions en fonction du domaine énergét ique concerné: 

- la. perte nulle (zero Joss), pic de forme gaussienne ccut r(~ en züo, repré­
senta.nt ! 'ensemble des électrons ayant traversé le spécimen sans perte 
cl 'énergie, 

- les pla.smons , correspondant à l 'excitation collective des électrons fai ­
blement liés aux a.tomes , 

- la région des couches int ernes, correspondant aux interactions inéla s­
tiques avec les électrons des couches internes . Dans cette région appa­
raissent les seuils d 'ionisation caractéristiques des éléments présents. 

La. perte d'énergie provoquée par le départ d 'un électron d 'u ne couche in­
terne (K, L, 1'1 ou N) est caractéristique des éléments . La. nomenclature cor­
respond aux couches et sous-couches électroniques d 'où l'électron est éjecté, 
de sorte qu 'un électron arraché de la. deuxième sous-couche cl 'une couche L 
sera. désigné par L2 . Un électron arraché de la. couche K, sera désigné uni­
quement par K . 

Appareillage Il existe deux manières cl 'acquérir un spectre de pert e cl ·éner­
gie; soit une acquisition en série des pertes d 'énergie (Serial-EELS; SEELS) , 
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FIG . 3.12 - Spectre 11lypiq'U e 11 de pert e d 'énergi e. 
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soit une acquisition simultanée des pertes d'énergie (Parallel-EELS; PEELS). 
Les systèmes PEELS présentent, comme principal avantage, de permettre 
l'acquisition d'un spectre sur une gamme complète de perte d'énergie , da.ns 
un temps de l'ordre de la seconde. Le détecteur se compose d 'un secteur ma­
gnétique placé en dessous de la colonne (figure 3.1:3a). Avant l 'entrée clans le 
spectromètre, le diaphragme de collection li mi tel 'angle de diffusion maximale 
({3), des électrons entrant clans le détecteur. Les électrons ayant traversé le 
spécimen et contenant toutes les informations spectrales sont dispersés dans 
le secteur en fonction de leur énergie (à l'image cl 'un prisme optique disper­
sant la lumière en fonction des longueurs d 'oncle) . 

Analyse élémentaire L'identification des éléments présents clans un spé­
cimen s'effectue en se plaçant clans la zone à hautes pertes en énergie. On y 
observe, superposée à un fond continu 6 , décroissant de façon régulière, une 
succession de discontinuités. Ces discontinuités correspondent aux seuils d'io­
nisation des éléments, se présentant sous la forme de sauts d 'intensité nets 
et situés à des énergies caractéristiques . On parle de seuils, car ils correspon­
dent à la possibilité, au delà cl 'une énergie cri tique, cl' ex ci ter les électrons 

6. Le fond continu sous chaque seuil d 'ionisation, provient à la fois de l'excitation des 
électrons faiblement liés aux atomes et de la fin de la décroissance du seuil cl ' ionisation 
précédent (Rossi ter et Ham,ilton (108]). 
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FIG . :3.13 - a)Position d 'mi spectroni èlre EELS à déleclirm JJamllèle 
(PEELS) et d '1m spectromètre EDS sur 1m e colonn e de microscope élr cl rn­

nique. b) Interactions électrons-matière. 

d'un niveau de coeur atomique vers tous les états vacants qui lui sont offert s, 
au-dessus cl u ni veau de Fermi . 

La quantification en EELS se base sur l ' intégration des seui ls d ' ionisation 
caractéristiques des éléments (figure :3.14). L 'intensité d7t seuil 1 de l'r~ l é­

ment est déterminée tout d'abord par soustraction du fond continu , puis par 
intégration du seuil. 

La soustraction du fond continu s'opère couramment par la méthode dit e 
de la. loi de puissance (power-law moclel). La procédure, qui est également 
celle ut ilisée lors de notre étude, est décrite par la figure :3.14. On sélectionne 
une fenèti·e ôE avant le seuil. On a.juste cette partie du spectre avec une 
courbe représentative d 'une fonction de puissance: I = A · E_,. , et on ex­
tra.pole la. courbe obtenue sur une fenètre .0.E (généralement entre 20 et 100 
eV) sous le seuil. L'intégration du seuil s'effectue sur la fenètre d'énergie .0.E, 
dont la. taille doit être la. plus large possible afin d 'augmenter l ' intensit é du 
signal, sans toutefois dépasser les limites de la modélisation du fond continu . 
Les tailles des fenêtres ôE et .0.E doivent également tenir compte de la pré­
sence éventuelle cl' autres seuils cl 'ionisation. 
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Afin de déterminer la concentration d'un élément dans le spécimen, l'in­
tensité du seuil doit être pondérée en fonction de la section efficace Œ de 
cet élément 7. Elle peut être soit déterminée par un modèle théorique, soit 
mesurée expérimentalement . La deuxième méthode est peu utilisée en EELS 
compte tenu de la nécessité d'obtenir des échantillons et des standards avec 
des caractéristiques très similaires (notamment en épaisseur et en types de 
liaisons atomiques) (vVilliams et Carter [148]) surtout pour les éléments lé­
gers). L'approche théorique est par conséquent très répandue. L'approche 
la plus commune est celle développée par Egerton [39]. Ses rnoclôles de cal­
cul pour la section efficace des seuils K et L (respectivement SIGJVIAK et 
SIGMAL) sont inclus dans les logiciels de traitement de spectres EELS du 
com1nerce. 

La détermination de l'intensité du seui l et de la section efficace , permet de 
calculer la concentration des éléments. La concent ration relative cl ' un élément 
i, par rapport à l'ensemble des éléments j présents clans le spécimen, peut 
être obtenue par les relations suivantes: 

(:3.10) 

( 3.11) 

ecoll E2 ô (8 E) 
·(/3 coll E) = 1· 1 (}" ' ' /!3 LE' Œi ' r 3 rE c, c o El u/ u ' 

(3.12) 

avec: 

- C; = Concentration relati ve de l'élément i (%), 

- l i = Intensité du seuil de l 'élément i, 

- Œi =Section efficace de l'élément i (cm2
), 

- /3 = angle de collection à l'entrée du spectromètre EELS (mrad) 

- ,6.E = fenêtre en perte cl 'énergie, choisie pour l 'intégration du seuil de 
l'élément i (eV). 

ï . Section efficace: paramètre décrivant la probabilité de créer un événement bien dé­
terminé (ionisation) sous l 'impact d 'un électron primaire. 
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La principale limitation de cette méthode est l'épaisseur de ["échantillon. 
Si la particule est trop épaisse (épaisseur critique entre ,....., 50 et 200 nm), 
la probabilité d'obtenir plusieurs diffusions inélastiques (ou diffusions mul­
tiples) pour un même électron la traversant, devient élevée. On obtient alors 
des seuils d'ionisation d'intensité plus grande. L'épaisseur limite es t fonction 
des caractéristiques du microscope (tension d'accélération) et du spécimen 
(électron-densité). Plus la tension d 'accélération est élevée et le spécimcu peu 
électron-dense, moins l'épaisseur n 'a d'incidence sur les résultats de quanti­
fication. L'acquisition du pic à perte d 'énergie nulle (Io) et de celui des plas­
mons (Ip) permet de déterminer l 'effet de diffusions multiples sur le signal 
obtenu. Si le rapport Ip / Io >0,1, alors il faut tenir compte de la diffusion mul­
tiple et procéder à des corrections pour déterminer les intensités (Williams 
et Carter [1 48]) . 

Une première possibilité consiste à déconvol uer le spectre EELS sous les 
seuils d'ionisation, afin d'en retirer l 'information portant sur une diffusion 
simple (interaction de l'électron incident avec un seul électron du spécimen). 
Cette technique se base sur les travaux cl'Egerton et al. [148] . Les deux mé­
thodes qui existent (Fourier-Log et Fourier-ratio) sont incorporées dans les 
logiciels de traitement de spectres . 
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Une autre possibilité, clans le cas d'une quantification relative des élé­
ments, est d'intégrer l'ensemble des seuils sur la. même fenêtre ~E en énergie . 
Si les seuils d'ionisation sont de même type (K , L, M ... ) a.lors la. diffusion 
multiple modifie l'intensité de chaque pic en même proportion (Egerton [40]) . 

Spectrométrie de type EDS 

Principe Revenons une nouvelle fois a.u schéma des interact ions entre les 
électrons du faisceau incident et les atomes constituant le spécimen (figure 
3.9) . Une fois un trou créé par un électron prima.ire de forte énergie sur une 
orbita.le électronique de coeur, l'a.tome se trouve clans un état excité. Il a 
alors tendance à revenir clans un état de plus basse énergie, par tra.nsi tion 
d'un électron occupa.nt initialement l'un des niveaux d'énergie supérieure vers 
l'état inoccupé d'énergie inférieure. Afin que le bilan énergétique global soit 
conservé, une autre particule (photon ou électron) est émise simultanément 
au processus de clésexcitation, en emportant l'énergie gagnée. On parle a.lors 
cl' émissions seconda.ires qui sont de deux types : 

- photoniques clans le domaine X. Elles sont à l'origine de l'analyse pét r 
émission X seconda.ire. 

électroniques Auger. Elles sont à l'origine de l'a.na.lyse par ém1 ss1on 
électronique seconda.ire Auger. 

Les deux signaux corres pondent à des différences d'énergie bien défin ies 
entre deux ou plusieurs niveaux électroniques sur un atome et contiennent 
par conséquent une signature atomique caractéristique. La spectromét ri e Au­
ger mettant en jeu des électrons faiblement énergétiques (de l'ordre de la. 
centaine d'électron-volts) est peu adaptée aux conditions de la microscopie 
électronique. La spectrométrie d'émission X est qua.nt à elle fort ement em­
ployée. 

La. nomenclature des raies cl 'émission de photon X correspond pour le 
premier terme aux couches K, L, NI, . .. et pour le deuxième terme à l'écart 
entre les deux couches où s'opère la. transition électronique (a, {3, /). De sorte 
qu'une emission X issue de l'éjection d'un électron d'une couche K, remplacé 
par un électron de la. première sous-couche de la. couche L sera noté Ka1 

(figure 3.15a.). 

Appareillage Il existe deux types de spectromètres permettant de mesu­
rer les rayons X émis par l'échantillon sous l'impact du faisceau d'électrons 
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pnmaires: 

- la spectrométrie par dispersion de longueur d 'onde (\NDS, Wavclcngth 
Dispersive Spectroscopy) , 

- la spectrométrie par dispersion d 'énergie (EDS , Energy Dispersive Spcc­
troscopy). 

La spectrométrie par dispersion d'énergie est de loin la plus répandue. Elle 
présente l'avantage d'une détection simultanée des rayonnements et d'une 
grande facilité d'utilisation. Le spectromètre est placé le plus près possible 
de l'échantillon afin d'optimaliser la détection des rayons X (figure 3.1:3a). Le 
détecteur est une diode semi-conductrice (généralement un cristal de silicium 
dopé au lithium ou au germanium), da.ns la.quelle s'opèrent des transferts 
d'énergie du photon absorbé en un certain nombre de paires électrons-trous, 
dont on mesure la tension résultante. La surface du détecteur est protégée par 
une fenêtre qui se distingue par sa composition et sa finesse . Ces cieux crit<~ rcs 
interviennent clans la détection des éléments légers dont les rayonnements 
émis, faiblement énergétiques, sont susceptibles d 'être absorbés par la fenêtre. 
Le développement de diodes dites à fenêtre "ultra-mince" (UTW; UltraThin 
\!Vindow) permet désormais la détect ion cl 'une gamme élargie cl 'éléments, de 
Z = 5 (B) à Z = 92 ( U) . 

Analyse élémentaire Un spectre typique obtenu par spectrométrie à dis­
persion d'énergie est présenté sur la figure 3.1.Sb . II représent e l' intensité du 
signal en fonction de l'énergie d'émission X. On y distingue des lignes fines 
superposées à un fond continu de relativement faible intensité. Les rai es pro­
viennent de l'émission de photons X caractéristiques des éléments présents . 
Pour un même élément peuvent apparaître différentes raies d 'émiss ion en 
fonction de sa concentration et de sa sensibilité. Le fond est clù au rarnnne­
ment de lumière accompagnant tout ralentissement d 'une charge élect rique 
dans un champ coulombien (appelé aussi rayonnement de Bremsstrahlung). 

L'analyse quantitative élémentaire s'effectue tout d 'abord en soustrayant 
le fond continu des raies d'émission . La détermination des concentrations 
relatives fait ensuite appel à l'équation de Cliff-Lorimer: 

(3.13) 

avec : 

- CA = Concentration de l'élément A, 
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- IA = Intensité de la raie d'émission K 0 de l'élément A, 

- kAB = Coefficient de pondération appelé facteur k (k-factor). 

Le fond continu est modélisa.ble dans son ensemble par une équation. 
Cette équation (ou loi de Kra.mer; Williams et Carter [148]) est intégrée da.ns 
les logiciels de quantification. L'intensité des pics est calculée par intégration 
de leur surface totale. 

Le facteur k a pour rôle de tenir compte de tous les facteurs qui peuvent 
gouverner la probabilité de mesurer un photon A en provenance del 'atome A 
et un photon B en provenance d'un a.tome B pour un électron incident, clans 
les conditions de fonctionnement du microscope et du détecteur. Il peut être 
calculé à partir de notre connaissa.nce des di ITérents effets physiques rn is en 
jeu ou m esuré expérimentalement à partir cl 'échantillons témoins de corn po­
sition connue. Dans les deux ca.s sa va.leur dépend des conditions d 'analyse. 
La première approche permet une détermination ra.picle du facteur /,; (calcul 
intégré clans les progra.mmes de quantification des logiciels d'acquisition de 
spectres). Elle se justifie clans le cas d'une absence de standards appropriés 
(standards correctement caractérisés, stables sous le faisceau, su ffi sa. rn u 1cn t 
fins pour diminuer les risques cl 'absorption et de fluorescence) ou clans le 
cas d ' une approche plus statistique, c'est-à dire où la. compara.ison c11tre 
échantillons de même type est plus importante que la. valeur exacte du i·a.p­
port de concentration ent re cieux éléments. L'i ncertitude par l'approche sans 
s tandard est estimée à 15 3. Cette incertitude croît avec les phénom(~nes 
cl 'absorption et de fluorescence. Plus le spécimen est épais et électron-dense, 
plus l'absorption peut être élevée. Les rayons X émis par les éléme11ts légers 
(Rx < 1 keV), moins énergétique , sont soumis de façon plus importante à ce 
phénomène cl 'absorption. 

3.4.4 Microscopes utilisés et analyses élé1nentaires 

Le tableau 3.3 regroupe les microscopes utilisés ainsi que les détecteurs 
qui leur sont associés avec leurs caractéristiques techniques. 

Le TEM Philips CM12, couplé à un spectromètre EDS, a été utilisé de 
manière 11 routinière 11 tout au long de cette étude. La fenêtre SUT\V (Super 
Ultra-Thin vVindow) du détecteur améliore la détection des éléments légers 
jusqu'au bore (Z=5). Le pourcentage de restitution des rayons X, avancé 
par le constructeur (manuel EDAX [37]), est de 853 pour le carbone et 
de 603 pour l'oxygène. Une a.na.lyse quantitative des éléments présents a 
été effectuée en utilisant le programme intégré au logiciel d 'acquisition des 
spectres (EDAX DX-4). Les conditions d'acquisition des spectres ont été 
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maintenues constantes afin de permettre l'étude comparative des parti cul es . 
Elles ont été les suivantes: 

- Taille de la sonde de mesure: 400 nm, 

- Temps d 'acquisition des spectres: 100 secondes (Live Time), 

- Tilt du specimen: 20°, 

- Facteur de grossissement : x 1.S 000, 

- Ouverture du diaphragme condenseur: 100 ftm, 

Les résultats sont exprimés en pourcentages atomiques par rapport à l'en­
semble des éléments quantifiés, qui ont été identiques lors de chaque analyse. 
Ces éléments sont: C, 0 , Al , Si , P, S, Cl, K, Ca, Fe. 

Le TEM Hitachi HF-2000 FEG (Field Emission Gun) a été utilisé 
pour l 'étude, à l'échelle nanométrique, de la composition des colloïdes. La 
source à canon à effet de champ permet de focaliser le faisceau en une sonde 
à la. fois très fine et intense. La tension d'accélération élevée de ce microscope 
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Microscopes TEM Philips TEM Hitachi SEM Jeo l 
CM12 HF-2000 FEG JSM-6300F 

Localisation CME CIME CME 
Source Filament Canon à effet Canon à effet 

tungstène de champs de champs 
Tension 
d'accélération 80 keV 200 keV 25 keV 
Détecteur EDS: EDAX - EELS: Ga.tan 

[Si(Li)] SUTW 666 - PEELS 

TAS. 3.3 - Microscopes électroniques utilisés appartenant au Centre de mi­
croscopie électronique de ! 'Université de Laîtsanne (CME) et au Centre inter­
départemental de microscopie électroniqîte de ! 'Ecole Polytechniqu e F édérale 
de Lausanne (CIJ\!IE). 

(200 keV) permet de réduire l'effet de diffusion multiple. On obtient ainsi une 
meilleure quantification des échantillons épais. Le microscope est équipé d'un 
porte échantillon cryogénique à azote liquide permettant de refroidir et de 
maintenir l'échantillon à -179°C. Ceci a. pour but d'éviter la. contamination 
de l'échantillon et d'assurer sa. stabilité dura.nt l'a.na.lyse. Le spectromètre 
couplé au microscope est un PEELS (Ga.tan PEELS 666). Il permet une 
acquisition très rapide des spectres (de l'ordre de la. seconde), avec pour 
principa.l avantage d'éviter tout endommagement des échantillons organiques 
durant l'a.na.lyse et leur contamination a.vec le carbone. Les conditions de 
l'a.na.lyse EELS ont été les suivantes: 

- taille de la sonde de 1,5 nm, 

- échantillon réfrigéré à -1/9°C par a.zote liquide, 

- Tension cl 'accélération de 200 keV, 

- temps d'acquisition des spectres d'une seconde. 

La. sonde a été déplacée de façon automatique tous les 0,8 nanomètres, 
de façon à effectuer un tracé en ligne sur les colloïdes. A chaque position, un 
spectre de perte d'énergie est acquis de 200 eV à 2000 eV (zone correspondant 
au seuil d'ionisation des éléments). Une deuxième mesure permet d'acquérir 
le spectre de basses pertes en énergie. L'acquisition a été effectuée en deux 
étapes a.fin cl' optimaliser les réglages du détecteur (signal cl u zéro-loss près 
de 104 x plus intense que les pics d'ionisation caractéristiques des éléments). 
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Elément seuil fenêtre d'intégration 
seuil C K 284 eV 305 à 340 eV 
seuil 0 K 540 eV 5,55 à 590 eV 

seuil Fe L2 ,3 708 eV 728 à 763 eV 
seuil Ca L2 3 340 eV 348 à 36,5 eV , 

TAB . 3.4 - Se1tils en énergie utilis és pour l 'analyse quantitative en EE/,S . 

Les concentrations relatives ont été déterminés par intégration des seuils 
d'ionisation, après soustraction du fond continu (paragraphe 3.4.3) . Les seuils 
d'ionisation, choisis pour l'analyse, ainsi que les fenêtres en énergie pour la 
soustraction du fond continu sont résumés clans le tableau 3.4. Ces pa.ramôL res 
sont les mêmes pour l'ensemble des spectres traités. Les sect ions efficaces ont 
été obtenues à partir des modèles SIGl\'lA-h: et SIGMA-L (angle de collection 
/3 = 50 mracl) . 

L'effet de diffusions multiples n'est pas négligea.bic clans nos éc lian t ill o11s 
(100 à 150 nm d 'épaisseur). Le rapport Ip / 10 moyen clans nos échanti llon s es t 
de 0,5 à 0,6 (0 ,1 étant la limite acceptable) . Afin de ten ir compte de cet effet, 
nous avons intégré les seuils cl ' ionisation sur une fenêtre en énergie è. E de 
même largeur pour les éléments (à l'exception du calcium; voir discussion ci­
a.près). Cette démarche permet d'obtenir des résu ltats avec un e asse;?, bonne 
précision, dans le cas de la. quantification relative. 

l\favrocorda.tos et Perret [88] ont mesuré , par EELS (à 80 ke\'), le rapport 
atomique Fe/ O sur des sect ions de goethite (FeOOH) de différentes épais­
seurs (30 à 200 nrn) 8

. Ils obtiennent un écart relatif de 14 % avec la va.leur 
théorique. La. méthode utili sée se base sur l'intégration des seuils Fe-L2 ,3 et O­
h:, sur la même largeur de fenêtre .6.E. Les sections efficaces ont été calculées 
à partir des modèles théoriques, respectivement SIGl\IA-L et SIG~ I A-K. 

Craven et al [26], ont montré que le rapport atomique N / Ti clans le sys­
tème TiN, peut être quantifié avec une précision relative de 10 3, sur des 
échantillons présenta.nt un rapport Ip/ 10 '""'0,.5 (à 100 keV). Le traitement des 
résultats se base également sur une soustraction du fond continu par la loi 
de puissance et la détermination des sections efficaces à partir des modèles 
théoriques SIGMA-L et SIGMA-K. 

La mesure du calcium (minoritaire dans la particule: entre 1 et 2 o/c ato­
mique) a posé quelques difficultés . Le seuil d'ionisation L2,3 du calcium est 

8. La goethite a été inclue dans une résine Nanoplast. Des sections ont été ensuite 
obtenues par ul tramicrotomie. 



Matériel et méthodes 55 

en effet placé peu après le seuil K du carbone (majoritaire clans la. particule: 
entre 60 et 70 % ). Nous avons donc choisi d'extrapoler la. courbe, a.va.nt le 
seuil, sur une fenêtre en énergie réduite, a.fin de tenir compte de la. proximité 
du seuil du carbone. Ce choix repose sur une étude comparative entre dif­
férentes méthodes de soustraction du fond continu sous le seuil du calcium 
(figure 3.16). Le fond continu a été soustrait : 

1. par soustraction du seuil théorique du carbone, sous le seuil du cal­
cium 9 

' 
2. de la même manière que précédemment mais avec au préalable une 

cléconvolution du spectre, 

3. par une extrapolation du fond continu, lissé directement avant le seuil 
(SE = 10 eV) . 

On constate que l'on obtient des résultats similaires pa.r extrapolation 
simple avec SE = 10 eV, que par traitement du signal après cléconvolution . 
Le choix 1 conduit à une surestimation du résultat . Nous avons donc retenu 
le choix 3, pour le traitement des spectres . On es time l'erreur relative sur le 
calcium à 50 %. 

Le SEM-Jeol JSM-6300F a été utili sé pour l'étude morphologique des 
particules. Il dispose également cl 'une source à canon à effe t de champ . La 
résolution spatiale du microscope en est d 'autant plus améliorée. l\ous avo ns 
obtenu des images en électrons secondaires et rétrodiffusés . 

9. On ajuste la section efficace théorique du carbone dans la région du "pré-seuil" du 
calciu m . On l'extrapole sous le seuil du calcium et on déduit l'intensi té par soustraction . 
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Distribution des formes chimiques 
du fer dans la Vallée-des-Ponts 

L'obj ectif de ce chapitre est de caractériser les différentes formes chi­
miques du fer rencontrées clans les eaux superficielles de la Vallée-des- Ponts . 
Nous avons vu, au chapitre 2, que ces eaux provenaient essent iellement du 
système de drainage de sols tourbeux plus ou moins soumis à une exploita­
tion agricole intense. Ainsi, on dist ingue la. zone Nord-Est de la vallée, où le 
cours d'eau Grand Bied récolte les eaux des sols où la tourbe a subi une forte 
minéralisation, de la zone Sud-Ouest, où le cours d'eau Peti t Bied draine 
des tourbières di tes "secondaires" 1 et des sols laissés en prairie, encore ri ches 
en tourbe moyennement décomposée. Les eaux des deux Bieds se rejoignent 
avant de pénét rer clans le réseau karstique au niveau de la doline du Voi­
sinage. Plusieurs dolines secondaires, aux débits moins importants, tout es 
si tuées clans la zone Sud-Ouest de la vallée, ont été également échantillon­
nées. Pour mémoire, la figure 2.3 rappelle la locali sat ion de ces différents 
points de prélèvement (chapitre 2) . 

4 .1 Analyses physico-chiiniques 

4.1 .1 Caractéristiques générales 

Les prélèvements ont été effectués de mars 1996 à décembre 1998. Les 
tableaux 4.1 et 4.2 donnent les caractéristiques physico-chimiques moyennes 
de ces eaux en période d 'étiage et de moyennes eaux. La distinction entre ces 
deux régimes hydriques a été opérée sur la base des relevés de m esures de 

1. Tourbières secondaires: tourbières en régénération après avoir subi une exploi tation 
ag ri cole partielle. 
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pH Cond 02 TIC TOC Ca l\!lg Si Al Fe Fc7m,.t 

/ Fctot 
µS/cm %sat mg/I mg/1 mg/I mg/ ! mg/ l p.g/ l 11.g/ I % 

GB1 7,6 550 75 ND 7 100 3,7 1,8 20 48.5 91 
GB2 7,8 600 86 80 8 110 4,4 1,8 37 Ll30 77 
GB3 7,9 450 75 74 13 110 5,8 1,8 62 .510 70 
PB1 7,2 300 75 53 21 68 4,3 2,0 137 960 ,, , 
PB2 7,6 450 76 52 29 72 5,2 2,3 123 91.S :32 
Dolinel 7,9 560 72 67 12 100 5,8 2,1 78 825 (j.'j 

TAB. 4.1 - Caractéristiq1tes physico-chimiq1tes des eaux superficielles de la 
Vallée-des-Ponts. Prélèvements en période d'étiage; N = nombre d 'échan­
tillons. 

pH Cond 02 TIC TOC Ca Mg Si Al Fe Fcpnrt 

/ Fr~ 1 01 

µS / cm %sat mg/ ! mg/ ! mg/ ! mg/ ! mg/ I pg/ I 11.g/ I '/c. 
GB1 7,5 530 83 76 .s 101 3,0 1,6 .58 40/1 70 
GB2 7,4 510 70 74 10 110 3,8 1, .s 67 30:3 ()2 

GB3 7,4 500 82 69 10 105 4,2 1,4 110 482 67 
PB1 7,1 325 65 49 21 69 4,0 1,9 100 79:) 48 
PB2 7,2 291 70 48 19 69 4,8 '.~, 1 172 s:r~ _, <) 

Dolinel 7,5 490 69 63 12 93 3,9 1,8 153 722 G8 

TAl3. 4.2 - Caractéris tiq1tes physico-chimiqu es des crrn.r s1tpc1:fi.ciclles de !rt 
Vallée-des-Ponts . Prélècem ents en période de moyennes urn.r; N = nombre 
d 'échantillons. 

débits en continu effectués au niveau des points de prélèvement PB 1 et GB 2 . 

La période d'étiage correspond à une période éloignée de tout événement 
hydrologique (pluie, fonte des neiges) et celle de moyennes eaux a ux montées 
et descentes de crues, excluant les événements exceptionnels (pics de crues). 
L'ensemble des données est récapitulé en annexes (Al-A2). 

L'examen des données du tableau 4.1 en période d'étiage, indique clai ­
rement une distinction entre les eaux du Grand Bied et du Petit Bied au 
niveau de la m inéralisation des eaux (calcium) et de leur teneur en matière 
organique (TOC). Les eaux du Grand Bied sont plus riches en calcium et 
plus pauvres en matières organiques (respectivement de 100 à 110 mg/ l et 
de 7 à 13 mg/ 1) , comparativement aux eaux du Petit Bied (respectivement 
de 68 à 72 mg/ 1 et de 21 à 29 mg/ l). Parallèlement à la concentration en 
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vement en étiage et en moyennes eau:r. 

calcium, la teneur en carbone inorganique (TIC) et le pH sont plus élevés 
clans le Grand Bied que clans le Petit Bied. 

Ces données illustrent bien les variations de types de sols drainés entre la 
zone Nord-Est et la zone Sud-Ouest de la vallée. L'exploitation agricole a en­
traîné l'évolution des sols tourbeux , vers des sols bruns calciques ou bruns à 

pseuclo-gley (Atteia et al. [4]) . La proportion de matières organiques clans ces 
types de sols est plus faible que clans les sols tourbeux. Outre l 'implantation 
cl 'un réseau de drainage, la minéralisation a été accentuée par le chaulage des 
sols, qui neutralise l'acidité de la tourbe et l'enrichit en calcium. Ainsi, il n'est 
pas surprenant de constater que les eaux riches en calcium sont "pauvres" 
en matières organiques et inversement. La figure 4.1 reflète clairement la dis­
tinction entre le Petit Bied et le Grand Bied. 

La doline principale du Voisinage, qui récolte les eaux des deux Biecls, a 
une composit ion proche de celle du Grand Bied en ce qui concerne les pa­
ramètres de pH, de TOC, de TIC et de calcium, et plus proche de celle du 
Petit Bied pour les teneurs en fer. D 'un point de vue hydrique, le Grand Bied 
a une influence prépondérante sur l'alimentation de la doline du Voisinage 2 . 

2. Le débit du Grand Bied, en période d 'étiage est approximativement ï fois supérieur 
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Néanmoins, d'autres apports peuvent s'ajouter à ceux des deux nieds, no­
tamment les eaux de rejet de la station d'épuration . Des teneurs plu s élevées 
en fer peuvent provenir de l' utilisation cl 'hydroxydes de fer clans le système 
de traitement des eaux usées . 

En période de moyennes eaux, on observe peu de différences cla11 s les 
concentrations totales par rapport aux périodes d'étiage. Les va.r ia.tio11 s a.11-

tour des valeurs moyennes sont également du même ordre de grandeur pou r 
certains éléments comme le fer (les résultats des campagnes individuelles sont 
donnés clans les annexes Al et A2) . Cela pourrait clone indiquer un effet im­
portant de lixiviation du sol par les précipitations. Un plus grand nombre de 
données seraient cependant nécessaires pour dist inguer les différents phéno­
mènes pluvieux : montées de crues, descentes de crues, pluies su r sol sec 011 

mouillé et fonte des neiges. Idéalement , le suivi complet de plusieurs crues, 
avec des prélèvements réguliers et des mesures de débits, serait nécessa.i rc 
pour connaître l 'impact réel des phénomènes hyd riques sur la. composit ion 
chimique des eaux . Cependant, cette approche serait techniquement lourde 
à mettre en oeuvre et devrait faire l'obj et d 'une étude spécifique. 

4.1.2 La inatière organique 

Différents types de matières organiques peuvent èt re présents da. 11 s les 
eaux de rivi ères naturelles: 

- Matière Organique Pédogénique (POM) , 

- l\fatière Organique d'origine Aquatique , formée in sit u (AO:\I). 

La matière organique péclogénique (POM) est cons ti t uée principa lement 
de substances humiques (acides humiques et aci des fulviques ), macromolé­
cules organiques réfractaires provenant de la dégradation des végétaux et 
animaux des sols. Elle prédomine clans les cours d' eaux de faibles dimensions 
et de faibles débits , aux contacts étroits avec le bassin d'alimentation (Buffle 
[17]). 

La matière organique cl 'origine aquatique, formée in .situ (A O:'d) , est 
constituée essentiellement de polysaccharides et d 'acides aminés combinés 
(protéines, peptides) ou libres, m atière organique non réfractaire provenant 
du métabolisme et de la dégradation de bactéries aquatiques et de planctons. 

à celui du Petit Bied , au niveau de leur j onction (points de prélèvement GB3 et PB:!) 
(Gogniat [53] . 
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Compte tenu des différences de réactivités chimiques entre la matière or­
ganique d'origine péclogène et la matière organique d'origine aquatique, il est 
importa.nt de distinguer si l'un de ces types prédomine clans notre système. 
Cette distinction peut s'effectuer sur la base de mesures cl 'absorption UV. En 
effet, grâce à leur proportion élevée en noyaux aromatiques, les substances 
humiques absorbent les radiations UV, a.lors que les polysaccharides et les 
protéines, qui en sont dépourvus (figure 4.2), ne les absorbent que faible­
ment (figure 4.3). Les spectres d'absorption UV de deux solutions, contena.nL 
respectivement des acides humiques (Peat Humic Standard; IHSS) et des po­
lysaccharides (Na-Alginate) aux mêmes concentrations, ont été mesurés afin 
d'illustrer ce phénomène (figure 4.3). . 

Le spectre d'absorption UV des acides humiques se présente sous la forme 
d 'une courbe monotone décroissant de l'ultra.violet aux grandes longueurs 
cl' oncle. Aucune bande particulière n'apparaît si ce n'est un léger épau lcrnent 
aux environs de 260-290 nm, qui correspond à l'absorption rnolé.'culaire des 
groupements phénoliques et benzoïques (Parikh [98]) . f)a.llure de ce spectre 
est représenta.tif de ceux rencontrés dans la littérature sur des subst<:rncc::; 
humiques extraites de sols (Swift [129]) ou de milieux aquatiques (Thurman 
[131 ]). La régularité de la courbe montre le nombre importa.nt de grou pernents 
chromophores 3 et a.uxochromes 4 clans les molécules d'acides humiques ren­
dant toute identification structurale impossible. Ziechman [l:SO] a notamment 
relevé que les substances humiques extraites de sols de diverses origines pré­
sentent des spectres UV semblables et cela malgré les différences observées 
quant à leur composition. 

Les mesures d'absorption UV de la solution de polysaccharide montrent 
clairement la faible sensibilité de cette mesure pour ce composé, due à une 
présence limitée de groupements chromophores (liaisons C = 0; absorption 
vers 280 nm) et à des coefficients d 'extinction molaire plus faibles pour ces 
groupements que pour ceux des substances humiques. 

Les protéines contiennent des liaisons peptidiques capables cl ' absorber 
autour de 250 nm. Néanmoins, il est possible de s'affranchir de cette inter­
férence en se plaça.nt à une longueur d'onde caractéristique des groupements 
phénoliques et benzoïques, propres aux substances humiques (Buffle [17]). 
Nous avons donc opté pour des mesures à 285 nm. 

3. Groupement chromophore: groupement fonctionnel isolé capable d'absorber les ra­
diations UV et/ou visibles (200-800 nm). 

4. Groupement auxochrome: groupement fonctionnel qui n'absorbe pas les radiations 
supérieures à 200 nm, mais qui est capable, attaché à un groupement chromophore, de 
causer une élévation de la longueur d'onde d 'absorption de ce composé et d'augmenter le 
coefficient cl 'extinction molaire. 
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FIG . 4.2 - Structures de molécules organiques rencontrées dans les eau.r dr:. 

rivières . a) Modèle de structure d'un acide humiq·ue proposé par Dragunou 

(d'après Buffie {11}) . b) Unités de base de la structure d'un polysaccharide 

(Alginate) . c) Struchlre d '1me chaîne polypeptidique; les groupements R dé­
pendent des acides aminés à l 'origine de la chaîne. d) Exemples d 'acidr:.s 
aminés (Stryer {1 23]). 
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FIG. 4.3 - Spectre d'absorption UV d'une solut:ion à 25 mg C'/l d'acides 
humiques IHSS (Peat Hu mie Standard) et d 'une solution de polysaccharides 
(Na-Alginate) . Les solutions ont été dilu ées dans de l'eau ultrapure et ont 1171. 

pH voisin de la neutralité. 

Cette particularité de la. matière organique péclogène de type humique 
peut être appliquée à la caractérisation de la. matière organique clans les eaux 
du milieu naturel. Dans son travail de thèse , Zumstein [152] a. pu mettre en 
évidence, par des mesures de DOC (carbone organique dissous), de fluores­
cence et d 'absorption UV (285 nm) la part majoritaire de matières organiques 
réfractaires péclogènes clans un système lacustre, par rapport à la matière 
organique a.quogène (cl 'origine aquatique) (lac de Bret , Suisse). La forte cor­
rélation entre la concentration en substances humiques et l 'absorption UV 
a permis également à de nombreux auteurs d'utiliser la mesure d'absorp­
tion UV dans le but de suivre la variation en TOC clans différents systèmes 
aquatiques : rivières polluées (Dobbs et al. [33]) et non polluées (Reid et al. 
[104, 57]), océans (Bricaucl et al. [16]) . 

Néanmoins, des différences clans la relation a.bsorbance = f(TOC) existent 
en fonction de la provenance des échantillons aquatiques. Cela a été montré 
à la longueur cl 'oncle de 285 nm sur des échantillons de nombreuses origines 
(Buffle et al. [18]). La va.leur de la pente de la droite absorba.nce = f(TOC) 
a été mesurée entre 9,4 et 23,8 l/ g (pour des cellules de mesure de 1 cm), 
la va.leur maximale ayant été obtenue clans l'eau interstitielle de tourbières 
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primaires (Bois des Lattes, Vallée-des-Ponts, Suisse) et la valeur minimale 
dans de l'eau extraite d'un sol sablonneux pauvre en matières organiques . 
Dans cette même étude, l'influence du pH, de la concentration en fer et du 
TOC sur la mesure de l'absorption a également été di scutée. Il a. été montré 
que pour des valeurs de TOC < 100 mg/ l, 5 < pH < 9 et un rapport molaire 
Fe(III) / DOC inférieur à 10 %, la mesure du rapport Absorbance/ DOC donne 
donc une bonne indication de la teneur en substances hun1iques. 

Dans le cadre de notre recherche, nous avons appliqué la mesure cl 'a.bsorp­
tion UV à 285 nm clans le but de déterminer la part de la rnatiôre orga.niq11c 
péclogène (substances humiques) clans les eaux drainant le bassin, en l'occur­
rence sur des échantillons provenant: 

- du Petit Bied (PB 0 , PB 1 , PB2) , 

- de la doline du Voisinage (Doline 1), 

- de tourbières seconda.ires ( Piézol), 

- du système de drainage des tourbières secondaires (Drainl, Drain2) , 

- de la source de la N oiraigue (Source) . 

La mesure de l'absorption des eaux interstitielles des tourbières secon­
daires a nécessité leur dilution (facteur 2) par ajout cl 'eau ultra-pure. Le fer 
présent clans les échantillons n'a pas perturbé la mesure de l'absorption, en 
accord avec les remarques ci-dessus (rapport molaire [Fe10i]/TOC < 10(7r)). 
Compte tenu des conditions de pH clans les échantillons (.5 < pH < 8), l' ab­
sorption a été mesurée sans autre traitement au préalable. Les échantillons 
ont été prélevés sous différents régimes hydriques (étiage, moyennes eaux, 
crues). 

La figure 4.4 indique les résultats obtenus. La très bonne corrélation entre 
les mesures de carbone organique total et d'absorption UV à 28.j nm fait 
ressortir: 

- cl 'une part, la présence importante de matières organiques péclogènes 
de type humique clans les échantillons, 

- et cl 'autre part, une proportion relative en substances humiques simi­
laire, quelque soit le point de prélèvement. 
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et leur concentration en carbone organiqu e total. 

On observe en effet l'alignement des échantillons prélevés cl ans les eaux 
interstitielles des tourbières seconda.ires avec ceux des différentes eaux de 
surface (Grand Bied, Petit Bied, Doline, système de drainage des tourb ières 
seconda.ires). Ainsi, malgré des degrés de minéralisation différents des tour­
bières de la. Vallée-des-Ponts, la nature des substances humiques ou leur pro­
portion pa.r rapport à la. matière organique tata.le, diffèrent peu clans les eaux 
drainées . 

Le rapport Absorption / TOC obtenu est élevé par rapport aux données 
de la li ttérature citées plus ha.ut. On obtient 41 l/g (cellules de mesure de 
1 cm), a.lors qu'il était de 2:3 ,S 1/ g clans l'eau interstitielle de tour bières pri­
ma.ires. Cette différence peut s'expliquer par un degré <l'humification plus 
faible clans les tourbières primaires (Gabat et al. [5 1]). Par analogie , le rap­
port Absorption/TOC de solutions d'acides humiques purs, est encore plus 
élevé. Nous avons mesuré un rapport de 59 l/ g pour une solution d'acides 
humiques commercialisés par IHSS (Peat Humic Standard). 

Aussi, le rapport obtenu pour nos échantillons, 41 1/ g, indique donc une 
large prépondérance de la matière organique pédogè.ne de type humique dans 
les eau:r superficielles de la Vallée-des-Ponts. Ce résultat est peu surprenant, 
compte tenu de la nature des sols (tourbières secondaires, sols tourbeux plus 
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ou moins minéralisés) et du système d'alimentation des cours d 'eau (réseau 
de drainage dense) . 

4.1.3 Spéciation du fer dans les eaux du Bied 

Tout comme pour leur teneur en matières organiques et en ca.lci u rn, les 
eaux du Petit Bied et du Grand Bied diffèrent par leur teneur en kr Lot.al, 
les eaux du Petit Bied étant plus riches que les eaux du Grand Bied (figure 
4.5). 

Là encore, ce phénomène peut être mis en relation avec la différence de sols 
drainés. Le fer est susceptible d'être mobilisé clans les sols par sa complexa.tian 
avec les substances humiques (Viers et al. [142]) . En première approximation, 
plus le pourcentage de matières organiques clans les sols est grand , plus la. 
quantité de fer mobilisable est élevée. Cette hypothèse se confirme dans notre 
milieu. On observe une teneur en fer plus élevée clans le Pet it Bied , q11i dra.inc 
des sols tourbeux riches en matières organiques, pa,r ra.pport élll Grand Bi ed, 
qui draine des sols cultivés fortement appauvris en mat iè res organiques. 

Mesures du fer particulaire 

Les eaux du Bied ont un pH et des teneurs en oxygène favorables à la 
présence du fer sous une forme précipitée (tableaux 4.1 et 4.2). Malgré ce la, 
la présence de fer particulaire ( > 0,2 pm) diminue clans le Grand Bied (de 
90 à 70 % du fer total) entre GB 1 et GB3 en étiage. la proportion de fer 
particula.ire n 'est également que de ,....., :30 à .50 % clans le Pet it Bied . Une 
proportion importante de fer , jusqu 'à 70 %, e;riste donc dans le Bied so11.s la 
form e dissoute ou colloi .. dale fin e ( < 0,2 pm) . 

L'inhibition de la précipitation du Fe(III) en milieu oxygéné, mais pour 
des valeurs de pH inférieures à 5,.5 , a déjà été observée clans le réseau de 
drainage d'un sol brun forestier (Vaughan et Orel [140 , 1:39]) . Les auteurs ex­
pliquent ce fait par une complexation du Fe3+ avec les substances humiques. 
A cette interprétation s'ajoute, clans notre cas, la complexation du Fe2+ pour 
la matière organique. Le Bied est en effet alimenté par certains sols tourbeux 
encore anoxiques (clans le cas principalement des tourbières secondaires ali­
mentant le Petit Bied 5). 

5. Des mesures de concentrations en oxygène dissous ont été effectuées dans les tour­
bières secondaires (chapitre 5) et ont montré des teneurs très faibles ( < 0,10 mg 0 2/1) dans 
les eaux interstitielles des tourbières. Dans les chari1ps agricoles alimentant le Grand Bied, 
aucune mesure n 'a été effectuée. Néanmoins , compte tenu de la faible épaisseur de sols 
restante ( < l m au dessus de la couche d'argiles) et de la forte activité agricole , le milieu 



Distribution des formes chimiques d u fer dans la Vallée-des-Ponts 67 

1000 1 1 1 • 
900 • 

tJ.. • 800 • -

tJ.. 
700 -

:::::. 
OJ 
~ 600 -
._ 
Q) 

LL 500 • -• • • • Grand Bied 
400 • tJ.. Doline 1 -

• Petit Bied 
300 • -

200 1 1 1 

5 10 15 20 25 30 

Carbone Organique Total [mg/I] 

FIG . 4.5 - Relation entre la teneur en f er et la teneu r en matières organiq1tcs 
dans les eaux du Bied. Valeurs moyennes pour chaque point de prélèvem ent 
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Aucune étude ne montre néanmoins le maintien du Fe2+ en milieu oxygéné 
et à pH proche de la neutralité, par la. matière organique. Au contra.ire, Liang 
et al. [71], montrent l'augmentation de la vites se cl' oxydation cl u Fe2+, en 
présence de substances humiques, pour un pH proche de la. neutralité. De 
nombreuses études en laboratoire (Gerard et al. [47], Ephraim et Marinsky 
[42] et Ephraim [41]), ainsi qu'en mi lieu naturel oxygéné (Perdue et Beck 
[99], Cameron et Liss [19] et iVIoore [93]) et non oxygéné (Luther et al. [81 ] 
et Steinmann et Shotyk [121]) mettent de plus en évidence la formation de 
complexes stables entre le Fe3+ et les substances humiques . 

Le maintien d'une proport ion importante de fer non particulaire est clone 
vraisemblablement lié clans notre milieu à la formation de complexes stables, 
Fe3+-HS. Néanmoins le Fe(II) n'est pa.s exclu de not re système, comme vont 
nous le montrer les mesures par colorimétrie . 

est vraisemblablement aéré . 
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Mesures du Fe(II) 

Compte tenu des observations faites au chapitre 3 sur la mesure du Fe( II) 
en présence d 'acides humiques, le mode opératoire suivant a été retenu: 

- mesures directement après le prélèvement des échantillons non filtrh:;, 

- mesures directem ent après le prélèvernent des échantillon s a.cidiri<:s à 

pH = 2, 

- mesures régulières pendant plusieurs jours des échantillons acidifiés à 
pH= 2. 

La mesure sans ajout d 'acide, directement après le prélèvem ent, indique la 
quantité de Fe2+ libre clans le milieu ou faiblement complexé à la rna.ti(~ re or­
ganique de type humique. Les mesures sur des échantillons acidifiés indiquent 
la part de Fe(III) réductible par les substa.nces humiques (les ion s Fe:i+ son t 
négligeables clans ce sys tèm e mais les ions Fe3+ stabilisés par co rnplcxat io11 
avec les substances humiques, peuvent être réduits par ces mêmes substances 
en milieu acide) et de Fe2+ fort ement complexé à la rrnitière organique de 
type humique. La figure 4.6 indique les résultats obtenus pour les différents 
points de prélèvements au niveau du Bied et de la doline du Voi sinage. 

On observe, pour l'ensemble des points de prélèvements, la présence de 
Fe2+ libre ou faiblement complexé à la matière organique (Fe (II) mesurable 
directement sur le terrain sans acidification). Il représente 4 à 20 rlrJ du fer 
total. Les pourcentages sont, en moyenne, plus élevés da.us le Pet it Bi ed 
(14 %) que clans le Grand Bied (8 %). L'augmentation nette de la quantité 
de Fe(II) mesuré clans le temps après acidification , indique la présence de 
Fe2+ et/ou de Fe3+ complexé à la matière organique. Cette augmentation se 
prolonge clans le temps jusqu 'à atteindre, au bout de ï jours, 80 o/c, à 84 r/r, du 
fer total pour tous les échantillons. Pendant cette période de conservation des 
échantillons en milieu acide, une partie du fer particulaire a pu être réduite 
par la matière organique et mesurée sous la forme de Fe(II). 

Conclusions 

Plusieurs formes chimiques du fer co-existent clans les eaux du Bied, mal­
gré des conditions de pH et d 'oxygène favorables à la précipitation totale du 
Fe(III) . A la présence de fer particulaire , s'ajoutent les formes: 

- de Fe2+ libre ou faiblement complexé à la mat ière organique (Fe~+) , 
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- et de Fe3+ complexé à la matière organique (Fe~+). 

Les proportions de chacune de ces formes sont difficiles à déterminer exac­
tement, compte tenu de l' influence des substances humiques sur notre mé­
thode de mesure. Néanmoins, nous les avons estimées sur la base des hypo­
thèses sui vantes : 

1. % Fe~+ = % Fe(II) mesuré à t= 0 sans ajout d 'acide, 

2. % Fe~+ = 100 - % Fepar ticulaire - % Fe~+, 

3. % Fepai·t iculair e = (Fetot al - FeFilt ré) / Fetotal · 100 

La figure 4. 7 indique les résultats obtenus pour la campagne du 28 janvier 
1998. Le fer particulaire est majoritaire clans le Grand Bied, alors que clans 
le Petit Bied, la forme Fe~+ prédomine. 

Ces observations montrent l 'influence de la nature des sols drainés, non 
seulement sur les teneurs en fer total, mais également sur la spéciation chi­
mique du fer clans les deux Biecls . Dans le Petit Bied, le fer a pour origine 
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des sols tourbeux encore auoxiques et ri ches en matières organiques . Dans 
le Grand Bied, l'exploitation agricole a conduit à une minéralisation de la 
tourbe et à un milieu oxygéné. Les sources en fer sont clone différentes; en 
première approximation, on a du fer sous la forme Fe2+ (corn plexé ou non à. 

la matière organique) clans les eaux interstitielles des sols alimentant le Petit 
Bied et du fer sous la forme Fe3+-I-IS ou Fe(III) particulaire dans le cas des 
sols alimentant le Grand Bied (le cas des tourbières secondaires alimentant 
le Petit Bied sera traité plus en détails au chapitre 5) . 

Malgré ces origines différentes, les conditions cl 'oxygénation et de pH dans 
les eaux du Bied devraient conduire dans les deux cas à une précipitation 
totale du Fe(III). Seules les teneurs élevées en matières organiques dans le 
milieu peuvent expliquer la co-existence du Fe2+ et du Fe3+. 

La formation de complexes de Fe3+ par les substances humiques a été 
montrée par de nombreuses études déjà citées ([19], [41 ], [42], [47L [81], [99], 
[121 ]). Pour un pH proche de la neutralité, on observe une forte compétition 
entre la complexation du Fe3+ et l'hydrolyse de Fe3+ amenant à la formation 
du fer particulaire. Ceci peut expliquer la présence des deux espèces dans le 
Bied . 
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La présence de Fe2+ clans le drain et clans le Bied peut se justifier par 
la complexation du fer par les substances humiques et, dans le cas du Bied, 
également par la dissolution photo-réductrice des hydroxydes de Fe(III) par 
les ligands organiques. Voelker et al. [143] ont montré en effet que cette 
dissolution était effective même en milieu oxygéné (expériences réalisées à pH 
3 et 5). Les teneurs élevées en substances humiques et les faibles dimensiom; 
du Bied favorisent également cette réaction. 

Le Fe2+ formé est cependant instable en présence d'oxygène et en milieu 
non acide (Stumm et Morgan [124]). Son oxydation peut de surcroît être 
catalysée par la lumière et la présence de ligands organiques (Voelker et 
Sulzberger [144], Liang et al. [71]). Aucune étude ne montre également sa 
stabilisation par complexation avec la matière organique à pH proche de la 
neutralité . La présence d'une quantité mesurable de Fe2+ (jusqu'à 18 % du 
fer total clans le Petit Bied; figure 4.G) suppose néanmoins que la forme Fc2+ 
stabilisée par la matière organique existe. 

L'ensemble de ces observations a été schématisé sur la figure 4.12 <\ la rin 
de ce cl1a1)itre e11 incl11ant éga.le111ent les résultats obtenus par n1icroscopic 

électronique. 

L'intervention des bactéries n'a pas été di scutée clans cc travail. Elles 
peuvent être à l'origine d'une libération importante de fer total dans les eaux 
drainant des sols tourbeux non acides (Bouyer , [13]) . Le mécanisme impliqué 
est vraisemblablement une réduction du Fe(III) particulaire en Fe2+ par les 
bactéries , en milieu anoxique. Ce phénomène est lié à la température qui 
favorise l 'activité bactérienne. 

4.2 Description des espèces colloïdales du fer 
dans les eaux du Bied 

Les ana.lyses physico-chimiques en solution ont fait apparaître une inhibi­
tion partielle de la précipitation du fer, par la. matière organique. Néanmoins, 
30 3 du fer clans le Petit Bied (point de prélèvement PB 2 ) et 70 3 du fer dans 
le Grand Bied (point de prélèvement GB3 ), existent sous la forme colloïdale 
(> 0,2 {lm) . Pour obtenir des informations sélectives sur les différents colloïdes 
de fer pouvant exister clans le milieu, nous avons eu recours à la microscopie 
électronique à transmission (TEM), couplée à des analyses élémentaires par 
spectrométrie à dispersion d'énergie (EDS). 
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4.2.1 Prédo1ninance nun1érique de colloïdes contenant 
du fer 

Des échantillons du Petit Bied (point de prélèvement Pl3 2 ) et du Cra11d 
Bied (point de prélèvement GB3 ), ont été centrifugés su r des grilles TEM , 
afin de déterminer une répartition statistique des particules présentes. 

Mode opératoire 

Les particules ont été classées en fonction de leur taille et de leur compo­
sition élémentaire. Ce classement a pu être effectué sur la base de microgra­
phies TEM et d'analyses élémentaires par EDS. Une démarche stat istique a 
été suivie. 

Des micrographies TEl\1[ (facteur d'agrandissement xlOOOO) , ont été pri ses 
de manière aléatoire sur les grilles TEM et l'ensemble des particules s 'y 1 rou­
vant a été ana.lysé (figure 4.8 et tableau 4.3). Nous avons toutefois rc11rn11Lr<'' 
des problèmes avec les espèces fibrillaires recouvrant une large s1qwrficie de 
manière discontinue, qui n'ont pu être prises en com pte que parLi<'llc111c11t. 
Les particules ont été tout d'abord classées en fonction de leur doinai11 c de 
tailles ( < 0,5 ftm , entre 0,5 et 1 flm et > l ftm) , puis en fonction de leur com­
position élémentaire. Les pourcentages atomiques de chaque élément ont été 

déterminés selon la méthode décrite a.u chapitre 3. On distingue , en fon ction 
des pourcentages atomiques , les particules: 

de matière organique : MO (somme des pourcentages atomiques du 
carbone et de l'oxygène supérieure à 97 % de la composit ion totale), 

- de matière organique à fort pourcentage en fer et calcium: MO-FeCa 
(somme des pourcentages atomiques du carbone, de l'oxygène, du fer et 
du calcium supérieure à 97-98 % de la composition totale; le si licium (1 
à 2 %) et le phosphore ( < l %) sont les éléments secondaires principaux), 

- d'argiles: Argiles (somme des pourcentages atomiques du silicium et 
de l'aluminium supérieure à 4 % de la composition totale , rapport ato­
mique Si / Al inférieur à 3 et somme des pourcentages atomiques du 
carbone et de l'oxygène inférieure à 90 %), 

- d 'argiles à fort pourcentage en fer et calcium: Arg-FeCa (somme des 
pourcentages atomiques du silicium et de l'aluminium supérieure à 4 
% de la composition totale, rapport atomique Si / Al inférieur à 3 et 
somme des pourcentages atomiques du fer et du calcium supérieure à 
2 %). 
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%C %0 %Al %Si %P %Cl %Ca %Fe Type taille 
Pl 65 25 0 2 0,5 o,.s 2 5 lVlO-F'eCa > l /lrrl 

P2 55 34 0 1 0,5 1 3 6 MO-FeCa < 0,5 /llTI 

P3 52 35 0 1,5 0,5 1 3 7 MO-FeCa < 0,5 /lll1 

P4 59 29 1,5 4 0,5 0,5 2 3 Arg-FeCa. 0 ,5-1 //,Ill 

P5 58 32 0 1 1 1 3 5 MO-FeC<L < 0,.5 /lll1 

TAB. 4.3 - Exemple d'analyse de particules sur une micrographie TEM du 
Petit Bied. Les particules sont classées en fonction de leur taille et de leur 
composition élémentaire . 

FIG . 4.8 - Exemple d'analyse de particules sur une micrographie TEM du 
Petit Bied. Les particules sont classées en fonction de leur taille et de leur 
composition élémentaire . Barre d'échelle = 1 /lm. 
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- particules siliceuse: Siüx (pourcentage atomique du silicium supérieur 
à 20 %) 

Hormis les argiles, et en absence de mesures systématiques de di ffra.ct iou 
électronique, aucune structure cristalline n 'est apparue, ce qui suggère la. 
prédominance de particules amorphes et / ou l'agrégation de plusieurs types de 
particules . Cela a également pour conséquence une termi11ologi e non précise 
pour les particules étudiées. Le nombre important de particules anal ysés (,....., 
400 particules pour l'ensemble de l'étude; Bied, système de clrainag<', sou rce 
de la Noiraigue) a permis de faire ressortir différentes classes . Le tableau 4.4 
résume les différents paramètres choisis pour ce classement et les moyennes 
obtenues pour chaque type de particules clans les eaux du Bied. 

Résultats 

La répartition statistique des parti cules, pour les points de prélc)vcmcnt 
GB3 et PB 2 , est représentée sur la. figure 4.9. Elle a été calcul ée en 1101nhrc 
de particules par rapport à l 'ensemble des particules analysées (80 parti cules 
pour chaque point de prélèvement) sur des échan t illons prélevés en péri ode 
de moyennes eaux. L'ensemble des résultats de la quantification élémentaire 
des particules analysées par EDS est indiqué en annexe I3:J. 

Dans cette répartition ressort nettement la présence de pa rti cul es de type 
l\10-FeCa, parmi l 'ensemble des particules analysées clans les échantillons du 
Petit Bied et du Grand Bied. Cette classe de particules regroupe à e ll e seul e 
environ 80 % des particules du Bied (proportions simila ires clans le Petit 
et le Grand Bied) pour l'ensemble des tai lles , les tailles inférieures à .SOO nm 
prédominant néanmoins . Bien souvent , les colloïdes de taill e supéri eure à .SOO 
nm résultent de l 'agrégation de plus petites particules . 

Une deuxième form e remarquable est la forme Arg-FeC'a, prédominant e 
clans le domaine de tai lles supérieures à .JOO nm. représentée de m ani ère plus 
importante clans le Grand Bied que clans le Petit Bied : respect ivement 19 et 
10 % pour l'ensemble des tailles. 

Des résultats semblables ont été obtenus précédemment par l\favrocorcla­
tos (87], durant son travail de thèse, sur un échantillon du Petit Biecl avec une 
approche expérimentale légèrement différente. Un spécimen était préparé par 
ultracentrifugation, et les particules (,....., 300) analysées par EDS. Les parti­
cules étaient ensuite classées en fonction de leur taille 6 ( < 0 ,.5 µm, entre O,.S 
et l 1-lm et > 1 pm) et de l 'intensité des pics EDS et non pas des pourcent ages 
atomiques . Le carbone (mal détecté par le spectromètre utilisé) était exclu 

6. La taille correspond au diamètre moyen de la particule. 
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Petit B ied Grand B ied 
Critères Moy sel N Moy sel N 

MO 2 0 
c + 0) 2 97 % 97,10 0,01 - -

C% 91 2 - -

MO-Fe Ca 64 58 
(C + 0 + Fe + Ca) 2 97 % 97,3 0,4 97,1 0,6 
(C + 0) % 91 2 92 2 
C% 67 7 - ·) 

f~ 5 
Argiles 3 2 
(Si+ Al) 2 43 n 5 17 2 
(Si/ Al) <3 2,1 0,4 1,7 o,:3 
(C + 0) < 90 % 84 5 80 :3 
C% 52 14 38 8 
Arg-FeCa 9 14 
(Si+ Al) 24 % 11 4 8 2 
Si/ Al < 3 2,G 0,6 2,1 0,3 
(Fe+ Ca) 22% 4 1 4 1 
(C + 0) % 83 4 87 2 
C% 50 10 .56 7 
Siüx 1 0 
Si 2 20% :30 - - -

(C + 0) % 68 - - -

C% 19 - - -

TAB. 4.4 - Critères de sélection pour la classification des particules du Pet it 
Bied et du Grand Bied. Importance des pourcentages atomiques du carbone 
et de l 'o:i:ygène dans les colloïdes du Bied. Les chiffres indiqués correspon­
dent au:i: résultats de la détermination des pourcentages atomiques par EDS 
(111oy = moyenne; sd = écart-type s1tr la moyenne; N = nombre de particules 
analysées) . 
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FIG . 4.9 - Répartition numérique des particules en fonction de leur taille et 
de leur composition élémentaire déterminée par TEJ1!f-EDS dans: 1) le Petit 
Bied (point de prélèvem ent PB2 ) et 2) le Grand Bied (point de prélèvement 
GB3 ) . Échantillons prélevés le 9.10.91. Analyses de 80 particules pour chaqu e 
point de prélèvem ent. 
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de la classification. Il ressort, cependant, de cette étude, la même prédomi­
nance de particules de type FeCa (pics de fer et de calcium prédominants 
sur le spectre EDS) dans le domaine de taille inférieur à 500 nm. De même, 
les particules classées sous le nom d'argiles (pics d'aluminium et de silicium 
prédominant sur le spectre EDS), contenaient également cl u fer et cl u calcium 
(Cout ure et al. (25]). 

Ce que met en avant notre étude par la détection du carbone, c'est l'im­
portance de la matière organique clans la phase colloïdale et particu lai rc 
(tableau 4.4). L'ensemble des analyses indique, en effet, des pourcentages 
élevés de carbone; on relève en moyenne, de 40 à 90 % atomique de carbone 
dans les entités de MO, MO-FeCa, Argiles et Arg-FeCa. 

Certains facteurs liés à la méthode d'analyse peuvent influencer la dc~­
tection du carbone. La présence du film support en collodion / carbone tend 
à augmenter le pourcentage en carbone d'un facteur qui a été évalué à 20 
% (annexe B5a). Parallèlement, les phénomènes de réabsorption de rayons X 
(chapitre 3), importants pour les éléments légers, tels que le carbone, tendent 
à diminuer sa proportion d'un même ordre de grandeurï . Ces erreurs restent 
néanmoins comparables à la variation des mesures sur un grand nombre de 
particules (de 10 à 30 % pour les entités lVIO-FeCa., Argiles et Arg-FeCa, du 
Petit et du Grand Bied). 

Ainsi, la matière organiq·ue, associée à différents éléments1 représcnl c fo 
forme particulaire majeure dans les emu; du Bied, et le f er, l 'espèce majo­
ritairement associée à la matière organique. De plus, les particules de typt 
MO-FeCa prédomùwnt largement la répartition numérique de l 'ensemble des 
particules identifiées dans le Bied. 

4.2.2 Description des espèces colloïdales de fer 

Colloïdes MO-FeCa 

Les analyses par TEM-EDS indiquent une composition similaire (compte 
tenu des variations sur les va.leurs moyennes), à majorité organique, des col­
loïdes r..1IO-FeCa clans le Grand Bied et le Petit Bied (tableau 4 .. 5). Le fer et 
le calcium représentent des éléments seconda.ires, respectivement ,....., 2-4 % et 

7, Nous avons estimé l'impact du phénomène de réabsorption, en introduisant une valeur 
fictive de la densité de la particule (supposée être entre 1 et 1,5 g/cm3 pour les particules 
de type MO-FeCa; densité de l'hématite Fe2Ü3 = 5,26 g/cm3 ) dans les modèles théoriques 
de quantification de spectre EDS. On obtient pour une taille variant de 100 à 400 nm (et 
une densité maximale de 4 g/cm3), une variation de 1.5 % du pourcentage de carbone . 
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%C %0 %Al %Si %P %Ca %Fe Fe/C Ca/C Si/ C 
Petit Bied 
Moyenne 66 25 0,1 1,5 0,5 2,1 4 0,07 0,03 0, 02 ~~ 

Ecart-Type 7 5 0,1 0,4 0,1 0,4 1 0 , 0~3 0,0 1 0,0():) 
Grand Bied 

Moyenne 72 21 0,1 1,4 0,3 2,5 2 0,0:3 O,Otl 0,0 l ~) 
Ecart-Type 5 4 0,05 0,2 0,1 0,7 l 0,02 0,01 0,00'> 

TAB . 4.5 - Po1trcentages des éléments présents dans les colloi:rles rie t ype 
MO-FeCa dîl Petit Bied et du Grand Bied. Détermination par TEM- L~'f)S 

des colloïdes inférirnrs à 500 nm (analyse d'une quarantaine de colloïdes 
dans les deux Bieds) . Échantillons du 9.10.97. 

,...., 2,1-2,5 % par rapport au carbone et à l 'oxygène (C ,___, G6-72 <rc) et 0 ,...., 
21-25 %). 

L'observation des micrographies TElVI associées à ces ana.lyses 111011 1. rc 
cependant de grandes différences dans leur morphologi e, notamrncnt cnlrc le 
Petit Bied et le Grand Bied (figure 4.10): 

- une morphologie de type fi brilla ire, dans le Petit J3i ccl et le Grand 
Bied, 

- une morphologie de type globulaire, exclus ivement clam; le Pct.it Bi ed. 

Les esp èces fibrillair es, d 'épaisseur varia.nt entre 10 et 200 um , se pré> 
sentent sous une forme amorphe clans laquelle on distingue des " granules " 
ainsi que des '' renflements " de fibr illes plus épaisses. Aucune forme géom{> 
trique nette ne peut être définie. 

Bien que peu épaisses et composées en majorité de matières organiques, 
la présence de fer et de calcium les rend suffisamment électron-denses po11 r 
être visualisables par TEI'-'1 . Aucun t raitement chimique de marquage ( J{ o­
ba.rcls et ·Wilson [105]) n 'a donc été nécessaire pour di st inguer leur structure, 
comme c'est généralement le cas dans l 'étude d'entités organiques pauvres 
en éléments contrastants (Lepparcl [68] et Lienema.nn et al. [ï.S]). 

Les espèces de matières organiques fibri llaires ont été observées par micro­
scopie électronique clans plusieurs systèmes naturels : mi lieux marins (Sant­
schi et al. [109]), milieux lacustres (Leppard et al. [69], Filella [43] et Lie­
nemann [73]) , rivières (Perret et al. [101 ]) . Leurs interactions avec les ( oxy­
hyclr)oxycles de fer ont été détaillées par Filella et al. [ 43], Perret et al. [101 ] 
et par Lienemann [7:3]. 
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Perret et al. [101] ont étudié des échantillons prélevés dans le 11lti 11 à 
proximité de Bâle. Ils ont mis en évidence le piégeage des particules de fer 
dans un réseau de fines fibrilles probablement organiques. L'analyse par EDS 
des entités de fer n'a pu intégrer la détection du carbone. Il n'est clone pas 
possible de savoir si ces interactions se limitent à des processus de s11rrace 
(adsorption de matières organiques à la surface des hydroxydes de fer CO Ill Ille 

le prévoient les modèles théoriques (Tipping [132], Gu et al. [58 , 59J) , ou à d<'s 
interactions plus intimes, au niveau de la particule de fer elle-m(~mc ( rnat.i<\rc 
organique incluse également clans la particule de fer). 

L'association intime fer-matières organiques, sous une forme fibrillaire, a 
été décrite par Lienemann [73] en milieu lacustre, en présence de polysac­
charides exsudées par des bactéries. Il a pu distinguer ci eux morphologi<'s 
différentes en fonction des caractéristiques physico-chimiques du rn i 1 i<'11 : 

- lorsque le rapport molaire Fe/TOC est élevé (0,:3; Lac Paul , US :\). il .Y 
a formation d'une gaine de fer autour d'une fibrille de polysacclicHidcs, 
qui peut augmenter jusqu'à 50 fois l'épaisseur de la fibrill e origi11<'llc. 

- lorsque le rapport molaire Fe/ TOC est bas (0,00.5; Lac de L11g<1110 , 
Suisse), on observe la, formation de microgranules (rv :jO nm) incorpo­
rant du fer, du phosphore, du si]icium, du calcium et de la mat i<~'rc or­
ganique, reliées entre elles par un réseau de fibrill es. Cet te morphologie 
varie cependant en fonction de la profondeur dans la colon11e cJ"ca.u . Par 
effet de la réduction lors de la sédimentation clans les eaux anoxiqucs, 
le réseau de fibrilles se désagrège avec la profondeur , au profit d 'entités 
amorphes au chainage plus court. 

Dans les deux cas, il semble que la présence des fibrilles de polysaccha­
rides favorise la précipitation du fer. Tout comme les substances humiques , 
lg, structure moléculaire des polysaccharides incorpore des groupements car­
boxyles et hydroxyles, leur conférant des propriétés complexantes vis-à-vis 
des métaux et du fer en particulier. Il est clone probable que l'oxygène de ces 
groupements serve dans la structure de formation du premier monomère de 
fer , comme l'ont postulé Nianns [84] et Degens et Ittekkot [29]. 

Dans les eaux du Bied, l'association polysaccharides-fer est peu probable. 
Nous avons montré précédemment, par la mesure de l'absorption UV, que la 
matière organique pédogène (substances humiques provenant des sols tour­
beux) prédominait sur la matière organique d'origine aquogène (polysaccha­
rides, protéines provenant de l'activité bactérienne) . L'abondance des fibrilles 
de type :MO-FeCa clans le Bied ne peut clone pas se justifier par une associa-
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tion à des polysaccharides. 

Ces observations apportent néanmoins un éclairage important sur les in­
teractions qui pourraient avoir lieu dans notre système. Deux raisons à cela.: 

- la capacité des substances humiques à former des complexes stables 
avec les ions métalliques , 

- la capacité des substances humiques à former des agrégats fibrillaires 
(Leppard et al. (69], Chen et Schnitzer [21] et Lobartini el al. [78]) . 

Soulignons néanmoins que peu d'études par microscopie électronique ont 
caractérisé les substances humiques en milieu naturel aquatique. Lepparcl 
et al. [69] ont observé clans une étendue d'eau peu profonde, ri che en ma­
tières organiques péclogènes (Mare aux Evées, France; rapport Absorbance 
UV 285nm/TOC corn.pris entre 20 et 34 1/ g), des granules agrégés <le i:J-3-5 
nrn de diamètre, formant un continuum d 'aspect spongieux. Néanmoins, les 
conditions de préparation du spécimen ( écha.ntillon aqueux, séché à froid puis 
plongé clans de l 'acétone avant son inclusion en résine hydrophobe) n'excluent 
pas de possibles interférences clans l' agrégation des particules. 

Chen et Schnitzer [21] ont résumé l'ensemble des données obtenues clans 
la littérature par microscopie électronique, sur la structure de substances hu­
miques extraites de sols. Les substances humiques apparaissent généralement 
sous la forme de polymères linéaires et flexibles dont la conformation peut 
changer avec les conditions physico-chimiques du milieu (pH, force ionique, 
concentration). La morphologie observée sur les micrographies TEJ'l/I et SEM 
des substances humiques extraites de sols n'est bien sür pas directement com­
parable à celle des fibrilles de type MO-FeCa du Bied. En plus de la nature 
différente des substances humiques entre le milieu aquatique et péclogénique, 
l 'extraction des substances humiques des sols a nécessité différentes étapes 
de traitements chimiques ayant pu conduire à des changements de structure. 
Ces résultats indiquent toutefois la capacité des substances humiques à for­
mer des réseaux de fibrilles sous certaines concli tions chimiques. 

D'après ces observations et celles de Lepparcl et al. [69], il est clone pos­
sible d 'observer des substances humiques sous la forme d'amas fibrillaires. Par 
conséquent , il est probable que les espèces fibrillaires MO-FeCa décrites clans 
le Bied soient le résultat d'une adsorption , puis d'une précipitation du fer au 
niveau de fibrilles humiques , comme envisagé dans le cas des polysaccharides. 

Les espèces globulaires prises individuellement ont un diamètre va­
riant de 100 à 500 nm. On peut également les trouver sous une forme plus 
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allongée en forme de gouttelettes, indiquant peut être l 'infiuence des forces 
hydrodynamiques du milieu sur la morphologie finale des globules. 

Ces entités présentent, par rapport aux espèces fibrillaires, une structure 
mieux définie. Malgré cela, aucun signe de cristallinité (diffraction sous le 
faisceau d'électrons du microscope) n'a pu être détecté. Leur épaisseur cL km 
électron-densité ne permettent pas une analyse structurale fine par TEM. Il 
est donc difficile de déterminer la relation entre la matière organiqu e et. le f'c r 
clans ces particules , par simple observation morphologique. 

La composition de ces particules, semblable à celle des espèces fibrillaires, 
suggère des interactions de même type entre la matière organique et le fer. Il 
n'en demeure pas moins que leur morphologie, bien distincte, laisse subsister 
des interrogations : 

sur l'origine de ces parti cules: pourquoi les retrouve-t-on u11iqtw11w11L 
clans le Petit Bied? 

- sur leur morphologie: quelles sont les conditions influençant leur mor­
phologie? 

- sur leur composition: la composition est-elle homogène da.ns [a, particule 
ou s'agit-i l cl 'une précipitation de surfa.ce? 

- sur l'origine de la matière organique : quel type de matière org<111iquc 
est impliqué clans le processus de formation de ces particules? 

Une partie de ces interrogations a été levée par les travaux de lVIavrocor­
clatos [87], qui a étudié durant son travail de thèse, préalablement à notre 
étude, la structure intime de ces particules (prélèvement au point PB 1 ). Il 
a notamment obtenu la cartographie élémentaire du fer, du calcium et du 
silicium par STEl\!I-EDS (microscope électronique à transmission en mode 
balayage, couplé à un détecteur EDS 8 ). 

Cette cartographie élémentaire indique une distribution hétérogène du fer 
et du calcium clans les particules, ces deux éléments étant plu tôt localisés sur 
l 'extérieur des particules. La présence du silicium est limitée quant à elle, 
aux pourtours des particules, agissant probablement comme un ciment entre 
les différentes entités. 

Il apparaît ainsi un appauvrissement en éléments détectés (Fe, Ca et Si) 
au coeur des particules. Cet appauvrissement a été interprété comme clü à la 
présence quasi-exclusive de carbone et d'oxygène (non-quantifiables clans les 
conditions d'analyses EDS) au coeur de la particule. La présence de carbone 

8. Appareillage STEM: Jeol 2010F; source d'électrons = canon à émission de champ; 
tension d 'accélération = 200 keV; équipé d'un détecteur EDS (Link). 
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a été confirmée par des analyses quantitatives par TEM-EELS. Il a été relevé 
une plus grande quantité d'atomes de carbone par unité de surface, dans la 
particule par rapport au film support. Selon les résultats de cette étude, la 
formation des entités globulaires du Bied résulterait clone d'une accumula­
tion de substances inorganiques autour d'un noyau organique. 

Cette hypothèse est renforcée par les observations de Tipping et al. [134, 
135, 136] sur des particules d'hydroxyde de fer amorphes, de morphologie 
similaire (présence de globules et de gouttelettes de mêmes dimensions), 
collectées dans un lac eutrophe aux faibles dimensions (Easthwaite ·water, 
Grande-Bretagne; superficie 1 km2

, profondeur maximale 16 m) dans une 
zone favorable à l'oxydation du Fe2+ et à la. formation d'hydroxydes de fer. 
Ces particules contiennent également du Ca., Si, P, S et vraisemblablement 
des substances humiques . Silicium, phosphore et soufre sont des éléments 
mineurs que l'on retrouve dans la composition des particules du Bied. 

Tipping et al. [134] montrent que la morphologie de ces particules dépend 
de la présence de matière particulaire clans le milieu. Si cette matière parti cu­
la.ire est absente, le fer précipite sous la forme d'amas fibrillaires d 'hydroxyde 
de fer faiblement cristallins (ferrihydrite). L'origine de cet te matière particu­
laire n'a pu être déterminée. Cependant, des organismes viva.nts ne semblent 
pas être impliqués clans le processus de formation. Bien que ces particules 
aient été collectées dans un la.c, elles présentent des caractéristiques sem­
blables à celles du Bied clans leur morphologie et leur composition. 

Les observat-ions sur des partirnles identiq·ues (Maurocordatos (81}) et si­
rnilaires (Tipping [134}) mettent conjointement en e:rergu c la présence d 'un 
"noyau" inffoençant la morphologie de ces particules de f er. La. différence 
de morphologie entre les colloïdes de type MO-FeCa pourrait ainsi provenir 
d 'une différence clans la morphologie du noyau support, lequel serait vrai­
semblablement de nature organique. 

Ces observations ne répondent qu'en partie aux questions posées ci-dessus. 
Elles ne permettent pas de définir les interactions entre le fer et la matière 
organique dans ces particules, ni de comprendre leur présence dans les eaux 
du Petit Bied exclusivement. Ces questions seront reprises au chapitre .s. 

Colloïdes Argiles-FeCa 

Les particules Arg-FeCa se distinguent par leur morphologie anguleuse. 
Néanmoins, elles apparaissent souvent regroupées en amas, formant des agré­
gats de grandes tailles (supérieurs au micromètre) et/ou recouvertes de ma-
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tières organiques fibrillaires de type MO-FeCa (figure 4.11) . 
La présence de particules argileuses dans les eaux du Bied n'est pas sur­

prenante, ces particules provenant vraisemblablement des sols drainés 9 . L'as­
sociation argile/matière organique/ minéraux est un phénomè ne connu en p(~­
dologie sous le nom de complexes argilo-humiques (Bonneau et So11 ch i('r [ 12], 
Go bat et al. (51 ]). 

De nombreux modèles théoriques (Edwards et Bremner [:38] et Ti sda ll cl. 

Oades (137]) attribuent l'agrégation des particules argileuses clans les sols à la. 
formation de ces complexes argilo-humiques par l 'intermécliaire cl 'un iou (Ca, 
Fe majoritairement) jouant le rôle de "pont" entre les charges négatives de 
surface des argiles et les groupements anioniques de la matière organique. Peu 
d'études expérimentales existent cependant pour expliquer ce phénomène. 

On peut néanmoins citer les travaux d ' Arias et al. [3], qui mon t rent l'aug­
mentation du pourcentage cl 'acides humiques retenus par les argil es eu pré> 
sence de fer. Une étude , menée par Chenu [22] en collaborat io11 avec Arias 
et al., est actuellement en cours pour déterminer la répartition du fer et des 
substances humiques à la surface des argiles 10

. Les premi e rs résultats indi­
quent, par microscopie électronique, une répartition homogène du fer à la 
surface des argiles. La mise en évidence de la matière organique né'ccss itc 11n 
traitement supplémentaire (coloration du spécimen) . 

Si l'association argile/ m atière organique/ fer peut être expliquée par la. 
formation de complexes argilo-humiqucs , il reste diffi cile d'affirm er si ces en­
tités mixtes ont été formées clans le sol , ou si elles rés ul tent d ' une association 
ultérieure clans les eaux du Bied. 

4.3 Conclusions 

4.3.1 Analyses physico-chi1niques en solution 

L'alimentation du Bied par les drains agricoles conduit à une fort e in­

fluence de la nature des sols drainés sur la qualité des eaux. On a ainsi pu 
distinguer les eaux du Petit Bied des eaux du Grand Bied , par leurs concen­
trations en TOC, Catot et Fetot · On observe toutefois une homogénéité dans le 

9. La profondeur du réseau de drainage est fixée en fonction de la hauteur de sol tour­
beux subsistant . Dans les terrains agricoles , où l 'épaisseur de tourbe est faible , le réseau 
de drainage es t généralement posé au niveau du substratum argileux . 

10. Les échantillons ont été préparés par m élange d'acides humiques et de fer (apporté 
sous la forme de FeC13 ) avec de la kaolinite mise en suspension dans l'eau . Le spécimen, 
observé par TEM , a été obtenu après inclusion en résine de l 'échantillon et ultramicrotomie. 
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FTG . -1.11 -- illic rn.r;rnph'ic TE:lf drs pal'ficults de tm1 c .·hg-Fr Ca dans fu; ruu .r 
du Gmnd Bied (Point de pn:lb:c mcnl G/J;i, le !J.10.9?). /Ju,.n: d 'ù·hdh 
500 nm . 

type de rnati<.~rcs organiq11cs circulant. dan s les em1x dn Bied . Il s 'agit esscn­
ticllcnwnt. de rnat.ib·cs organiq11es pc:do.~/:nes de type hmniq11c . Le po11 voir 
complexant et rùl11c1.cur de ces macrornokc11lcs, ain si que le11r concentra­
tion c'lcvé:c, inn11cn ccnt le cy cle géochimiquc du fer. N011 s avon s p11 c11 dTct 
constater l'inhibition de la précipitation d11 Fe( III) partic11laire dans 1m mi­
lic11 pa.rfaitcrnc1i1 oxygéné e t pour des val e1Hs de pli proches de la nc111.Tëtli1L 
ainsi q11c la co-cxi stcncc dans cc m èm e milic11, de Fe( II) d de FHllI). 

4.3.2 Analyses par inicroscopie électronique 

Les analy ses EDS effectuées de rnanib·e stati stiq11e s11r les partic:nlcs d11 
Bied ont permis de montrer : 

- la prédominance en nombre de particules inféri eures ù :)()0 nrn , associant 
mati ère organiq11e et fer , clans les eaux du Bied, 

- des différences de morphologie entre ces particules , entre le Petit et le 
Grand Bied, 

la. pr<':scn cc .~ ccondaire de fer associ é avec la m atière orgarnqn e aux 
particnlcs argilc11scs . 
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On observe donc une forte influence de la matière organique sur les formes 
colloïdales du fer dans les eaux du Bied. L'association se présente essentiel­
lement sous la forme d'entités de type MO-FeCa, dans lesquelles le fer et le 
calcium ne représentent que des éléments seconda.ires par rapport au carbone 
et à l'oxygène, représentant la matière organique. Pour une m(~ tne composi­
tion, on distingue les particules MO-FeCa de type fibrillaire , préscutes daus 
les deux Biecls et celles de type globulaire, présentes uniquement clans le Pet it 
Bied . 

Leur mode de formation n'a pas été mis en évidence par cette approche 
mais sera discuté en détails au chapitre 5. Compte tenu de la prédominance 
de la matière organique clans leur composition, il semble cependant que ce 
soit celle-ci qui gouverne leur morphologie . Dans le cas des es pèces globulaires 
au contour bien délimité, cela peut sembler surprenant . Néanmoins, plusieurs 
études antérieures sur des particules identiques, ou de mêm e type, scn1hlc11t 
indiquer la. présence d'un noyau organique nécessaire à leur formation . 

La. figure 4.12 résume les résultats obtenus au cours de cc chapitre sur 
le spéciation du fer clans les eaux du Bied. On y notera. 1 'influence de la 
matière organique ta.nt au niveau de la phase dissoute ( < 0,2 /ltn) que colloï­
dale . Les différences dans la répartition des espèces chimiques du fer entre le 
Petit Bied et le Grand Bied, et dans la morphologie des entités colloïclalcs , 
peuvent ê tre liée à la qua.lité des sols drainés. Dans le cas du Gram! Bied , 
les sols drainés ont subit une forte minéralisation par l'activité agricol e. Les 
teneurs en matières organiques sont plus faibles et le pII plus élevé . Ceci 
pourrait expliqué une proportion plus importante de fer particulaire dans le 
Grand Bied et de plus faibles pourcentages en Fe2+ par rapport a.u Petit Bied. 

Dans le chapitre suivant , nous allons nous attacher à comprendre l'ori­
gine des entités globulaires observées uniquement clans le Petit Bied et leur 
mode de formation . Nous allons pour cela. nous situer clans la région d'ali­
mentation du Petit Bied . Celle-ci se caractérise par une zone de transition 
a.noxique/ oxique au niveau du système de drainage des tourbières secon­
daires. Les conditions y sont clone favorables à la précipitation du Fe(III) . 
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Sols tourbeux 

o, 1 Peti~Bied 
pH= 7,3 

Fe2+,dissous 
Fe' .. -MO 

Fe3+,dissous 
Fe'•·-MO 

10 - 20 % 

50 - 60 % 

Fe(lll),colloïdal 25 - 30 % 

MO-FeCa globulaire _: f 

MO-FeCa fibrillaire ~ 

Sols agricoles 

Grand~ 
Fe2+,dissous 

Fe2··-MO 

Fe3+,dissous 
Fe'•·-MO 

Fe (111) ,colloïdal 

MO-FeCa fibrillaire 

02 
pH = 7,7 

5 - 10 % 

15 - 25 % 

70 - 80 % 

~--------------~ ------------· ~-----------

FIG . . 'J. 12 Dans les ca11.r s11pn:ficicllcs rie lu \'ulléc-rlcs-Ponfs, le ./rr est rnrân­

/e1111 dans des prnpol"fions i111po7'fanfr.s sous la fonn( d issr)((/( (- ···O,:l 1nn), ur 

n1ilirn o.rygciné cf prnchc de la neutralité , 1·rniscmbloDlu11r ni pur fa fonnulion 
de com plc.rcs crill"e hs ions Fr?+ cl Fe~+ 01·c c lu nrnliin. rJ1gu111q11r. (/(}ri'}.:; 

mg Ci l) , 111ajorifairun cnf rl f t.1n1 e h11rniq11c. !.es unt.r r/11 Pr/// 13/ul rlrnirwnf 
les sols to11rbE11.r, ont rlt-s prnpol'iions z1lus i1117101-/un/f;.~ en Fe~+ dissou s ri 

71/us faihlc s en Fe(/!!) colloi.'dul qu e les cau .r du G'l"und B/ul, rlminunf lu, sols 
agricolts. On disfing11c (gaiement ces dEu.r s ysfèn1 rs par fa 711/s cnr:r; (.rr:lu­

sin, dans les u111.r du Pet it Bird, rlE la fonn e colloi'rlulc de typ e :HO-Fr. Cu 
glob11lai1·c. 





Chapitre 5 

Formation de fer particulaire en 
zone tourbeuse 

5.1 Evolution des para1nètres physico-chin1iques 
entre le sol tourbeux et la rivière du Petit 
Bied 

Les prélèvements clans la. tourbe ont été effectués à. proximité d ' un col­
lecteur de drains clans une zone de tour bi(~ res di tes se con da i rcs 1

. Les ca 11 x 
drainées alimentent ensuite la. rivière le Petit Bied. Dans la. tourbe , cinq pié­
zomètres ont été installés a.fin de tenir compte de l'hétérogénéité du sol de 
la. zone étudiée, due à une exploitation passée de la tourbe plus ou moins 
importante. La. tourbe étant un milieu a.noxique, les prélèvements y ont été 
effectués de manière à limiter tout contact avec l'oxygène de l'air. La. loca­
lisation des points de prélèvement ainsi que le mode de prélèvement ont été 
décrits plus précisément aux chapitres 2 et :3. 

5.1.1 Tourbières secondaires 

Caractéristiques de la tourbe 

Les tourbières secondaires présentent de fortes irrégularités en fonction cl u 
degré de perturbation subi par le passé. Certaines zones sont plus touchées 
que d'autres, ce qui entraîne des variations, notamment de pH, du degré 

1. Tourbières secondaires: tourbières en régénération après avoir subi une exploitation 
ag ricole partielle. 

89 
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cl 'humification 2 et de minéralisation par rapport aux tour bières primaires :J . 

Le taux de fibres 4 et l'indice au pyrophosphate 5 sont couramment utili sés 
en pédologie pour caractériser les tourbes. Gobat et al. [.52] montrent qu'à un 
taux de fibres élevé correspond un indi ce pyro faible. A un sol peu dégradé 
physiquement (taux de fibres élevé) correspond donc une rna.tiôrc organ iqu c 
peu décomposée chimiquement (indice pyro faible). Dans la. zone Sucl-Oucsl. 
de la. vallée, où se situe notre étude, le taux de fibres est de I 'o rclr< ~ de 1.5 
à 35 % clans les tourbières seconda.ires et de 30 à 50 % clans les tourbi<~ rcs 

intactes (Laboratoire d'Ecologie Végétale, Université de Neuchàtcl [GGJ). 011 
a donc une évolution de la tourbe vers un matériau plus hurnif1é clans les sols 
remaniés. 

L'évolution de la matière organique a des conséquences sur la. physico­
chimie du fer clans ces sols. Une étude menée par Bouyer [13], sur le m<~mc 
site, a fait ressortir des variations clans la capacité complcxante de la mati<': re 
organique, entre des échantillons prélevés clans les eaux inte rstiti elles de tour­
bières prima.ires (Bois des Lattes; Vallée-des-Ponts) et clans une zone cul t ivée 
à proximité de celle-ci . Les constantes de complexa.tion f3 = [CuLl/ (J C11JILJ) 
(avec L : ligand organique) , mesurées par Bouyer pour le cuivre, so nt {'gales 
respectivement à 2 · 105 et à 5 · 105 l.mol- 1

. Les tourbic~rcs primaires , llloin s 
riches en matériau humifié, sont clon e moins complexa.ntes vis-à-vis des ions 
métalliques, qu 'un sol tourbeux en partie dégradé. 

Les perturbations subies par les tourbières secondaires ont éga lement des 
conséquences sur le degré de minéralisation de ces sols. Un ca rot tage a été 
effectué à proximité du piézomètre 1, cl ans une zone fort ement rerrn·1ni éc par 
le passé, par l'activité agricole, afin de déterminer le taux de minéralisation 
cl u sol à cet endroit 6 . 

La figure 5.la révèle l 'évolution , clans le profil de to urbe, du pourcentage 

2. Humification : synthèse, par des processus biochimiques , de matières organiques sta­
bilisées. 

3. Tourbières primaires : tourbières originelles n'ayant subi aucune perturbat ion anthro­
pique. 

4. Taux de fibres : proportion en pourcentage du poids sec, des fibres par rapport au 
total de l 'échantillon . Fibres : dans une tourbe ou un matériau analogu e (litière, compost , 
etc .), ensemble des débris, généralement végétaux, retenu par un tamis à mailles de 200 
ttm (Bascomb et al. [9]) . Le tamisage se fait par un courant d 'eau, sur le matériel frais . 

5. Indice au pyrophosphate (ou indice "pyro") : absorbance à 5.50 nm , mul t ipliée par 
100, d 'une solution de matière organique extraite au pyrophosphate de sodium N a4 P 20 7 

0,025 M. L'indice pyro ne reflète pas la totalité du matériel humifié puisqu 'il n 'est corrélé 
de manière significative qu 'avec les acides fulviques et non les acides humiques (Schnitzer 
[lll]) . 

6. Le traitement des échantillons a été décrit au chapitre 3. 
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massique des éléments majeurs analysés (Si, Al, Fe, Ca) par ICP; les autres 
éléments (Ti, Mg, Na, Mn, Sr, Ba) présents à moins de 0,1 % ne sont pas 
représentés. Les profils en forme de 11 C 11 sont similaires pour Si, Al, Ca et 
Fe, et montrent d'une part l'influence de la couche d'argile sous-jacente et 

d'autre part l'importance des dépôts atmosphériques clans ces sols (Sl10tyk 
[114]). 

Logiquement, le carbone évolue de façon opposée aux minéraux (figure 
5.lb). Son pourcentage massique varie entre 40 et 50 % et la teneur en cendre 
entre 4 et 24 %. Ainsi malgré les profonds remaniements subis par la tourbe 
à proximité de ce piézomètre 1, les teneurs en matières organiques y restent 
élevées. A titre de comparaison, les tourbières prima.ires contiennent de 1 à 
20 % de minéraux en fonction principalement de leur alimentation hydrique, 
qui peut provenir uniquement des précipitations (haut-marais) ou des pré­
cipitations et d'apports d'eau par le substrat (bas-marais) (Gobat cl al. [.'JI j) . 

L'ensemble des piézomètres a été placé à proximité d 'un même drain col­
lecteur mais en tenant compte de l'hétérogénéité des sols tourbeux rencontrés. 
Le choix des emplacements a été opéré avec l'aide de .J .-i'vL Go bat (Centre de 
Pédologie, Université Neuchàtel) compte tenu de ses connaissances du site . 
La. végétation (sphaignes, bouleaux, pins ... ) ainsi que l'aspect des carottes 
de tourbe (couleurs, présence de fibres ... ) sont des indicateurs de la. pertur­
bation subie et de l'évolution actuelle des tourbières . Le piézomètre .5 a dé 
placé clans une zone similaire à celle du piézomèt re 1. Les autres pi<'·zomôtrcs 
ont été placés clans des zones à moindres perturbations. 

Le placement des piézomètres à différents endroits a. clone eu pour objectif 
de tenir compte des différences de degré d 'humification et de rninh'alisation 
pouvant exister entre les sols alimentant le Petit Bied au travers du système 
de drainage artificiel. 

Evolution des paramètres physico-chimiques 

L'oxygène dissous a été mesuré clans le piézomètre 1, unique piézomètre 
d'un dia.mètre de 5 cm permettant la pénétration de la sonde de mesure. 
La. valeur mesurée cl' oxygène dissous s'est révélée inférieure à 0, 10 mg 02/l 
en basses eaux et en hautes eaux malgré de fortes variations du niveau de 
l'eau. On estime que clans les endroits où la tourbe a été moins perturbée, 
les écoulements étant beaucoup plus lents et le niveau de l'eau plus stable, 
le milieu y est également plus pauvre en oxygène dissous. 

Les tableaux 5.1 et 5.2 donnent les résultats obtenus en période de hautes 
(:31.10.98) et moyennes eaux (18.09.98). Les prélèvements ont été effectués 
clans chaque piézomètre à 50 cm sous la surface du sol. En fonction de l'ex-
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FIG. 5.1 - Composition d 'une carotte de tourbe prélevée à proximité du piézo­
mètre 1, dans une zone de tourbières secondaires: a) Evolution du pourcen­
tage massique des élém ents majrnrs; b) Evolution du pourcentage massiqu e 
du carbone par rapport au taux de cendres . Pourcentages ramenés au poids 
de tourbe sèche. 
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pH Cond TIC TOC Ca Mg Si Al Fe Fe part 

/ Fetot 
µS /cm mg/ l mg/ l mg/ l mg/ l mg/l µg / l µg / l % 

Piézo 1 5,9 105 39,6 41,5 53,5 0,91 0,84 200 160 87 
Piézo 2 5.6 65 17,2 64,6 17,0 0,36 1,32 800 410 58 
Piézo 3 5.3 65 17,0 77,6 14,6 0,3.S 0,47 540 240 9 
Piézo 4 5.5 85 16,0 79,7 18,6 0,56 1,44 620 320 23 

Piézo 5 5.6 95 17,3 85,3 18,2 0,30 1,24 .530 650 ND 

TAB . 5.1 - Caracté'ristiques physico-chimiques de l'eau interslilielle de la 
tourbe. Prélèvements en moyennes eau:r le 18. 09. 98 pour les piézomètres 2 à 

5 et le 2{ 07.97 po7.tr le piézomètre 1. 

pH Con cl TIC TOC Ca l\'lg Si J\ l Fe Feprr.rt 

/ Fctot 
p.S /crn mg/ l rng/ l mg/ l mg/ l mg/ I /t.g/ l 11g/ I % 

Piézo 1 5.6 70 8,2 62,9 16 ,8 0,19 0,-17 3-10 300 12 

Piézo 2 4.4 36 12,9 52,7 6,7 0,11 0,43 -1-10 2.50 ·I 
Piézo 3 4.2 42 16,8 60,7 5,2 0,08 0,26 360 170 7 
Piézo 4 4.8 50 9,7 57,4 8,7 0 ,Oï 0,54 31.5 :3 1:) 2:3 
Piézo 5 5.4 64 15,1 50,8 13,0 0,0 .5 0 ,--10 2().) 380 1 

TAB. 5.2 - Caractéristiques physico-chimiqu es de l 'eau in tcrsliti cllc de lrL 
tourbe . Prélèvements en hmdes eau:r le Sl.10.98. 

ploi ta.tian de la. tourbe et des irrégul a.ri tés clans la topographie cl u substratum 
argileux, cela. correspond à différentes hauteurs par rapport à la couche d'ar­
gile (tableau 2.1). Les va.leurs de concentrat ions totales indiquées correspon­
dent à des échantillons filtrés à 5 flm . Nous avons effectué cette filtration afin 
de retirer des échantillons les fragments de sols , et d 'obt enir une référence 
homogène sur la qua.l ité des eaux interstitielles. 

L'ensemble des piézomètres présente des caractéri stiques physico-chimiques 
communes telles-que: 

- un milieu acide (pH vorsm de 5) et une conductivité électrique très 
faib le (35 à 105 µS / cm), 

- une concentration en Carbone Organique Total (TOC) élevée ( 40 à 8-5 
mg C/l), et une teneur en Carbone Inorganique Total(TIC) compara­
tivement faible (TIC 10 à 20 mg C/ 1 à l'exception du piézomètre 1 où 
l'on a mesuré 40 mg/ l en moyennes eaux). 
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Steinmann et Shotyk [121] ont étudié en détail la composition chimique 
des eaux intersti tielles de deux tourbières ombrogènes ï primaires du Jura 
suisse. Ils ont montré que le pH de ces eaux était contrôlé principalement 
par le carbone inorganique dissous et les acides organiques. Lorsque l'apport 
des eaux provient essentiellement des précipitations, les teneurs en minéraux 
sont faibles et les protons proviennent surtout de la dissociation des acides 
organiques (substances humiques); le milieu est alors acide (,...., 4). l~n pro­
fondeur, l'eau interstitielle est neutralisée à pH = 7, par la. dissolution des 
minéraux clans les sédiments par le C02 dissous. 

Dans notre cas, les basses concentrations en carbone inorganique géné­
ralement rencontrées montrent que la réaction de dissolution des carbonates 
(Ca2+, ion majoritaire) clans le milieu est limitée. L'effet tampon sur 1<>. pH, 
des équilibres calco-carboniques est clone restreint. La forte présence de ma­
tière organique d'origine humique contr ibue a.lors à rendre le milieu plus 
acide. Un exemple probable de l'effet de la dissolution des min('ra.ux sur le 
pH, est donné par le piézomètre 1, où l'augmentation du pli est suivie d 'une 
hausse de la teneur en carbone inorganique et de la teneur en calcium . 

L'apport hydrique provenant des précipitations a pour effet de dirnirrucr 
les concentrations de toutes les espèces chimiques présentes (TOC , TIC , [ Caj, 
[Mg], [Si], [Al], [Fe]), à l'exception du piézomètre 1 pour le fer. L'apport de 
fer par les précipitations est clone négligeable par rapport aux concc11t ra tio11s 
déjà présentes clans le sol tourbeux. Le fer mobilisé est clone principalement 
celui provenant de la tourbe. 

Spéciation du fer 

L'étude de la spéciation du fer a été effectuée sur la base de mesures de 
Fe(II) par colorimétrie et de fer total par ICP-AES. (sur échantillons filtrés 
à 0,2 et 5 f.tm). 

La fraction "particulaire" du fer (entre 0,2 et 5 µm) est fortement variable 
d'un piézomètre à l 'autre ainsi qu'entre les moyennes et hautes eaux, respec­
tivement de 9 à 60 % et de 1à2:3 % (tableaux 5.1 et .5.2) . En milieu tourbeux , 
les conditions physico-chimiques rencontrées (une faible disponibilité des sul­
phates, un milieu acide et la pauvreté en phosphate) sont défavorables à la 
précipitation, respectivement, de sulfure de fer, de sidérite (FeC03 ), et de 
vivianite (Fe3 (P04)i)(Steinmann et Shotyck [121]) . Ainsi, si l'on exclut ces 
formes, la présence de fer particulaire ne peut alors être reliée qu'à des ag­
glomérats de matières organiques supérieurs à 0,2 µm complexant le fer. La 

7. Ombrogène : qualifie une tourbière (de Ha.ut-Ma.rais) créée sous l 'influence dominante 
des eaux de précipitations (Goba.t et al. [51]) . 
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forte variabilité pourrait alors être rattachée à des différences dans la mor­
phologie et dans la taille des agrégats de matières organiques , plutôt qu'à la 
spéciation du fer. 

Les mesures de Fe(II) ont été effectuées selon la même approche que celle 
utilisée pour l'étude sur le Petit Bied et le Grand Bied (chapitre 4), à sa.voir : 

- directement après le prélèvement des échantillons, 

- directement après le prélèvement des échantillons acidifiés à pH = 2, 

- après conservation des échantillons acidifiés à pH = 2 pendant .5 à 9 
heures en fonction des piézomètres. 

Compte tenu des observations faites au chapitre :3, la. mes ure sans ajout 
d'acide, directement après le prélèvement, indique la quantité de fe2+ libre ou 
complexé modérément à la matière organique. Cette forme du fer est pr{~scutc 
clans des proportions variables, de 6 à 63 %, entre les différents pié'zomdrcs 
(figure 5.2) . De tels écarts peuvent provenir soit d 'une complexation plus ou 
moins forte du Fe2+ avec la matière organique , soit de la présence de FeH 
en plus ou moins grandes proportions dans le système. 

La présence de fer complexé fortement à la matière organique es t vérifi ée 
par les mesures de Fe(II) sur des échantillons acidifiés. Après plusieurs heures, 
on atteint presque 100 % du fer total. Ceci soutient notre hypothèse sur le 
fer particulaire complexé à la matière organique, qui sera encore renforcée 
par les observations par microscopie électronique. 

La distinction entre les formes Fe2+ et Fc3+ fortement complexées à la 
matière organique n 'est malheureusement pas possible à partir de notre mé­
thode de mesure. On peut toutefois noter que plusieurs études ont montré la 
présence de Fe3+ complexé à la matière organique en milieu anoxique . 

Steinrnann et Shotyk [121], cités précédemment, ont montré que dans les 
eaux interstitielles de tourbières ombrogènes , le rapport Fe2+ / Fe3+ variait 
entre 1 et 3 clans la fraction dissoute ( < 0,2 ~lm) selon la tourbière étudiée. 
Ce faible rapport , qui peut être surprenant en milieu purement anoxique, a 
été mis en relation avec la présence de ligands organiques naturels de type 
humiques . 

Une seconde étude menée clans l'eau interstitielle de sédiments marins par 
Luther et al. [81], a montré la présence simultanée de Fe3+ et Fe2+ dissous . 
Le Fe3+ a été observé majoritairement clans la fraction de larges poids mo­
léculaires (100-5000) alors que le Fe2+ a été observé plutôt clans la fraction 
de faibles poids moléculaires ( < 100), indiquant une plus grande affinité du 
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complexe de Fe3+ vis-à-vi s de la mat ière organique. 

Ainsi, les deux degrés d 'oxydation du fer, Fe(II) et Fe(III), peuvent êt re 
présents simultanément en milieu anoxique, les ions Fe3+ étant stabili sés par 
la complexation avec la matière organique. 

5.1.2 R ésultat s Drain et Petit Bied 

La zone d'alimentation du drain collecteur échant illonné a été décrite au 
chapitre 2. Elle comprend essentiellement des terrains agri coles faib lement 
exploités et des tourbières secondaires. Deux points ont été échantillonnés 
dans ce collecteur : 

- au niveau du regard de drain , dans l'arrivée nord, Drainl , 

- au niveau de la sortie du drain clans la rivière , Drain2 . 

Le Petit Bied a été échantillonné quelques mètres après la sortie du col­
lecteur de drains. Ce point PB0 se situe en amont des points PB 1 et PB 2 

étudiés au chapitre 4. La mesure en continu du débi t, à la station de mesure 
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PB 1 , nous a permis de corréler les données physico-chimiques aux reg1mes 
hydrologiques de la rivière (étiage, moyennes eaux et crues) . Les tableaux 5.:3, 
5.4 et 5.5 indiquent les principales caractéristiques des échantillons prélevés, 
en fonction du régime hydrologique de la rivière. 

Dans le drain, l'eau circule en contact avec l'atmosphère, cc qui explique 
l'augmentation nette du pourcentage de sat uration en oxygène dissous , par 
rapport au sol tourbeux. En parallèle à l'augm entation du carbone inorga­
nique et des minéraux (Ca,2+ et Mg2+) clans l'eau, on observe un e aug111c11 -
tation du pH; il atteint la neutralité dès le système de drainage. On peut 
expliquer ce phénomène par la prédominance des zones plus fortement miné­
ralisées sur l 'alimentation du système de drainage 8

. 

Bien que n'ayant plus grande influence sur le pII , les concentrations en 
carbone organique total (TOC) restent élevées clans le cira.in et la rivic~ rc (su­
périeures à 20 mg C/ l) , attesta.nt de l 'influence des sols tourbeux. 

En moyenne, la composition des eaux vnrie peu entre les périodes cl 'é-t iage 
et de moyennes eaux. Il existe une grande variabilité en moyennes eaux entre 

chaque campagne de prélèvements. Les concentrations en TOC, calcium, llla­

gnésium, aluminium et fer chutent en revanche drast iquement en périodes de 
crues sous l'influence de la dilu tion par les eaux de pluies. 

Spéciation du fer 

Dès le système de drainage, les conditions physico-chimiques du milieu 
(pH proche de la neutralité, milieu oxygéné) sont favorables à l'oxydation du 
Fe2+ en Fe3+ et à la. formation cl 'hydroxyde de Fe(III). 

On note cependant de faibles pourcentages en fer parti cula.ire ( < 22 7r, en 
basses et moyennes eaux). Seule une légère augmentation entre le drain et 
la. rivière (plus nette en période d 'étiage) semble indiquer un processus de 
formation de fer particulaire. 

Dans la littérature, l'influence des substances humiques sur la non-déposition 
du fer dans les systèmes de drainage a été montrée par Vaughan et Orel 
[140, 139], déjà cités pour la description des eaux du Bied, au chapitre 4. 
Sur le site, une observation visuelle du système de drainage révèle également 
clairement le peu de précipitation de fer dans le réseau malgré la barrière de 
transition anoxique/ oxique, entre la tourbe et le drain , et la concentration 
relativement élevée en fer (1 mg Fe/ l). Cette observation a été confirmée par 
Y. f-./Ia.tthey pour l'ensemble du site [85]. 

8. La minéralisation de la tourbe provient de son assèchement par le système de drainage 
et d 'un apport. en oxygène 
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pH Con cl 02 TIC TOC Ca Mg Si A l Fe Fcpal"l 

/ Fc1o1 
ftS /cm %sat mg/ ! mg/ ! mg/ ! mg/ ! mg/ ! µg / l /tg/ l 

Drainl 6,5 151 53 23 26 29 0,4 1,0 235 8110 

Dra.in2 6,8 192 70 25 27 33 0,7 1,1 247 722 
PBo 7,2 330 74 41 23 58 2,4 1,6 165 ~.Jtl () 

TAB. 5.3 - Caractéristiques physico-chimiques des ea u.?; du syslèm.e de drai­
nage (Drainl et Drain2) et d1t Petit Bied (PB0 ) en période d'étiage. Valetll's 

moyennes sur respectivement 5) 4 et 4 campagnes de prélèvements . 

% 
8 
J.J 

'2'2 

pH Con cl 02 T IC TOC Ca l'vig Si :\ 1 F<· F<' pri.rt 

/ Fc1.01 
µS /cm %sat mg/ l mg/ l mg/ l mg/ I mg/ I 11.g/ I /tg/ I 

Dra.inl 6,4 124 48 24 31 31 0,4 1,0 280 002 
Drain2 6,4 120 60 21 30 25 0,8 1) 1 221 720 
PBo 6,8 260 65 33 26 49 1,7 1,3 n0 s:30 

TAB . 5.4 - Caractéristiques physico-chim.iq1tes des eau:i: du système de dm i­
nage (Drainl et Drain2) et du Pet it Bied ( PB0 ) en mo:r;errncs eav :i:. Valeurs 
moyennes sur respectivem ent 6, 4 et 4 campagnes de prélèvements. 

% 
22 
24 
2.5 

pH Cond 0 2 TIC TOC Ca Mg Si Al Fe Fer,;rt 

/ fCtot 

µS / cm %sat mg/ ! mg/ ! mg/ ! mg/ ! mg/ ! µg / l 11g/ l 
Drainl 3,5 33 ND - 18 6 0,3 0,3 190 181 
Dra.in2 - - - - - - - - - -

PBo 6,5 190 47 31 25 37 1,1 0,7 314 4,53 

TAB. 5.5 - Caractéristiques physico-chimiques des eaux du système de dra i­
nage (Drainl) et du Petit Bied (PB0 ) en période de crues. La sortie du col­
lecteur de drain (Drain2) ne peut être prélevée en période de crues. Valeurs 

moyennes sur respectivement 1 et 2 campagnes de prélèvem ents. 

% 
33 
-

42 
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5.1.3 Con cl usions 

Dans les eaux interstitielles de la tourbe, les conditions physico-chimiques 
de pH et cl 'oxygène dissous favorisent la présence de Fe2+. La présence de 
substances humiques, en concentrations élevées, engendre la formation de 
complexes de Fe2+ et/ou de Fe3+ avec la matière organique plutôt que la. 
forme libre Fe2+. La présence de fer particulaire, relativement importante 
clans certains piézomètres (jusqu'à 90 % du fer total en moyennes eaux) , n 'a. 
pu être expliquée que par la présence de micro-agrégats de matières orga­
niques complexant le fer. 

Dans le drain et la rivière, les conditions de pH et cl' oxygène di ssous sont 
favorables à la formation d 'hydroxyde de Fe(III). Toutefois, la présence de 
substances humiques en concentrations élevées a pour effet d'inhiber leur 
formation. La quantité de fer particulaire dans la rivière est en moyenne de 
22% en périodes d'étiage et de moyennes eaux. Seule un e légère augmenta­
tion du pourcentage en fer particulaire ent re le drain et la rivière (p lus nette 
en période d'étiage) semble indiquer un processus de formation de fer p;:ir­
ticula.ire. L'ensemble de ces observations conduit à penser que nous so1rn11cs 
clans une situation où coexistent différentes formes chimiques du fer: Fe2+ et 
Fe3+ complexés à la. matière organique de type humique et fer parti culairc 
sous la forme d'hydroxyde de Fe(III), tout comme clans le I3icd. 

5.2 Étude de la phase particulaire par inicro­
scopie électronique, entre le sol tourbeux et 
la rivière du Petit Bied 

Parallèlement à l 'étude de la. spéciation du fer par les analyses en solution , 
différentes techniques de microscopie électronique analytique ont été utilisées 
afin d 'apporter de plus amples renseignements sur les phases particulaires 
rencontrées clans les milieux étudiés. 

5.2.1 Tourbe 

Des spécimens pour la microscopie électronique à transmission (TE~I) ont 
été préparés à partir d'échantillons prélevés clans les cinq piézomètres étudiés 
précédemment. On rappelle que ces piézomètres ont été placés en tenant 
compte de l'hétérogénéité des sols rencontrés , hétérogénéité se concrétisant 
par une augmentation du taux d'humification clans les zones plus fortement 
perturbées . Cette évolution pouvant jouer un rôle , notamment sur la nature , 
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la composition, et la morphologie des particules colloïdales rencontrées, nous 
présentons ici les résultats obtenus sur l'ensemble des piézomètres. 

Compte tenu des conditions particulières de la tourbe, deux modes de 
préparation des échantillons ont été choisis : 

- par ultracentrifugation et déposition directe sur une grille de llli crosco­
p1e, 

- par inclusion des échantillons da,ns une rés ine hydrophile et dépôt d ' une 
fine couche sur une grille de microscopie. 

La deuxième méthode présente comme principal in convén ien t de ne pas 
permettre une répartition homogène et contrôlée des parti cules su r les grill es 
de microscopi e(Lienemann el al. [74]) . Elle a dé cependant utilisée dan s le cas 
de la tourbe au regard d'une part de la. nat ure vraisemblablement organique 
des échantillons, et d 'autre part des cond itions anoxiques du milieu. En effet , 
il est à craindre pour les composés organiques une déshydratat ion po11va11t 
entraîner un changement de morphologie. Aussi, l' inclusion des échantillons 
clans une résine hydrophile permet-elle de les stabili se r sans toutefois les 
déformer (Perret et al. [100]) . Les spécimens ont également pu être préparés 
par cette méthode, directement sur le terrain , ce qui minimise to ut risque 
d'oxygénation de l'échantillon (préparation des spécim ens sous atrnosplH~ rc 
d'azote). On obtient ainsi un double test com para t if avec la méthode par 
ultracent rifugation: 

- sut' la morphologie des ent ités organiques, 

- sur l 'oxygénation des échantillons. 

La figure 5.:3 indique les résultats obtenus par ces deux méthodes sur un 
échantillon du piézomètre 1. Bien que la répartit ion des particules so it très 
différente entre les deux méthodes, les micrographies TE1I révèlent, clans 
les deux cas, la présence d'entités globulaires. Elles se présentent so it de 
manière très détachée, soit étroitement liées avec de la m at ière plus diffuse. 
Leur domaine de taille varie entre 150 et 700 nm. 

L'analyse élémentaire de ces particules a été effe ctuée par spectrométrie 
à dispersion d'énergie (EDS) . Un spectre de référence a été acquis dans les 
m êmes conditions, d 'une part sur les films supports de carbone et de collodion 
de la grille de microscopie et d 'autre part sur le film de Nanoplast, afin de 
déterminer leur contribution maximale aux signaux détectés. L' identifi cation 
des raies cl ' émission permet ainsi de distinguer dans les particules la présence 
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de carbone, d'oxygène, de calcium, de fer et de soufre. Les contributions du 
fer et du soufre y sont cependant très faibles. 

N'ayant pas observé de différences en morphologie et en com position élé­
mentaire par l'utilisation de ces deux méthodes, l 'u llraccn lnf1t9alio n a f: l ri 
préférentiellement utilisée pour la préparation des spécimens suivrmls. 

La figure 5.4 indique les résultats obtenus pour les piézomètres 2, :~, 11 et 
5. Dans chacun des cas, le même type d 'entités globulaires esl présent . Malgré 
l'hétérogénéité des sols, des caractéristiq1les communes e;ristenl donc dans la 
phase colloïdale des eaux interstitielles. 

Origine des entités globulaires de la tourbe 

Bien que la nature organique de ces particules ait été montré~c pnr les 
a.na.lyses EDS, l'origine de ces ent ités reste à démont rer. La pré'dominancc 
de la matière organique de type humique clans ces sols a. ét<~ cl<~111011Lr(·c au 
chapitre 4. 

Les substances humiques présentent des propriétés physico-cliillliqucs sus­
ceptibles d 'expliquer la morphologie globulaire des ent ités observées. Ces pro­
priétés sont liées à la. présence de nombreux groupements fonctionnels a.cidcs 
localisés préférentiellement en surface des substances humiques . La figure .S .. j 
représente une configuration simplifiée des substances humiques repo rtées 
clans la littérature, et illustrant ces propos (Bonneau et Souchier [12J). 

On distingue d'un "noyau" central aromatique, des chaînes plus linéaires 
comporta.nt les sites acides. La longueur de ces chaînes par rapport au noyau 
aromatique indique des degrés de solubilité différents clans l'eau ; les acides 
fulviques (chaînes longues) sont solubles clans toute la gamme de pH alors 
que les a.ci des humiques (chaînes courtes) ne sont solubles que pour des pH 
supérieurs à 2. 

Cette représentation montre également une distinction importante entre 
la partie hydrophile (chaînes linéaires comportant les sites acides déprotonés 
clans l'eau) et la. partie hydrophobe du noyau aromatique. Cette distinction 
confère aux substances humiques des propriétés de surfactant 9 (Thurman 
[131 ]). La capacité des substances humiques à former des micelles , à fortes 
concentrations et à pH élevé, a été démontrée par Guetzloff et Rice [61] en 
laboratoire , sur un acide humique commercialisé par Aldrich . 

La présence de nombreux sites acides induit également des propriétés de 

9. Les chaînes linéaires, comportant les sites acides déprotonés, orientent la molécule 
humique vers la phase aqueuse, alors que le coeur aromatique permet aux macro-molécules 
humiques d 'interagir entre elles. 
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FIG. 5.5 - St.rue/ure générale d 'acide ftLlvique el lrnmiqll e (d'après 1\ wlrcu:r 

et .Mounier-Lamy, dans Bonnea!l et Souchier (12]) 

p olyélectrolyte 10
, qui influencent grandement la configuration tri-dimensionnelle 

de ces macro-molécules organiques en fonction des conditions physico-chimiques 
du milieu. Ces changements sont alors dus aux répulsions électrostatiques 
entre les sites chargés et à la variation de la charge avec le pl-1 et la force 
ionique. Ghosh et Schnitzer [48] ont montré l'influence des conditions physico­
chimiques du milieu sur la conformation des acides humiques et fulviques. De 
fortes concentrations ainsi qu'un bas pH et une force ionique élevée favorisent 
la formation de 11 sphéro-colloïcles rigides" . Au contraire de basses concentra­
tions, un pH élevé et une faible force ionique favorisent la linéarisation des 
molécules humiques. 

Les domaines de concentrations, de pH et de force ionique favorables au 
regroupement des macro-molécules humiques sur elles-mêmes , ne peuvent 
être directement extrapolées aux conditions du milieu naturel. L'ensemble 
de ces expériences a été en effet mené sur des substances humiques extraites 
du milieu naturel et purifiées par des méthodes ayant pu conduire à des chan-

10 . Le terme de polyélectrolyte décrit les composés possédants plusieurs types de grou­
pements fonctionnels acides . Compte tenu de la proximité et du nombre important de 
groupements fonctionnels acides dans les macromolécules humiques, de nombreux modèles 
numériques utilisent la théorie de la double couche électrique pour traduire le caractère 
de polyélectrolyte, assimilant les substances humiques à une surface chargée (Tipping et 
Hurley [133], Bartschat et al. [8], Warwick et al. [146]). 
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gements, notamment de morphologie. Elles montrent néanmoins la capacité 
des substances humiques à s'agréger en milieu acide, fortement minéralisé et 
pour des concentrations élevées. 

Dans la tourbe, le pH faible (,....., 5,5) et les teneurs "élevées" en matières 
organiques (TOC = 40 à 85 mg C/l) pour des eaux naturelles favorisent 
l'agrégation . La faible force ionique du milieu (I,....., 5 -10-3 M au maximum) 11

, 

en augmentant l'épaisseur de la double couche autour des sites chargés, dé­
favorise le regroupement de la molécule sur elle-même. L'influence du pH cL 
de la concentration semble clone prédominer clans le milieu. 

A notre connaissance, aucune référence sur des micrographies TEM ou 
SEM n 'existe pour des acides humiques et fulviques, prélevés clans des eaux 
naturelles, sans traitement de séparation. Les micrographies existantes clans 
la littérature ont été obtenues sur des acides humiques et fulviques extraits 
généralement de sols, purifiés et séchés pour être conservés ( Lobarti ui cl al. 
[78]; Chen and Schnitzer [21]). Ceci conduit à des résultats malheureusement 
peu comparables avec notre étude. 

Composition des entités globulaires de la tourbe 

Bien qu'à majorité organique (C + 0 > 98 % atomique ), les entités glo­
bulaires, observées clans l'eau interstitielle de la tourbe, contiennent quelques 
minéraux, dont le ca.lci um princi paiement (figure ::S .4). Les proportions moyen ncs 
des éléments présents clans ces entités ont été calculées à partir des analyses 
EDS effectuées sur les échantillons prélevés clans les piézomètres P2 , P :3, P4 
et P5 (le 18.09 .98 en moyennes eaux). Les résultats de la moyenne sont re­
portés clans le tableau 5.6. L'ensemble des résultats de la quantification pour 
chaque entité analysée est indiqué en annexe B4. 

Le rapport atomique Ca/C moyen clans ces particules est voisin de 0,009 . 
Cette va.leur est à relativiser en fonction de la. contribution en carbone pro­
venant des films supports de la grille de microscopie. Cette contribution tend 
à diminuer le rapport Ca/C d'un facteur qui a été évalué à 20 % (annexe 
B5b ). D'autres facteurs, liés à la méthode de quantification, interviennent 
sur la précision de ce chiffre que l'on peut estimer de l'ordre de 20 %. Dans 
tous les cas, ces erreurs sont inférieures à la variabilité des résultats obtenus 
entre les différentes entités analysées (rv 40 %). 

11. La force ionique se calcule par la relation I = 1/2 L, C; zp; avec C, la concentration 
des espèces chargées (mol/!) et Z leur charge. Nous avons estimé la force ionique à partir 
des analyses de Ca, Mg et Carbone Inorganique clans les différents piézomètres. 
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%C %0 %Al %Si %S %Ca %Fe Fe/C Ca/ C 
Tourbe 
Moyenne 89 9 0,1 0,3 0,1 0,8 0,07 0,001 0,009 

Ecart-Type 2 2 0,1 0,1 0,1 0,3 0,04 0,001 0,004 

TAB. 5.6 - Pourcentages moyens des éléments présents da11s les enlilës glo ­
bulaires de la tourbe. Détermination par TEiVI-EDS sur ,f 1 particules . Échrm­
tillons du 18.09.98 en moyennes eaux; piézom ètres P2, P3, P,f el. P5. 

A titre de comparaison, en nous basant sur des données de la littérature, 
nous avons calculé la quantité maximale de calcium complexable par les 
substances humiques en solution. On obtient un rapport molaire ma.xima.l, 
Ca/C = 0,025 12

, en prenant comme hypothèses: 

- une capacité de complexation pour le calcium de : è'c = 2, l · 10-:3 mol/ g 
de carbone (valeur pour un acide fulvique extrait d'un sol; BufTlc [ L 7]) , 

- l'ensemble des sites de complexation est occupé. 

Le rapport mesuré est clone inférieur au rapport maximal théor ique, cc 
qui indique, clans l'hypothèse de la. complexation du calcium par de la n1atib'e 
organique de type humique : 

- soit une concentration insuffisante en calcium disponible en solution, 

- soit des conditions physico-chimiques non favorables à la complexation 
du calcium. 

Sur la base du rapport atomique Ca/ C mesuré clans les entités de mati ère 
organique, nous avons calculé la proportion de calcium liée à la matière or­
ganique totale. Si l 'on considère que le rapport Ca./C mesuré par TE?\I-EDS, 
est valable pour l'ensemble de la matière organique (dissoute et colloïdale), 
on obtient 14 % de calcium associé à la matière organique 13

. La majorité 
du calcium est clone libre en solution. La concentration en calcium dans le 
milieu n'est donc pas un facteur limitant la complexation . 

D'une manière générale, la capacité de complexation des substances hu­
miques vis-à-vis des cations métalliques dépend des conditions physico-chimiques 
du milieu , telles que le pH et la force ionique. Les cations métalliques venant 

12. le rapport Ca/C = êc / M(C); avec M(C) masse molaire du carbone. 
13. [Ca]Mo =TOC · 0,009/i\'I(C) et % Ca1wo = ( [CaJ,wo / [Ca]101 )· 100; avec TOC et 

[Ca]tot concentrations moyennes dans la tourbe (tableau 5. 1) et M(C) , masse mol ai re du 
carbone. 
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se fixer au niveau des sites acides déprotonés, la complexation est favori sée 
lorsque le pH augmente. La multiplicité des sites acides (remarque en bas de 
de la page 104) conduit également à des interactions de type électrostatique 
entre les cations et la. macro-molécule humique. Ces interactions peuvent 
être interprétées par la théorie de la double couche (Stumm et Morgan [1241, 
Dzombak et Morel [36]). Lorsque la force ionique diminue, l'épaisseur de la 
double couche augmente, ce qui défavorise le départ des protons et l' arrivée 
des cations . Dans notre milieu, le large excès de calcium en solution indique 
des conditions physico-chimiques défavorables à la complexation du calcium. 
Les conditions acides de la tourbe (pH"'"' 5,5) ainsi que la faible force ionique 
limitent la déprotonation des sites acides des substances humiques et dimi­
nuent leur capacité d'adsorption . 

Outre la présence du calcium, des traces de fer ont été mesurées clans les 
entités globulaires de la tourbe. Les traces de fer observables sur les spectres 
représentent moins de 0,1 % (0,07 +/- 0,04) de la composition totale de 
ces entités globulaires (soit un rapport atomique Fe/C de 0,001) . Bi en que 
les mesures se situent aux limites de la détect ion par EDS, nous pouvons 
remarquer que le rapport atomique obtenu es t voisin du rapport molaire Fe/ C 
en solution, qui est également de 0,001 14

. Si l'on consick~re i) que l'ensem ble 
du fer es t lié à la matière organique 15 et ii) que l'ensembl e de la rnati<)re 
organique (dissoute et colloïdale) a la mème affinité pour le fer, alors le 
rapport molaire mesuré représente la quantité de fer maximale complexable 
par la matière organique. Ce faible rapport Fe/ C clans les entités globulaires 
mesurées par TEM-EDS, ne témoigne clone pas d'une faible affinité du fer 
pour ce type de matière organique, mais des faibles teneurs en fer dans la 
solution globale. Ces traces de fer confirment de plus la présence de fer lié à 
la matière organique, sous la forme particulaire (au sens de la filtration à 0,2 
!lm) . 

5.2.2 Systè111e de drainage 

Après le sol tourbeux, des prélèvements ont été effectués dans le système 
de drainage récoltant les eaux de ces sols. 

Les particules dans le système de drainage (au point de prélèvement Drain 
1), ont été classées en fonction de leur taille et de leur composition, de la 
même manière que celles du Petit et du Grand Bied (points de prélèvement 

14. [Fe]moyenne et TOCmoyen d 'après le tableau 5.1 
15 . Cette hypothèse n 'est pas tout à fait juste. On a vu par les analyses colorimétriques 

du Fe(II), que 6 à 63 % du fer se partage entre la forme Fe2+ libre ou Fe(II) faiblement 
complexé à la matière organique , en fonction des piézomètres. 
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PB 2 et GB3 ; description faite au chapitre 4) . Les analyses élémentaires ont été 
effectuées par TEM-EDS. La répartition statistique a été calculée en nombre 
de particules par rapport à l'ensemble des particules analysées (les résultats 
de la quantification sont indiqués dans l'annexe B2) . 

Dans cette répartition (figure 5.6) ressort nettement, tout comme clans le 
Petit Bied et le Grand Bied, la prédominance des particul es MO-FcCa (80 
%). 

Les micrographies TEM (figure 5. 7) ne font cependant pas apparaître, 
clans cet échantillon , la forme MO-FeCa sur des fibrilles épaisses. 

L'ensemble des particules MO-FeCa se trouve sous la forme cl 1entités sphé­
riques ou en forme de gouttelettes (répertoriées précédemment sous le terme 
"globulaire"), rencontrées exclusivement clans le Petit Bied . Elles se rencon­
trent majoritairement clans le domaine de tailles inférieures à .SOO nm . 

Le fer et le calcium se retrouvent également associés aux argiles , rnai s da11s 
de faibles proportions (5 %). Dans le système de drainage, le fer parti cu lairc 
est donc essentiellement associé à de la matière organique, sous la. forlllc 

d'entités globulaires, que l'on retrouve dans le Petit 13icd mais pas da11s 
le Grand Bied. Les zones t01ll'beuses jouent donc un rôle important s ur la 
morphologie du f er particulaire. 

5.2.3 Description des espèces globulaires MO-FeCa 

Spectrométrie à dispersion d'énergie 

La composition élémentaire moyenne de ces particules typiques a été cal­
culée à partir des a.na.lyses par EDS effectuées lors de l 'étude statistique. 
Le tableau 5.7 reprend les résultats obtenus clans la. gamme de tailles infé­
rieures à 0,5 ~lm, ainsi que ceux pour le Petit Bied en rappel. Par rapport 
aux particules iVIO-FeCa du Petit Bied, on retrouve : 

1. une composition moyenne semblable, 

2. la présence des mêmes éléments secondaires : silicium, phosphore, alu­
n11111um, 

3. et une proportion identique de fer par rapport au carbone. 

L'origine des entités globulaires est clone confirmée par leur composition 
moyenne, qui est similaire entre le Petit Bied et le système de drainage. Les 
tourbières secondaires délivrent donc des colloïdes organo-minéraux (Fe , Ca) 
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%C %0 %Al %Si %P %Ca %Fe Fe/C Ca/C 
Drain 

Moyenne 67 26 0,2 0,7 0,3 1,3 4 0,07 0,020 
Ecart-type 5 4 0,1 0,2 0,1 0,2 1 0,02 0,00!) 

Petit Bied 
Moyenne 66 25 0,1 1,5 0,5 2,1 4 0,07 0,0:3 

Ecart-type 7 5 0,1 0,4 0,1 0,4 1 0,03 O,OJ 

TAB. 5.7 - Composition élémentaire moyenne des parlicules de lypc MO­
FeCa ( < 500 nm) du drain et du Petit Bied analysées par TEM-EDS; analyses 
respectivement de 40 et de 36 colloïdes. 

en to1ts points similaires1 en morphologie et en composition, à cr 11..1: ffru:rm­

t·rés dans le Petit Bied. 

Ces entités présentent également des points comm un s av<'c les cnti th 
globulaires observées dans la tourbe: la m.orphologie (à l'exception des go 11 l­
telettes) , le domaine de taille et la prédominance de la mati<~ re orga11i<111<' . 
Seule la proportion cl 'éléments minéraux secondaires change; pri n ci pa lcrncn t, 
le fer et dans une moindre mesure le calcium. 

Le système de drainage étant alimenté par les eaux interstitielles des 
tourbières secondaires, nous pouvons envisager, à ce stade de notre étude, que 
les colloïdes MO-FeCa aient pour origine les entités globu laires observées dan s 
la tourbe; l'apport supplémentaire en fer et calcium étant li é au cha11gernc11L 
des conditions physico-chimiques entre les deux milieux. Nous allons nous 
efforcer clans la suite de cette étude de démontrer ce fait. 

Présence de calcium Nous avons décrit précédemment la présence de 
calcium dans les entités globulaires de matière organique de la tourbe. Dans 
l 'hypothèse d'une complexation du calcium par les substances humiques, les 
conditions physico-chimiques du milieu conduisent à une fixation partielle du 
calcium sur les entités globulaires . 

De la même façon, dans le cas des colloïdes NIO-FeCa, les rapports Ca/ C 
de 0,02 (système de drainage) et de 0,03 (Petit Bied) indiquent que l 'on 
est proche de la quantité maximale de calcium complexable, ou qu'elle a été 
atteinte, en fonction des données de référence de la littérature. Nous pouvons 
tenir compte, comme précédemment, de la capacité de complexation pour le 
calcium. Pour des acides fulviques extraits de sols , èc = 2,1 · 10-3 mol / g 
de carbone, soit un rapport molaire atomique Ca/ C = 0,02.S (Buffle [17]). Si 
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l'on se base non plus sur la capacité de complexation, mais sur la capacité 
d'échange cationique 16 (CEC ), on obtient des rapports Ca/C plus élevés lï . 

Gobat et al. [51] indiquent: 

- pour des substances humiques pures, CEC = 485 à 870 cmol+ / kg de 
matière sèche (ou 2,425 à 4,:3.S méq/g de carbone, si l'on suppose une 
teneur de 50% en carbone), soit 1,2 à 2,2 mmol Ca/g de carbone et un 
rapport molaire Ca/ C variant de 0,014 à 0,026, 

- pour des substances fulviques pures, CEC ::; 1400 cmol+ /kg de ma.tic~ rc 
sèche (ou 7 méq/ g de carbone, si l'on suppose une teneur de 50 % en 
carbone), soit 3,5 mmol Ca/g de carbone et un rapport molaire Ca/ C 
de 0,042. 

On observe donc une augmentation progressive du rapport Ca/ C c11Lr<' 
la tourbe (0,009 + /- 0,004), le système de drainage (0 ,020 + /- 0,00:)) cL le 
Pet it Bied (0,03 + /- 0,01) . Nous pouvons décrire cc ph611omè11c p<ir des condi­
tions physico-chimiques (pH, force ionique, conce11traLion totale en calci11111) 
plus favorables à la complexation du calcium, entre la. tourbe, le sysL<'·11w 

de drainage et le cours d'eau (tableau .5.8). L'augmentation du pH et de la 
concentration totale en calcium clans la. solution par rapport au TOC , favori ­
sent la. compétition entre les protons des sites de complexa.tian (groupements 
acides carboxyliques et phénoliques) et les ions Ca.2+, au profit du calcium: 

= S- COOH ~= S- coo- + H+ 

= S- coo- + Ca 2+ ~= S- COOCa+ 

avec_ S - COOH: groupe fonctionnel acide de type carboxylique, des 
substances humiques 18

• 

L'augmentation de la force ionique (ou de la même manière la conducti­
vité), diminue l'épaisseur de la double couche et facilite l'accès du calcium 
au site de complexation. 

16. Capacité d 'Échange Cationique (CEC): quantité maximale de charges cationiques 
qu 'une masse déterminée de sol peut fixer et échanger (Gobat et al. [51]). Elle est mesurée 
par échange des ions avec une solution saline , soit à un pH tamponné , soit au pH du sol 
( CEC effective), et exprimée en cn101+ / kg de sol sec. 

17. Le calcium étant le cation prédominant dans le milieu , il est susceptible d'occuper 
la majorité des sites de fixation (complexation ou adsorption de surface) de la matière 
orgamque. 

18 . Le complexe formé avec le calcium est donné à titre d'exemple comme étant de type 
1: l. Compte tenu du caractère polyélectrolyte des substances humiques et la complexité 
de leur structure moléculaire , la stoechiométrie du complexe n 'est pas clairement établie. 
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Tourbe Drain Petit Bied 
Ca/C (EDS) 0,01 0,02 0,03 
Fe/C (EDS) 0,001 0,07 0,07 

pH 5,5 6,4 6,8 
Concl (µS/cm) 80 124 260 

%02sat <1 % 48 65 
[ C a]tot/ [ C org]tot 0,07 0,30 0,56 
[ F e]tot/ [ C org]tot 0,001 0,01 0,01 

TAB. 5.8 - Evol'lltion des rapports molaires Ca/C et Fe/C enlre la tourbe, 
le système de drainage (Drain 1) et le Petit Bied (PB0 ), en fonction des 
conditions physico-chimiq'lles d'l.l milirn en rnoyennes eaw;; donn ées reprises 

des tablea'llX 5.1, 5.3! 5.4 et 5. "/. 

Présence de fer Plus que pour le ca.lcium, la proportion de kr par r<1pporL 

au carbone augmente fortement clans les globu les entre la tourbe et le sysL<"rnc 
de drainage. Cette propor t ion reste ensuite constante jusq ue dan s le Petit 
Bied (tableau 5.8). 

La présence de fer clans ces entités lVIO-FeCa du drain et du Pet.il Bic~d 
peut s'expliquer, tout comme pour le calcium, par des phénot1H~ nes de com­
plexation, le fer étant fortement complexable à la matière organique. Le rap­
port Fe/C clans ces particules est toutefois trop élevé pour que ce seul phéno­
mène puisse avoir lieu. Si l'on se base sur les capacités d 'échanges cat ioniques 
totales, citées ci-dessus , et que l'on considère que l'ensemble des sites soit oc­
cupé par des cations Fe3+ (ce qui n 'es t pas le cas puisque l'on a vu que le 
calcium était également fortement complexé), on obtient un rapport Fe/C 
variant de 0,010 à 0,017 dans le cas d 'acides humiques et maximal de 0,028 
dans le cas d'acides fulviques . Or il est de 0,07 dans les entités globulaires 
du drain. Le fer est clone dans ces particules dans des proportions nettement 
supérieures à la capacité totale de la matière organique de type humiques à 
fixer les cations. De plus , ce rapport atomique clans les particules est nette­
ment supérieur au rapport molaire total clans le milieu ([Fe] tot/ [Corg]tot ,...., 
0,01; d'après les données reportées clans le tableau 5.8), montrant 'lln enri­
chissement en fer dans ces partic'llles par rapport à la sofotion. 

On explique ce phénomène par une chimie du fer plus complexe que celle 
du calcium. Outre la complexation avec la matière organique, le fer est sou­
mis aux conditions redox du milieu. En milieu acide et réducteur , la forme 
Fe2+ libre ou complexée à la matière organique prédomine. En milieu neutre 
et oxygéné, le Fe2+ s'oxyde et une compétition a lieu entre la formation 
d 'hydroxydes de Fe(III) et la complexation des ions Fe3+ par les ligands or-
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ganiques. La présence de fer en plus grandes proportions, sur les particules, 
que clans la solution, pourrait donc s'expliquer par une précipitation locale 
du Fe(III) sur la matière organique. Plusieurs éléments vont nous permettre 
de le mettre en évidence, cla.ns la. sui te de ce travail. 

Relations entre les éléments Pour déterminer la présence de relations 
entre les éléments clans les entités globulaires l\![0-FeCa, nous <wo 11 s reporté 
les résultats des analyses par TEM-EDS en intensités de pics (figures .s.S, 
5.9 et 5.10). Seules les analyses pour les entités globulaires MO-FeCa onL été 
prises en compte pour ces graphiques. La taille réduite du spot ( 400 nm) a 
permis de ne sélectionner que ces entités (même morphologie, même compo­
sition) ou, à défaut , des agglomérats de celles-ci . Les relations présentées ici 
correspondent donc à un ensemble de particules de même type. Les spectres 
ayant été acquis cla.ns les mêmes conditions pour chaque entité (taille de spot, 
temps d'acquisition) , l'intensifi.cation du signal EDS indique, soit un accrois­
sement de leur taille, soit l'augmentation de la concentrat ion relative d'u11 
élément, soit une augmentation de leur clensi té (moins probable). 

On obtient de fortes corrélations (R > 0,80) pour l'ensemble des résultats 
présentés (Fe vs. C; Ca vs. C; Fe vs. O; Ca vs. O; P vs. C; P vs. O; Fe 
vs. Ca; Fe vs. P). Néanmoins, des différences de coefficients de corrélation 
apparaissent, mettant là encore en exergue une différence de comportement 
entre le calcium et le fer. 

La relation Ca vs . Ca été représentée afin de rendre compte de l'influence 
des sites de complexa.tian de la matière organique sur la présence du calcium. 
Si on considère les entités comme sphériques, une relation linéaire indique que 
la relation entre les éléments ne dépend pas du diamètre e la taille 

Toute forme cristalline exclue, la bonne corrélation du calcium avec le 
carbone, appuie l'hypothèse de la complexation du calcium avec les sites 
acides de la matière organique. 

Dans le cas du fer , la tendance généra.le de la relation Fe i:s. C, indique un 
processus similaire au calcium. La bonne corrélation entre le fer et le calcium 
renforce cette idée. Néanmoins la plus forte variabilité clans la relation Fe vs. 
C, suggère que le fer serait également capable de croître indépendamment de 
la matière organique. 

Une autre relation intéressante est celle qui relie le fer et le phosphore. 
D'après plusieurs auteurs (Schnitzer [112]) , Sinha [117]), le phosphore ne 
peut pas être lié directement à la matière organique de type humique. Pe­
trovic et hastelan-Macan [103] suggèrent que le fer complexé aux humiques 
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joue le rôle de pont, entre la macromolécule humique et les ions phosphates. 
D'autres études montrent également que les ortho-phosphates peuvent s'as­
socier aux substances humiques dissoutes en présence de fer (.Jones et al. [G4], 
de Haan et al. [28], Francko et Heath [4.5]). Les mécanismes restent cepen­
dant non élucidés. En parallèle à ces interactions DHS-Fe-o-phospha.te (DIIS, 
substances humiques dissoutes), les ions phosphates sont également capables 
d'interagir avec les oxyhydroxydes de fer. Le mécanisme le plus étudié est. 
l'adsorption des o-phosphates à la surface des oxyhydroxycles de for (Person 
et al. [102], Sigg et Stumm [115], Parfitt et al. [97]) . Plusieurs auteurs met­
tent également en avant l'incorporat ion des phosphates à la structure des 
oxyhydroxydes de fer lors de leur formation (Lijklema [77], Lienemann et al. 
[76], Rose et al. [106]) . 

Dans notre cas, toutes ces interactions peuvent co-exister. Nous ne pou­
vons en effet pas montrer l 'absence totale de complexes Fe3+-I-IS sur les c 11 LiV~s 
MO-FeCa. Les conditions physico-chimiques du milieu favorisent d 'autre part 
la formation des hydroxydes de fer clans le milieu, et clone l'incorporat ion du 
phosphore clans leur structure. L'i11terprétatio11 de la relation entre le fer et 
le phosphore est donc difficile. E lle confirme cepend ant que la présence d11 
phosphore clans ces entités est li ée conjointement au fer et à la ma.t.i<~ r<' org<1-
nique. En effet, outre la correlation P vs. Fe, la relation P vs. C est fortement. 
semblable à celle avec le fer. Il n'y a clone pas une phase indépendante qui se 
forme entre le fer et le phosphore. Le phosphore lié a.11 fer, l'est de la 111 ômc 
manière avec le carbone. 

Afin d'affiner les connaissances sur les interactions entre la matière orga­
nique et le fer da.us ces entités, d'autres techniques microscopiques ont été 

employées sur des échantillons du drain: 

d'une part, la spectrométrie à perte d 'énergie (EELS) couplée à un 
microscope électronique à transmission à haute résolution , 

- d'autre part, la microscopie à balayage. 

Spectrométrie à perte d'énergie 

La spectrométrie EELS, couplée à un microscope à haute résolution, a été 
utilisée principalement dans le but d'étudier, avec une très grande résolution 
spatiale, la composition des colloïdes globulaires de type lVIO-FeCa. 

La tension d'accélération élevée du microscope utilisé (200 keV) et la 
source à émission de champ, permettent de focaliser le faisceau d'électrons 
en une sonde de petite taille ( ,.,._, 1,.5 nm), tout en gardant une intensité suf­
fisamment élevée pour l 'analyse. Nous avons ainsi pu réaliser des tracés en 
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FIG. 5.11 - Spectre EELS d'w-,, collofrle globulaire de l.ype MO-FeCa (spéci­
men déposé sur un film supporl de SiO), après soustraclion du fond crmlinu 
précédant le seuil du carbone. 

ligne sur les entités colloïdales, pour lesquels, à chaque incrément c.k rncs11rc 

("'-' 1 nm), un spectre EELS a été acquis . Le spécimen a été déposé sur un 
film support en SiO , exempt de carbone, àfin de suivre correctement l '<~ vo lu­

tion du fer en fonction du carbone. Le traitement des spectres ainsi que les 
conditions d'analyse ont été décrits au chapitre :3. 

La figure 5.11 montre un spectre EELS obtenu au coeur d 'une entité co l­
loïdale. Les seuils d'ionisation K du carbone et de l'oxygène ainsi que le seui l 
L2,3 du fer apparaissent clairement. Le seuil L2,3 du calcium, situé dans la 
"traîne" du seuil K du carbone très intense, est plus difficilement détectable . 
Sa quantification a été possible en adaptant la soustraction du bruit de fond 
(chapitre 3). 

Les résultats de deux tracés en ligne sont indiqués sur les figures .5.12 , 
5.13, 5.14 et 5.15, en fonction du déplacement horizontal de la sonde sur les 
colloïdes. Afin de comparer les proportions des éléments avec celles obtenues 
par EDS, nous avons exprimé tout d'abord les résultats en pourcentages 
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atomiques (figures 5.12 et 5.13) 19 . On constate: 

- une nette prédominance du carbone et de l'oxygène sur l'ensemble des 
deux particules, 

- d'importantes variations des pourcentages en fer le long du Lra.cé, 

- un pourcentage en fer globalement pl us élevé sur la bord ure des parti­
cules . 

Ces résultats confirment donc la prédominance de la rnatière organique 
dans les entités colloïdales, déjà observée par spectrométrie à di spersion en 
énergie. Pour déterminer la. composi tion globale des colloïdes, nous a.vous 
moyenné les résultats des différents spectres . En soust rayant l 'a.pport en oxy­
gène provenant du film support en SiO, 011 obtient 20

: 

C = 64 %; 0 = 32 %; Fe = 3 %; Ca = 1 % 

Les pourcentages atomiques moyens obtenus par spectrométrie à disper­
sion d 'énergie, sur une quarantaine de particules dans le dra in éta ient. de : 

C = 67 %, 0 = 26 %, Fe= 4 % et Ca = 1 %; les 2 % rmwqu a.nts provenant. 
de la quantification d'autres éléments mineurs ( < 1 %) par EDS, tels que le 
silicium, le phosphore, 1 'aluminium (voire le chlore, ou le soufre, pro cli cs de 
la limite de détection à,....., 0,1 %). Si l'on redist ribue les pourcentages sur la. 
somme uniquement des quatre éléments ( C, 0 , Fe et Ca.) , on obtient pour 
l 'a.na.lyse EDS : 

C = 68 %, 0 = 27 %, Fe = 4 % et Ca = 1 % 

L'écart est clone faible entre les résul tats de quantification obtenus par 
EELS et EDS, et s'applique surtout pour les pourcent ages d'oxygène et de 
carbone. Cet écart se justifie par de nombreuses raisons analytiques: 

- film support en collodion / carbone pour les analyses par EDS, 

19 . Les pourcentages atomiques ont été obtenus par l'utilisation de l 'équation 3.10, à 
partir des intensités de seuil J i et des sections effi caces Œi de chaque élément . Les pour­
centages sont basés ici sur la somme des pourcentages atomiques du carbone , du fer , de 
! 'oxygène et du calcium. 

20 . Pour soustraire l'apport en oxygène du film support, nous nous sommes basés, pour 
chaque tracé, sur les résultats obtenus lors des premières rn:esures en dehors du colloïde. 
L'intensité moyenne en oxygène dans la particule correspond à environ 4 à .) fois celle du 
film support (voir figures 5.14 et 5.15) . 
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FIG. 5.1 2 - Evolution des pourcentages atomiques en carbone, oxygène, fer et 
calcium dans une entité glo bulaire de type MO-FeCa (colloïde a, échantillon 
du drain) : acquisition d'un spectre EELS tous les nanomètres environ, sur 
la longueur maximale du colloïde. Les pourcentages ont été calculés à partir 
des éléments mesurés: C, 0, Fe, et Ca . Les pourcentages élevés en oxygène 
(rv 1 OO %) , en début et en fin de tracé, proviennent du film support en Si O. 
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F IG . 5.13 - Evolution des pourcentages atomiques en carbone, oxygène, f er et 

calcium dans une entité globulaire de type MO-FeCa (colloïde b) échantillon 
du drain): acquisition d 'un spectre EELS tous les nanomètres environ, sur la 
longu eur maximale du colloi'de. Les pourcentages ont été calculés à partir des 
éléments mesllrés: C, 0, Fe, et Ca . Le tracé s'arrête à la moitié de l 'entité 
colloùlale b. Les pourcentages élevés en m:ygène (,...._, 1 OO%) , en déb1.lt de tracé, 
prouiennent d1l fi lm. s11p port en SiO. 
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F IG. 5. 14 - Evolution de l 'intensité du signal EELS (après soustraction du 
f ond contùrn) du carbone, de l 'oxygène) du f er et du calcium dans une entité 
glob ulaire de t ype M O-FeCa (colloïde a; échantillo n du drain): acquisition 
d'un spectre EELS tous les nanomètres environ, S'l.LT la longueur maximale 
du colloïde. 
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FIG. 5.15 - Evolîttion de l'intensité du signal EELS (après soustraction du 
fond contirrn) du carbone, de l 'oxygène, du f er et du calcium dans deux entités 
globulaires de type MO-FeCa (co lloïde b; échantillon du drain) : acquisition 
d 'un spectre EELS tous les nanomètres environ, sur la longueur maxi malt 
des collofrles. Le tracé s'arrête à la 1noitié de Z:entité colloïdale a. al 
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phénomène d'absorption des rayons X émis par les éléments légers, 
diminuant le signal EDS, 

- effet de diffusions multiples du à l 'épaisseur de l'échantillon en EE LS , 

mais également statistiques. Les écart-types sur les résultats d'ana.lyse 
EDS, obtenus sur une quarantaine d 'entités de type MO-FcCa globulaires 
( < 500 nm), sont de 5, 4, 1 et 0,2 %At., respectivement pour les pourcentages 
atomiques du carbone, de l'oxygène, du fer et du calcium. Les écarts entre 
les résultats EELS (a.na.lyse de deux particules) et EDS sont du même ordre 
que l'écart entre les différentes entités a.na.lysées par TEM-EDS . 

Afin de mieux suivre les variations des éléments indépendamment les un s 
des autres, l'évolution des intensités, lors des cieux mêmes tracés, a dé re­
portée sur les figures 5.14 et 5.15. On constate alors une anli-con·clalion Iris 
nette entre les irrégularités du fer et celles du carbone. Les vari at ions du cal­
cium tendent à suivre celles du fer mais sont difficiles à interpréte r compte 
tenu de la faible intensité des signaux. L'oxygène ne montre aucun change­
ment notable le long des cieux tracés. 

Pour comprendre ces données, rappelons que l' intens ité du seuil est direc­
tement proportionnelle a.u nombre cl 'a.tomes ayant interagit sur l01ûc l 'r':zmis­
swr du spécimen. Le fer est clone plus concentré en nombres d'atomes là où 
le carbone l'est moins. Il existe par conséquent des zones d 'enri chi ssement en 
fer. Ces zones s'étendent sur une distance de 7 à 23 nm pour le tracé a. (figure 
5.14) et de 3 à 11 nm pour le tracé b (figure .5 .1.S) . On observe également sur 
le tracé a, un endroit (aux environs de 110 nm après le départ du tracé) où 
l 'a.bsence de fer est corrélée à une augmentation locale en carbone. 

Nous interprétons ces données par l'existence d 'agglomérats de fer ex­
cluant le carbone. Ces agglomérats pourraient correspondre à des préc ipi­
tés d 'hydroxyde de Fe(III). Ils sont plus épais en bordure du co llo ïde, indi­
qua.nt préférentiellement une localisation de swjace. Néanmoins leur situ ation 
exacte, à l'intérieur ou à l'extérieur du spécimen ne peut être précisée par 
cette méthode. 

Microscopie électronique à balayage 

La microscopie électronique à balayage (SEM), a. été utilisée afin cl 'obtenir 
des informations sur la morphologie tri-dimensionnelle des particules de type 
NIO-FeCa. rencontrées dans le drain. Les spécimens ont été préparés: 

- soit par ultracentrifugation et dépôt sur une grille TEM, 
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- soit pa.r filtration sur un filtre N11cleporc de 0,1 1nn. 

Dans le premier cas, il nous est poss ible de comparer les obscrY<üions 
SEI\1 directem ent avec celles obtenues pa.r TEfV[. Le mode de pr(p;1ra.I ion par 
filtration a. été employé a.fin de s'a.JTranchir de toute pcrtmba.tior1 h '<'i1ti1cllc 
de la. morphologie des partiClllcs lors de la ccrd.rif1igation. 

A faible grossissement (flg11re 5. Hi) , les pa.rt.irnles appa.raisscnt sons im c 
fonn e globnla.ire phis 01i moin s a.llong('.C quel qnc soit. le mode de pr('para.tion 
des sp(:cimcns. L1a.spec1. t.ri-dirncnsiom1cl de ces pa.rt.i culcs est doi1c c:o11flnnô. 
Les pcuticulcs étudil'.cs a.ppa.ra.isscnt é'ga.lcmcnt. int.imcrn<'nt. rclib~s él. im r(~s ca.11 
diffu s , peu en relief, composé vraisemblablement de matières orga.niq11cs et 
d 'argiles cl1a.près les observa.lions el rnesmcs par TEM-EDS. 

FI G. :).lG - :l1iu ·og1 ·ophie SEJJ (dcc ll'ons sccondw1·c.s) d 'Hn ir:l1untdlon. rio 
d rn i.n. L c sz1(c im c n a (! é préparé de nw ni ère si 111 ilrU: re a 11 .~p(c ir11 u1 710 li 1· l 'o fi­
snTa fion. /!lll' TEJJ (Ultra ce ntrifugation f.f dt posit1:on. .su i' gn:llt TE:l/j . /Jo,.n 
d '(r:/i die = 200 nrn. 

A phi s fort grossissement (figure :) . 1 ï) , des détail s de structure <1pparais­
scnt. et on con st.a.te, snr ces parti cules, la présence de na.nogra.nul es ayant des 
diarn<'~trcs variant de S à :30 mn . La taille de ces na.nogrnnules e~t en accord 
parfait a.vcc la 1.a.ill e des zones phi s ri ches en fer mi ses en év idence par EELS , 
de '. ~ ù. '.t3 nrn. La distrib11tion de ces nanogranules à la surfa.ce de:-: parti­
c1il<'s s11ggèrc un e agglomération de fer locali sée autour de certains sit es de 
1111C:1 (; iJ i OTI . 



126 Chapitre 5 

FIG. :).1 ï -- :lficrngraphic SD:ll rhtn (r:hantdlon du rlmi.n . f..r -~JIÙ'l111rn u Or'. 

pn'purÉ par filtration sur 11n filtrr :'V11clrpon 0, l 11 rn. On not r ri Io srnfau r/r.-; 
u1fités rlf type AlO-FrCa ries nanogrnnulr:s ayant rlrs rli.runUn.s rlr. qurl1111r.s 
n.unon1èfru:J. !.a f)(n'J'e r1 '(chcllr f'01'J'cs71onrl à l ':20 nrn. 

5.2.4 De la tourbe à la rivière 

Dans les Céu1x interstitielles des difTh"cn1.s sols t011T'bc11x , on a. obscrv{~ pétr 
TEl\1-EDS la. pré~sc11cc d'cr1tiU~s glolmlaircs de 100 à 600 mn q11i, compte 1<'Tl11 
de le11T' taille, sont susceptibles d'être rnobilis{Ts vers le systbne de drair1agc. 
Ces entités , à majorité organiques, n'ont p11 ètrc idcntiGé~cs, mais lem· nél111rc 
humique est fortement probable. Cette hypoth<\;;c pcnnd d'cxpliq1wr i<'m 
teneur relative en fer et en calcium (respectivemni1 Fe C ,...._, 0,001 d Cai C 
,...._, 0,01, en rapport de pourcentages atomiques ob1crn1 par TEl\1 - J·:J)S) par 
des processus de cornplexation ou cl ' adsorption de s111-facc . 

Dans le système de drainage, clan s cles conditions physico-chirniq11cs favo­
rables à l'oxydation et la. précipitation du fer, on retrouve des entités glob11-
la.ires de rna.tière organique, fortement enrichies en fer et plus faiblement en 
calcium pa.r rapport à celles observées clans la. tourbe (d'après les rapports 
atomiques Fe/ C et Ca/C déterminés par TEl\1-EDS) . Dans l'hypoth<':coc là 
encore, de ~n bstances humiques (qui est la. matière organique prédomir1ante 
dans le milieu), la va.leur de ces rapports tràduit des comportements diffo­
rcnts pour le fer et le calci1nn . Contrairement au calcium, b pr{;scncc de fer rie 
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_eut se justifier uniquement par un processus de complexation. La quantité 
,.; e fer associé aux globules est en effet supérieure à la capacité totale de la 
::::1 at ière organique de type humique à fixer les cations. On observe éga.lement 

ans ces particules un plus grand rapport Fe/C qu'en solution, montra.nt un 
enrichissement en fer par rapport à la solution. 

L'étude des relations entre les éléments présents dans ces entités globu-
~a i res montre également un comportement différent ent re le fer et le calcium 
·is-à-vis de la matière organique. Une moins bonne corrélation Fe vs. C par 
·apport à Ca vs. C indique un accroissement du fer dans les particules indé­
pendamment de la matière organique, alors que pour le calcium la complexa-
ion seule explique son comportement. La corrélation qui subsiste entre le fer 

et le carbone n'exclut pas la complexation du fer sur la matière organique. En 
fait, cette dernière pourrait agir comme site de nucléation à la. préci pitat ion 
du fer. 

Une analyse plus fine de la composition des particules clans le cira.in , à 
l'a.ide d 'un TEM à haute résolution et de la spectromét ri e à perle d 'énergie, 
a montré que l'on retrouvait un enrichissement en fer, très locale ment da.11s la 
particule, sous la. forme d'agglomérats (de 3 à 23 nm), plus épais en bordure 
de particule , excluant le carbone. L'étude de la morphologie par SEi\'I met 
également en a.va.nt la présence de nanogranules en surface de la part icule , 
et de ta.illes similaires à celles des agglomérats de fer. Il existe clone, de ma­
nière localisée dans les colloïdes, des zones où le fer se concentre. La taille 
de ces agrégats par SEM ou par EELS indique qu 'il ne peut s'agir de fer 
complexé. Ces na.nogranules correspondent plutôt à des arrangements st ruc­
turaux conduisant à un regroupement des atomes de fer. 

Ainsi, l'évolution des entités globulaires de la tourbe vers le système de 
drainage peut ètre envisagée de la manière suivante : 

- une complexation plus importante des ions calcium, liée à l 'augmen­
tation cl u pH (et dans une moindre mesure à celle de l'élévation de la 
concentration en calcium clans le milieu), 

- une oxydation, liée à l'oxygénation du milieu , du Fe2+ complexé à la 
matière organique. Puis, compte tenu d 'un pH proche de la neutralité, 
une précipitation locale du Fe(III) sur la matière organique. 

Les groupements carboxyliques et phénoliques, complexant le Fe2+, jouent 
alors le rôle de sites de nucléation. On peut expliquer ce phénomène par la 
présence clans ces groupements d' atomes d'oxygène sur lesquels se fixerait 
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l'unité structurale de base de l'hydroxyde de fer. Dans cet hypothèse, l'enri­
chissement en fer à la surface des globules résulte probablement d ' un double 
effet: 

- d'une part des contraintes stériques moindres et une acccss i biliV, spa­
tiale supérieure en surface, 

- et d'autre part une densité de sites de cornplexa.tion plus faible au se in 
des entités (voir figure 5.5). 

L'hypothèse de la précipitation du Fe(III) sur les entités de matière orga­
nique est renforcée pa.r la. forte prépondérance de cet te forme parti c u l<-1 i r<' ri 11 
fer dans le drain e t la. rivi ère. Néanmoin s, la. faible proporti on cl(' fe r pa rtin1 -
la.ire da.ns le mili eu (de S à 25 % du fer to tal, e n étiage et 111oyc111ws <'<rnx) , 

indique la. présence de réactions lirnita.nt cc pli<'nonH~ 11 c. C(' la peut <, t r<' : 

- la. complexa.tion des ions f e3+ avec la. mati<~ re organiq ue disso11Lc , 

- la. dissolution des oxyhyclroxydes de f e(III) pa.r les substa.nccs liu111iques 
( cha.pi tre 4) , 

- une trop grande proximité des sites de complexa.tion sur les entités 
globulaires ou l'adsorption de molécules de matières orga niques de plus 
petite taille vena.n t bloquer la. polymérisation cl u fer. 

Cette dernière hypothèse est reliée aux travaux de Rose et al. [107] . Ces 
auteurs ont montré sur des colloïdes du milieu naturel (fraction de 20-300 
kD) , l'inhibition de la polymérisation du fer par la formation de comp lexes 
entre le fer et la matière organique. Cet empêchement a li eu par l'i mpossi­
bilité de former des liaisons Fe-0-Fe par doubles sommets 21

. Compte tenu 
de la flexibilité des macro-molécules humiques et de leur large domaine de 
tailles, ce mécanisme peut clone être envisagé. 

Afin de confirmer le rôle des substances humiques dans les processus de 
précipitation du Fe(III) , des expériences ont été menées en laboratoire, en se 
plaçant clans des condi tions proches du milieu naturel. 

21. Le fer dans l'unité structurale de base des oxydes de Fe(III) se place généralement au 
centre d 'un octaèdre dont les sommets sont occupés par des atomes d 'oxygène. Les octa­
èdres peuvent être reliés par leur arête, un sommet ou une face (Cornell et Schwertrnann 
[24]). 
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5 .3 Synthèses 

L'objectif des synthèses en laboratoire est de reproduire de façon contrôlée 
les conditions d'oxygénation du milieu tourbeux lors du passage de l'eau vers 
le drain. 

Les synthèses ont été réalisées en mettant en présence un acide humique 
avec du fer ferreux, du calcium et du si licium sous forme di ssoute. Le rné­
la.nge, d'abord désoxygéné, est ensuite lentement aéré à pH fix e. Tout au long 
de l'expérience, des prélèvements ont été effectués afin de suivre la concentra­
tion en F e2+ et la formation de fer particulaire. Une expérience de référence 
(synthèse 4) a également été menée en maintenant le milieu désoxygéné. Les 
conditions des différentes synthèses effectuées sont résumées da.ns le tableau 
5.9. 

pH HA Fe c a. Si t é,, [02]to [02]t1 t f 
mgC/ l pg/ l mg/ l mg / l mg/ I mg/ I 

synthèse Sl 6,5 - 950 30 1 - 0,2 'ï ,s s,:11t 
synthèse S2 6,5 50 900 :30 1 - 0 •) 9,0 G,S li ,-
synthèse S3 6,5 50 900 :30 1 2h 0,1 8,0 :) ,:3 li 
synthèse S4 6,5 50 900 30 1 2h 0,2 0 •) ,- 2 h 

TAB. 5.9 - Conditions e:rpérimrntalcs des svnthèses; léq = t emps rl ·équilibrage 
de la solution auant le débat de l 'o.z:ygénation, t0 = début de l 'o:rygénation, 

t1 = durée de la synthèse. 

5.3.1 Conditions expéri1nentales 

Les acides humiques ont été utilisés afin de simuler la matière organique 
complexante de la tourbe. Parmi la matière organique présente dans la tourbe 
(glucides, lignines, lipides, protéines , substances humiques ... ), les substances 
humiques sont très réactives vis-à-vis des cations bivalents ou trivalents. De 
plus, à pH proche de la neutralité, les acides humiques et fulviques sont 
solubles dans l'eau, et sont donc, par là même, facilement mobilisables. 

Le choix entre les acides humiques et fulviques a été opéré en fonction 
des observations microscopiques sur le milieu naturel. Nous avons montré 
précédemment que la précipitation du fer s'opérait sur des amas de grande 
taille (0,5 à 1 {lm de diamètre) de macro-molécules organiques. Bien que les 
acides humiques présentent une densité de sites de complexation (groupe­
ments acides -COOH et -OH phénoliques) moindre que les acides fulviques, 
ils ont une masse moléculaire de 2 à 100 fois plus élevée (tableau .5.1 0) . 
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Type Acides Humiques Acides f ulviques 
Masse moléculaire 2 . 103 - 105 1 - 2. 103 

(dalton) 
Solubilité clans l 'eau pH > 2 tous pH 
Quantité groupements 
fonctionnels ( méq/ g) 
Acidité totale 5,6 - 8,9 6,4 - 14,2 
-COOH 1,5 - 5,7 G,l - U ,2 
OH phénolique 2,1 - .5,7 1,2 - 5,7 
OH alcoolique 0,2 - 4,9 2,6 - 9,.5 
C = 0 quinones 1,4 - 2,6 0,3 - 2,0 
C = 0 cétones 0-0,8 0-1,2 
OCih 1 -2 ] - 2 

TAB . 5.10 - Caractéristiques des ma cro-molécules humiqncs de sols (/) '01J ds 

Buj]fo [17} et Gabat el al. {51}) 

Les acides humi ques du commerce sont extraits de sols ou de rnil icux 
aquatiques , par des techn iques se basant sur la cl iffércucc cl e solubi lité des 
types de substances humiques (humine, acides humiques, acides îu lviqu cs) en 
fonction du pH . Les fractions humiques et fu lviques sont ensui te soumises à 
différents t raitements de purifi ca t ion (rés ine adsorbante XJ\D-8 ou di a lyses) 
avant cl 'être stockées sous fo rme de poudre par lyophilisat ion (Sposi to [ 120] et 
Swift [129]) . Le degré de pureté va.ri e en fonction du fourni sseur. Dans not re 
étude, les acides humiques provenant de !'Internat ional I-Iumi c Substa nces 
Society (IHSS) ont été préférés par rapport à ceux dist ribués par la. maiso n 
Roth . P lusieurs rai sons nous ont condui t à ce choix: 

- cl 'une part , une origine de sol garant ie (clans notre cas des tourb ières), 
ainsi qu 'un mode d 'extraction standard . L'IHSS garant it la reproduc­
tibilité d'un échantillon à l' aut re, 

d 'autre part, le degré de pureté. La teneur en cendres (rés idus mine­
raux) est de 25 % clans le cas des HA Roth alors qu'i l n 'est que de 1,12 
% pour ceux provenant de l' IHSS . 

- et enfin, une observation morphologique (et élémentaire) par TEl'vI-EDS 
a mont ré une grande hétérogénéité dans les solut ions préparées à part ir 
d ' I-IA Roth , contrairement à celles préparées avec les HA IHSS (figure 
5.18). . . 
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Mode opératoire 

Les expériences ont été menées clans un réacteur de synthèse (figure 5.19) 
qui permet le contrôle du pH et de la teneur en oxygène lors des ex péric11ccs, 
ainsi que l'ajout de réactifs et le prélèvement d'échantillons . Les formes sous 
lesquelles les éléments ont été introduits sont décrites a u chapitre :J. 

- Dans un premier temps, les solutions contenant l'acide ln1111iqu<' et, 

l'électrolyte sont désoxygénées jusqu'à une concentration c 11 oxyg('; nc 
dissous inférieure à 0,05 mg/1 par bullage de N 2(al. Le pH est a.jus Lé 
par ajout de C02(g) · 

- Lorsque le pH et l'oxygène sont stabilisés, le fer ferreux est ajout é à 
la solution. La solution est agitée rapidement pendan t une à deux mi­
nutes afin de l'homogénéiser. Le milieu étant ta.mponé par Ca( 11 C03 )2 , 
l'ajout d 'un faible a.liquot de Fe2+ acidifié ne modifi e pas le pli. 

- Dans le cas de la. synthèse 3, le mélange est 1rnLintenu désoxyg<·n{~ (bul­
lage N2 (a)), à pH constant (bullage C02 (g)) et sous agitCltion lentP pen­
dant deux heures avant le début de l'oxygénation. D 'a prc~s les expé­
riences décrites au chapitre 3 sur la mesure du fe(II) par colorimétrie , 
un prolongement du temps de contact entre le Fe2+ et les substélnces 
humiques favorise une complexation plus forte du f e2+ avec la rna.ti(~ rc 

organique. 

- L'oxygénation du milieu se produit par diffusion de l'oxygène atmo­
sphérique clans la solution sous agitation lente (arrêt bullage l\2r1 J)· Les 
mêmes conditions d'agitation sont maintenue pour chaque synthèse afin 

de contrôler la. vitesse de diffusion de l'oxygène clans le milieu. Le pII 
est maintenu constant, proche de la neutralité: par ajout sporadique de 
C02 (g)· La solution clans le réacteur est réfrigérée à une température 
de 11°C'. 

La concentration totale des éléments Fe, Ca et Si a été suivie tout au long 
de l'expérience sur des échantillons filtrés (0,2 pm) et non filtrés. La filtration 
a été effectuée instantanément après prélèvement avec des blocs filtrant de 
faible volume mort a.fin de minimiser le risque d'oxygénation des échantillons. 
Le Fe( II) a été suivi sur des échantillons non filtrés. L'échant illon prélevé est 
immédiatement mis en contact avec les réactifs colorimétriques sans ajout 
d'acide chlorhydrique afin de mesurer le Fe2+ libre ou faiblement complexé. 
La. teneur en Carbone Organique Total (TOC) et en Carbone Inorganique 
(TIC) a été déterminée en début d'expérience. 
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FIG . 5.19 - Réacteur de synthèse . Les diJfércn ts accès laiss és dans le cmwudc 
(plexig las) permetten t d 'y loger d'un e part les électrodes m esv.ranl le pff cl 
la teneur en o;rygène dissous , et d 'rmll'es part d'y faire pénétrer le N2(9 ) cl le 
C02(g) (contrôlant respectiueme11t les t ene urs en o.1:ygène et le pl!). Un accès 
s1tpplém en taire est la issé po1tr l 'échantillonnage. L'espace compris entre les 

deu:r béch ers en polycarbonat e perm et de faire ci rculer l 'eau de refmidis sement 

(11° C). 

Il a été tenu compte , clans les rés ul ta ts reportés , de la quantité de fe r 
présente dans la. solution de synthèse (filtrée et non filtrée) avant !"ajout de 
Fe(II). Cet apport provient de la faible teneur en minéraux des substances 
humiques utilisées (1 ,12 % de cendres). Dans tous les cas, cet apport a re­
présenté moins de 10 % de la. quant ité de fer introduite (180 ppb clans la 
solution non filtrée, 100 ppb clans la solution filtrée). 

5.3.2 Résultats des analyses chi111iques par voie hu111ide 

Synthèse Sl 

Lors de cette expérience, les ions Fe2+ introduits en milieu anoxique sont 
oxydés en absence de substances humiques par l 'apport d'oxygène atmosphé­
rique. 

On constate une rapide diminution de la concentration totale en Fe2+ et 
une quasi-superposition des courbes de fer total filtré et du Fe2+ (figure .).20) . 
La. diminution du fer total non filtré clans le temps provient de l 'adsorption 
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du fer particulaire formé sur les parois du réacteur et des électrodes . 

Synthèse S2 

Lors de cette expérience (figure .5 .21 ), les ions Fe2+ introduits en mi­
lieu anoxique sont oxydés en présence de substances humiques par l'apport 
d 'oxygène atmosphérique. La. solution est oxygénée dès l'ajout de Fe2+. On 
suppose que le temps de contact entre les substances humiques et les ion s 
Fe2+ est trop court pour qu 'il y ait une forte complexat ion des ions Fe2+ (voir 
expérience de colorimétrie au chapit re :3). 

On constate une diminution du Fe2+ mesuré, tout d'abord plus rapide 
que clans le cas de la synthèse 1 (à t =.50 min, 50 % du fe2+ a di sparu au lieu 
de 22 % pour Sl), puis qui se stabilise lentement (17 % de Fe2+ résiduel par 
rapport à la quantité totale introdui te, à 82 % de saturation en oxygène) . Au 
début de la synthèse, 32 % de fer particulaire sont déjà présents alors que 
le fer est totalement mesurable sous la forme Fe2+. Cela ne peut s:expliquer 
que par la présence de Fe(II) sous la forme particulaire. 

Ce Fe(II) est, par contre, facilement mobilisable puisqu'il peut être me­
suré par colorimétrie sans acidification à pH = 2 (voir chapitre 3). Il s 'agit 
vraisemblablement d'ions Fe2+ complexés à la matière organique particulaire. 
La forme Fe2+ devient ensuite rapidement inférieure au fer filtré (pour t >-50 
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FIG. 5.21 - Orydalion du Fe(II} dans les conditions du milieu nalllrcl : Sy11.­
th èse 2; en présence de substances hum iqlles (j)(ls d 'éqllilibrage rie la soin! io11. 
avant le déb1d de l 'o:rygénation) . 

min) . Deux possibilités se présentent alors: 

- soit la formation de complexes Fe3+-HA sous la forme dissoute, 

- soit la formation de complexes Fe2+ plus stables qu 'en début de syn­
thèse, dont l'équilibre ne peut être déplacé par l 'ajout de Fcrrozine 
uniquement. 

La forme particulaire se stabilise autour de .57 % du fer total introduit. 

Synthèse S3 

Lors de cette expérience (figure 5.22), les ions Fe2+ introduits en milieu 
anoxique sont oxydés en présence de substances humiques par l' apport d 'oxy­
gène atmosphérique. La solution n 'est oxygénée qu'après un temps de contact 
entre les substances humiques et le Fe2+ de deux heures, afin de déterminer 
l'effet de la complexation du Fe2+ avec les humiques. 

Tout comme clans le cas de la synthèse précédente (S2), on constate une 
diminution du Fe2+, d'abord rapide (à t = 50 min, 55 % du Fe2+ a disparu), 
puis qui se stabilise lentement (2:3 % de Fe2+ résiduel par rapport à la quan­
tité totale introduite à 89 % de saturation en oxygène) . On observe là encore , 
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dès le début de la synthèse, une fraction de Fe2+ dans la phase particula.irc 
(concentration en Fe2+ supérieure à la concentration en fer filtré) . En rnôtnc 
temps, la quantité de Fe2+ mesurée est inférieure à la. quantité de fer total. 
Cela semble indiquer que le temps de contact de deux heures en milic11 cks­
oxygéné a permis une forte complexa.tion du Fe2+ avec la matière orga11iq11c 
(on exclut en milieu désoxygéné la présence de complexes Fe3+-JIA) . 

Lorsque l'oxygénation se produit, au contraire de la synthèse S2 , la co1 1cc11-
tration en Fe2+ diminue jusqu 'à devenir égale à la concentration Cil fer riltr(· . 
On obtient clone en milieu oxygéné une prédominance de la forme Fe( 1 li) 
dans la phase particulaire. Ces mesures ne peuvent cependant pas exclure la 
présence de complexes Fe2+ -1-IA très stables et non mesurables. 

La forme particulaire se stabilise autour de 81 % du fe r total in troduit. 011 
forme par conséquent plus de fer particulaire que dans le cas de la syntlH\se S2 . 

Au contraire de la synthèse 1, en l'absence de substaucf's humiques , 011 
constate, pour les synthèses 2 et :3 , une moindre diminution du fer total 11 011 
filtré dans le temps. Les substances humiques favorisent la soluhi lil(· du fer 
et limitent en conséquence l'adsorption sur les parois . Aucu11f' augnw11latio11 
notable du calci um et du si li cium particulaire n'a été obscrn:·e dans les trois 
synthèses . 

Synthèse S4 

Lors de cette expérience, le fe2+ est maintenu pendant cieux heures en 
milieu désoxygéné en présence de substances humiques, clans le b11t de suivre 
l'influence du temps de contact entre les réactifs sur la spéciation du fer. 

On observe, là encore, un écart important entre le Fe2+ non filtré cl le 
fer total filtré. La mesure du Fe2+ filtré confirme la forte présence de rc2+ 
particulaire probablement complexé à de la matière organique formant des 
micro-agrégats. On observe également une augmentation dans le temps de 
l'écart entre le Fe2+ filtré et le fer total filtré qui ne peut s'expliquer que par 
la. formation de complexes Fe2+-HS stables sous forme dissoute. 

Con cl usions 

La synthèse 1 a. permis de constater qu'en absence de substances hu­
miques, la. disparition des ions Fe2+ était totale (2% résiduel en fin de syn­
thèse) dans les conditions d'oxygénation, de pH et de concentration en ions 
bicarbonates étudiées. La. disparition des ions Fe2+ s'accompagne de la for­
mation de Fe(III) particula.ire. 
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En présence de substances humiques (synthèses 2 et 3), le comportelll cnt. 
du fer est plus complexe. Compte tenu de l'influence des substances humiques 
sur la mesure du Fe(II) (chapitre 3), la mesure effectuée sans ajout d 'ac ide 
avant les réactifs calorimétriques ne décrit que les ions Fe2+ libres ou fai­
blement complexés à la matière organique lorsque l'oxygénation du milieu 
se produit. Ainsi, il nous a été possible de conclure à la présence de Fe2+ 
fortement lié à la matière organique au début de la synthèse :3 (milieu encore 
non oxygéné). De même, la présence de fer particulaire en milieu désoxygéné , 
dans des proportions d'autant plus importantes que le temps de conta.et entre 
le Fe2+ et les acides humiques a été prolongé (33 % pour la synthèse 2 im­
médiate et 65 % pour la synthèse 3 après deux heures) , renforce cet te idée 
de Fe2+ particulaire, complexé par la matière organique. Cette hypothc~se 
suppose la présence de micro-agrégats de matières organiques dan s le milieu. 
De tels amas sont observables par microscopie électronique (figure .S. 18) . De 
plus, la synthèse S4 , menée uniquement en milieu désoxygéné a montré clai­
rement la présence de la, forme Fe2+ dans la phase parti culaire . 

Après oxygénation , on observe une différence importa.nte dans le pourccu­
tage de fer particula.ire formé, respectivement de 57 et 81 % du fer introduit 
entre la synthèse 2 et la sy nthèse :3 . Par ailleurs, le comportement du Fc(II) 
mesuré est différent clans les deux synt hèses. Dans la synthèse 2, à la fin 
de l'oxygénat ion, on observe Fe~~suré < Fefiltré· Dans la synthèse :3 , 0 11 ob­
serve Fe;n~suré = Fe filtr é· On interprète ce résultat par une différence du degré 
d 'oxydation du fer dans la phase dissoute. Dans la synthèse 2 (t,,;q = 0 mn), 
une fraction de la phase dissoute correspond vraisemblablement à des com­
plexes Fe3+-HA, alors que clans la synthèse 3 (t éq = 2 heures), ce sont les 
ions Fe2+ (complexés ou libres) qui prédominent. 

Dans la synthèse 2, on obtient donc une complexation plus importante 
du Fe3+ avec la matière organique, qui maintient une proportion élevée du 
fer à l'état dissous en milieu oxygéné. Dans la synthèse 3, la proportion de 
fer particulaire est plus importante et parallèlement , nous n'observons pas 
de complexes Fe3+-HA clans la phase dissoute . 

Le temps de contact initial entre les ions Fe2+ et les substances humiques, 
et par conséquent la formation de complexes Fe2+ -HA stables, interfère donc 
grandement sur la spéciation du fer après oxygénation. 
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5.3.3 Résultats des analyses par inicroscopie électro­
nique 

Des spec1mens pour la microscopie électronique à transmission ont été 
préparés sur des échantillons prélevés : 

- avant oxygénation du milieu de synthèse en absence de F'e(Il); synthèse 
2 (Fe2+, HA, 02, téq= 0), 

- avant oxygénation du milieu de synthèse en présence de Fe(Il); synthèse 
4 (Fe2+, HA, N2), 

après oxygénation du milieu de synthèse en présence de Fe( II) ; syn­
thèses 2 (Fe2 + , HA, 0 2 , téq = 0) et 3 (Fe2+ , HA, 0 2 , t éq = 2 heures). 

Les specimens ont été préparés par ultra.centrifugation sur des grilles de 
microscopie ayant comme films supports, des films de collodion et de carbone, 
sans dépôt de couches protectrices superficielles de Na.noplast. Nous avons 
vu, au début de ce chapitre, clans le cas de la préparat ion des spécimens de la 
tourbe en condition a.noxique , qu'il n'y avait pas de préc ipitation apparente 
du fer sur les grilles a.près le retrait du surnagea.nt et lors du séchage, même 
en absence de Na.nopla.st. 

Avant oxygénation 

La. présence de Fe2+, en milieu désoxygéné, ne modifie pas la morpholo­
gie des acides humiques (figure 5.24). Les acides humiques apparaissent sous 
la forme d'amas fibrillaires plus ou moins regroupés sur eux-mêmes et pou­
vant former localement des zones plus électron-denses. L'identification des 
éléments présents clans ces amas fibrillaires a été effectuée par spectrométrie 
à dispersion d'énergie (EDS). Les signaux émis par ces particules étant très 
faibles, nous nous basons, pour leur identification, sur un spectre de référence 
acquis clans les mêmes conditions opératoires sur le film support de la grille 
de microscopie. Ainsi , dans le cas de la synthèse 2, avant ajout de Fe2+, sont 
identifiables, le carbone, l'oxygène, et le calcium. Lorsque le Fe2+ est pré­
sent dans le milieu (synthèse 4), un faible signal de fer est détecté en plus 
des autres éléments cités ci-dessus. Le signal de silicium est apparemment 
dü à une contamination du film support. Il n 'est cependant pas possible de 
quantifier correctement les éléments présents, compte tenu de la faible in­
tensité des signaux émis par ces particules, par rapport à ceux émis par les 
films supports déposés sur la grille de microscopie (composés exclusivement 
de carbol'le et cl 'oxygène). 
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Après oxygénation 

Après oxygénation, les amas fibrillaires d'acides humiques sont toujours 
présents dans les milieux de synthèses 2 et 3 (Figure 5.25). La forme de fer 
particulaire diffère cependant grandement. Dans le résultat de la. sy nthèse 2, 
le fer pa.rticulaire apparaît dissocié des fibrilles. Au contraire, dans le cas de 
la. synthèse 3, le fer y est intimement lié. 

On observe au coeur de ces amas fibrillaires (synthèse 3), la. présence 
d'agrégats (composés d 'entités de quelques dizaines de nanomètres) clans les­
quels la spectrométrie EDS permet de distinguer la. présence de fer par rap­
port au reste de la fibrille organique. Le signal de carbone y reste également 
proportionnellement important. Le calcium, ainsi que des traces de fer sont 
détectables, tout comrn_e pour les observations faites précédemment sur les 
synthèses avant oxygénation, sur les fibrilles non électrons-denses . Les pour­
centages atomiques obtenus sont transcrits clans le tableau 5.1 l. Rappelons 
qu'un pourcentage de 0,1 % correspond à la limite de détection des éléments 
par EDS (Xhoffer et al. [149]). 

Dans la zone électron-dense, le pourcentage atomique du fer est nettement 
supérieur à celui de la zone non électron-dense. La matière organique reste 
cependant largement majoritaire (%C + % 0 = 97 %). Ainsi, tout comme 
clans le système de drainage, on observe une association intime entre le fer 
et la matière organique. Celle-ci diffère cependant du système naturel: 

- par une morphologie différente, 

- et par un rapport atomique Fe/ C obtenu par TEi\'I-EDS, plus faible 
que celui des particules du Drain (respectivement 0,015 contre 0,07). 

Si l 'on suppose que la formation de ces particules est initiée par la présence 
de sites de complexation du fer jouant le rôle de sites de nucléation, alors on 
peut expliquer cette différence: 

- soit par une morphologie initiale différente des macromolécules hu­
miques, 

- soit par un nombre de sites de complexation plus faible, 

- soit un processus incomplet de précipitation du fer, dû à une situation 
d'équilibres multiples. 

La morphologie des macro-molécules humiques intervient clans l'encom­
brement stérique. Une conformation linéaire facilite l 'accès du fer aux sites 
de complexation, ainsi que la coalescence de polycations, lors de la formation 
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%C %0 % Ca % Fe % Si Fe/C Ca/C N 
Zone e-dense 5 
moyenne 85,0 11,6 1,1 1,3 0,4 0,015 0,013 
Ecart-type 0,4 0,3 0,1 0,2 0,1 0,002 0,001 
Zone non e-dense 2 

moyenne 90,5 7,0 0,63 0,43 1,0 0,005 0,007 
Ecart-type 0,4 0,3 0,01 0,03 0,1 0,0004 0,0001 
B lanc 92,6 5,4 0,1 0, 1 1,6 0,001 0,001 1 

TAB . 5.11 - Pourcentages atomiques dans les espèces fibrillaires agglomérant 
le fer . Analyses effectuées dans les zones électron-denses et non électron­
denses du spécimen préparé à la fin de la synthèse 3 (figure 5. 25b). N = 

nombre d'entités analysées par TEJ\!I-EDS. Le rapport molaire Fe/C est 0,00,f 
en solution. 

des hydroxydes de Fe(III). Dans notre cas, il ne semble pas que cela soit une 
gêne pour la précipitation du fer puisque l'on obtient un rapport Fe/C plus 
élevé clans les entités compactes du drain et du milieu de synthèse. 

Une différence clans le nombre de sites de cornplexation est fortement 
probable. Les substances humiques sont très réactives vis-à-vis des cations 
métalliques. Néanmoins, ce sont des composés très hétérogènes. Leur origine 
(nature du sol, conditions bio-physico-chimiques lors de leur formation) a une 
influence sur les proportions de groupements carboxyliques et phénoliques. 
Les acides fulviques contiennent également des groupements en plus grand 
nombre que les acides humiques utilisés clans cette étude (tableau .S.10). 

Finalement la dernière possibilité est liée à la situation d'équilibres mul­
tiples entre la formation d'hydroxyde de fer, la complexa.tian du fer et la ré­
duction des hydroxydes de fer. Néanmoins, ces équilibres existent également 
dans le milieu naturel, où les temps de séjour clans le système de drainage ne 
dépassent pas la durée de nos expériences (de l 'ordre de la journée ou moins) . 

5 .3.4 Conclusions des synthèses 

Ces expériences menées en laboratoire, sur des milieux synthétiques, proches 
des conditions du milieu naturel, confirment l'interférence des substances hu­
miques sur la précipitation du Fe3+. Elles montrent que la forme initiale 
du Fe2+ dans le milieu influence non seulement la spéciation du fer en mi­
lieu oxygéné (résultats obtenus par les analyses chimiques en solution) mais 
également les formes du Fe( III) particulaire finales (résultats obtenus par 
TEM-EDS) . 

Lorsque l'on oxygène un milieu, où les ions Fe2+ n'ont pas été stabilisés 
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avec les substances humiques (formation de complexes Fe2+-I-IA minimisée 
par un temps de contact réduit avant le début de l'oxygénation), on obtient 
une forme de Fe(III) particulaire non intimement liée aux réseaux de fibrilles 
organiques. La présence de Fe3+ clans la phase dissoute indique l'existence 
de complexes Fe3+-HA, qui peuvent expliquer la faible proportion de Fe(lfl) 
particulaire formé. 

Lorsque l'on oxygène un milieu où les ions Fe2+ ont é té stabili sés a.vec 
les substances humiques (formation de complexes Fe2+-I-IA favorisés par un 
temps de contact prolongé avant le début de l'oxygénation), on obtieut une 
forme de Fe(III) particulaire intimement liée aux réseaux de fibrilles orga­
niques . La précipitation du Fe(III) n'est pas totale, mais est supérieure au 
cas précédent (81 % contre 57 %). La phase dissoute est dominée par la pré­
sence de Fe2+, vraisemblablement complexé à la matière organique. 

Ainsi, l 'obtention d 'interactions entre les substances hu.rniqu es cl fr .f cr 
similaires à celles rencontrées dans le rnilieu nalîtrel, nécessite !ri con1 1Jle.w.­

tion initiale des ions Fe2+ m.u; macrnmolécules lrnmiques. Ce rés ultat peut 
être rapproché de l'étude menée par Liang et al. [71] sur l'oxydation du fe2+ 
en présence de substances humiques . Les auteurs ont montré que, pour des 
basses teneurs en oxygène, la. formation de complexes Fe2+-FA (FA: acide 
fulvique) augmentait la vitesse d 'oxydation du Fe2+ , l'effet des ligands orga­
niques devenant cependant négligeable pour des teneurs élevées en oxyg<\ne. 
Nous pouvons clone interpréter la. différence entre les synthèses 2 et 3: 

1. en absence de complexes Fe2+-I-IS (synthèse 2), par une oxydation di ­
recte du Fe2+ en Fe3+, puis une compétition entre la. forme comp lexée 
Fe3+-HS et l'hydrolyse du Fe3+ en fonction du pH, 

2. en présence de complexes Fe2+-HS (synthèse 3), par une oxydation du 
Fe2+ en Fe3+ catalysée par les substances humiques, ce qui favorise (par 
un mécanisme à préciser) la précipitation du Fe(III) sur les agrégats 
d'humiques . L'hydrolyse du Fe3+ est alors favorisée par rapport à la 
complexation des ions Fe3+ par la matière organique dissoute. 

5 .4 Hypothèses de forn1ation 

Les expériences menées en laboratoire apportent des renseignements im­
portants sur le processus de formation des entités MO-FeCa globulaires du 
milieu naturel. Elles confirment en premier lieu la possibilité de former des as­
sociations intimes entre le fer et la matière organique au niveau particulaire. 
Ces associations résultent à la fois de la présence d'agglomérats fibrillaires de 
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matière organique de plusieurs micromètres, et de la complexation du Fe2+ 
sur ces amas. 

En milieu naturel, la présence de Fe2+ complexé sur les entités globulaires 
de la tourbe n'a pas pu être clairement démontrée, compte tenu de notre 
méthode de mesure, mais elle est fortement probable. On a pu observer dans 
les eaux interstitielles de la tourbe: 

- la présence d 'une forme complexée de fer à la matière organique dans 
la phase particulaire (>0,2 µm), 

- un rapport atomique Fe/C clans les entités similaire au rapport molaire 
Fe/C en solution. 

Le même type d'informations a été obtenu en milieu synthétique, lorsque 
le temps de contact entre le Fe2+ et les substances humiques a été prolongé. 

Ainsi, les entités globulaires de la tourbe, tout comme les acides humiques 
du milieu de synthèse, peuvent agir comme sites de nucléa.tian lors de la. for­
mation des entités globulaires MO-FeCa clans le système de drainage. 

La figure 5.26 résume les résultats obtenus sur la formation en milieu 
naturel d'entités colloïdales associant matière organique et fer, ainsi que ceux 
obtenus à partir des expériences menées en laboratoire. 
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Chapitre 6 

Devenir du fer au travers du 
réseau karstique 

Dans ce chapitre, nous a.llons aborder le devenir du fer associé à la, maLic~ rc 
organique dans le Bied, au travers du réseau karstique. 

6.1 Bilan des entrées du fer par le Bied 

6.1.1 Spéciation du fer 

Les différentes formes chimiques du fer clans les eaux du Bied ont été 
décrites en détail au chapitre 4. La matière organique présente en concen­
trations élevées (10 à 25 mg/ 1 respectivement en GB:3 et en PB2) maintient 
par complexation une partie du fer sous la forme dissoute (fer inférieur à 

0,2 µm). Les espèces particulaires observables par microscopie électronique 
sont , elles aussi , majoritairement associées à la matière organique. Les enti­
tés contenant du fer se présentent soit sous forme de fibrilles ou de globules 
de matière organique agissant comme site de nucléation à la précipitation 
du fer (chapitre 5), soit sous une forme mixte argile-fer-matière organique 
provenant vraisemblablement de la formation de complexes argilo-humiques 
(chapitre 4). Dans ces deux cas, le fer colloïdal est sous une forme amorphe. 
Aucune phase cristalline du fer n'a pu être mise en évidence. 

Les eaux du Petit Bied et du Grand Bied se rejoignent, peu avant leur 
pénétration clans le réseau karstique, au niveau de la doline du Voisinage. 
Cette doline est également alimentée par les effluents de la station cl 'épuration 
de la commune des Ponts-de-Martel ainsi que, épisodiquement, par les combes 
argoviennes du versant Sud et des nappes de graviers extérieures au réseau 
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de drainage de la partie Nord-Est de la vallée. Ces différents apports ont 
été mis en évidence par Gogniat [53]. Aucune donnée de jaugeage ne permet 
de quantifier l'ensemble de ces apports. Leur influence sur la concentrat ion 
totale en fer clans la doline n'est cependant pas négligeable. 

Nous avons estimé ces apports externes, en comparant la. co11ccntratio 11 
moyenne de la doline à ce qu'elle devrait être par le rapport de méla11gc 
des eaux des deux bras du Bied . On montre alors que 32 % du fer provi ent 
d'apports extérieurs au Bied. 

Le calcul se base cl 'une part, sur les concentrations moyennes en fer toLa.l 
et en fer particulaire mesurées en étiage aux points GB3, PB2 et Doline 1 
(tableau 4.1) et d'autre part, sur un rapport de débits (Q;) de 7,3 mesuré en 
étiage entre le Petit Bied et le Grand Bied, respectivement en PI32 et G 11:1 
(Gogniat [53]). Les apports extérieurs ont été calculés à part.ir des rclat.io11 s 
suivantes: 

QcB3=7 , 3·QpB2 (G .l ) 

QDoline(th éorique) = Qc'B3 + QpB2 = 8, 3 · QpB2 (Ci.2) 

( Fetot]Doline( th éorique) ·Q Doline( théorique) = [ F Ctot]GB3 ·QcB3+ ( F e1ot]Pa2·Q PR2 
(6.3) 

soit 

[F etot]Doline(ihéorique) = ([F etotlcB3 · 7, 3 + [F e1ot]PB2)/S , 3 (6.4) 

et donc: 

Apport [F etotkxt = 100 - ( [F etot]Doline(th éorique) . 100) . (6 .. )) 
[ F Ctot ]Doline(m esuré) 

Ce pourcentage a été calculé à partir cl ' une seule campagne de jaugeages 
en étiage, dans les Petit et Grand Bied, juste avant leur jonction (PB2 et 
GB3) . Les différentes techniques utilisées et leur imprécision , induisent une 
incertitude d'autant plus grande clans le rapport de débits. Néanmoins , en 
tenant compte des erreurs possibles sur la mesure des débits (100 % par la 
méthode du flotteur dans le cas du Petit Bied et 20 % par la méthode de 
la canne de Jens dans le cas du Grand Bied), on obtient un apport en fer 
extérieur qui va.rie entre 25 et 35 %. 

L'apport en fer est donc non négligeable. Nous avons en conséquence pré­
levé des échantillons pour des observations par microscopie électronique , afin 
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FIG . 6.1 - lliicrograplüe TEM d'zm échantillon de la dolin e d·u Voisinage , 
prélevé en période d'étiage . Barre d 'échelle = 2 pm. 

de déterminer éventuellement des formes nouvelles de fer particulaire appa­
raissant dans la doline du Voisinage par rapport au Bied. 

La figure 6.1 montre une micrographie TENI représentative des eaux de 
la doline du Voisinage. On y retrouve les espèces décrites dans le Petit et le 
Grand Bied, à savoir des espèces fibrillaires et globulaires de type l\10-feCa, 
ainsi que des entités de type Arg-FeCa. Aucune autre forme de fer n'a pu 
être aperçue. La forme fibrillaire prédomine. 

On peut clone conclure que le fer colloïdal pénètre clans le karst sous une 
forme amorphe, telle que décri te clans les eaux du Bied (voir chapitres 4 et 
5), associé à la matière organique et / ou aux particules argi leuses. 

6.1.2 Flux ininiinal de fer pénétrant le réseau karstique 
par la doline du Voisinage 

Dans le but d'étudier le devenir du fer dans le réseau karstique, il est 
également nécessaire d'estimer la quantité y pénétrant. 

Le calcul du flux de fer se base sur la relation : 

F = ~Q; · [Fe;] (6 .6) 
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avec: 

F = Flux de fer [masse/ temps], 

- Q; = Débit instantané [volume/ temps], 

- [Fei] = Concentration en fer instantanée [masse/ volume]. 

Cette équation tient compte de la variabilité dans le temps d11 débit cL 

de la concentration en fer. Ces variations peuvent être élevées notamment crt 
périodes de moyennes eaux et de crues 1 (chapitre 4). 

Un calcul précis nécessite clone la connaissance des débits du Bied et 
des concentrations instantanées en fer. Ces données sont disponibles pour 
le débit, à des pas de temps généralement de 20 min pour le Grand Bied 
et le Petit Bied, à partir des stations de mesures en continu (chapitre :) ). 
Les données disponibles pour les concentrations en fer sont , par contre , plus 
épisodiques (en moyenne tous les ;3 mois). Aucun su ivi en continu en fonction 
du débit n'a été effectu é. Il n'est clone pas poss ible d 'app liquer directer11c11L 
la relation ci-dessus. 

Pour estimer le flux de fer entrant via le Bied clans le réseau karstique, 
nous avons clone clü évaluer un e concentrat ion moyenne en fer ains i qu 'un 
débit moyen . La relation utilisée est alors la suivante: 

F = Q · [Fe] ( G.7) 

avec: 

- F = Flux de fer [masse/ temps], 

- Q = Débit moyen [volume/ temps], 

- [Fe] = Concentration moyenne en fer [masse/ volume]. 

Cette approche est beaucoup moins rigoureuse que la relation 6.6. l\ éan­
moins, nous ne prétendons pas, clans cette étude, obtenir le flux exact de fer 
charrié par le Bied, mais bien une estimation de ce flux . 

Dans ce calcul, nous avons de plus choisi de ne pas tenir compte du ré­
gime hydrique des crues et des moyennes eaux. Nous ne nous basons que sur 

1. La distinction entre les régimes d 'étiage, de moyennes eaux et de crues hydriques 
s 'est effectuée sur la base des relevés de mesures de débits en continu . La période d 'étiage 
correspond à une période éloignée dans le temps de tout événement hydrologique (pluie, 
fonte des neiges) . La période de moyennes eaux comprend les montées et descentes de 
crues mais exclut les événements exceptionnels (pics de crues) . 
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les périodes d'étiage afin de calculer un flux minimal 2 . 

Le calcul a été opéré de la manière suivante: 

- calcul de la concentration moyenne en fer en période d'étiage aux points 
de prélèvement GB3 et PB2, 

- calcul des débits moyens d'étiage aux points de prélèvement GB3 et 

PB2. 

Les points de prélèvement GB3 et PB2 ont été choisis comme référence 
car ils se situent juste avant la jonction des deux Bieds. Au delà le Bied 
s'écoule dans la doline du Voisinage. Malgré des mesures de concentrations 
en fer effectuées dans la doline, ce point n'a pas été choisi car il est diffi­
cile d'y associer une mesure de débit . La doline se présente, en effet, comme 
une étendue d'eau, où la vitesse d'écoulement est limitée. Là encore le flux 
calculé sera minimisé car il ne tient pas compte des apports extérieurs aux 
Bieds dans la doline (para.graphe 6.1.1) . 

Les concentrations moyennes aux points de prélôvcrnent G B:3 et PD2 
ont déjà été énoncées au chapitre 4 (tableau 4.1) . Pour rappel, elles sont 
respectivement de 915 et 510 ftg/1 au points PB2 et GD:3 en ét iage. Les 
débits moyens d'étiage ont été calculés à partir: 

- cl ' une part , des débits instantanés obtenus aux stations de mesures en 
continu (respectivement en PBl et en GB2), en parallèle aux prélève­
ments effectués pour la détermination de la concentration en fer, 

- d'autre part, d'une campagne de jaugeages effectués par Gogniat [:) :3] 
en période d'étiage en différents points de chaque bras du Bied . 

Des jaugeages aux points de prélèvements PBl, GB2 et GB3 ainsi que 
quelques centaines de mètres après la jonction des deux Biecls avant la doline 3 

ont été effectués par Gogniat le 18.08.95 en période cl 'étiage. Les résultats 
obtenus sont résumés dans le tableau 6.1 

2. Les concentrations moyennes en fer sont relativement constantes en période d 'étiage 
et de moyennes eaux (tableaux 4.1 et 4.2) dans le Petit Bied et dans le Grand Bied . Il est 
clone préférable de calculer un flux moyen incluant ces deux périodes. Néanmoins, ce n 'est 
pas le cas à la Source de la Noiraigue (voir tableau paragraphe suivant). Le but étant de 
comparer le flux entrant (Bied) au flux sortant (Noiraigue) , on se limite donc au régime 
d 'étiage. 

3. Les mesures ont été effectuées sur le seuil en béton de l 'ancienne usine (qui se si­
tue avant la zone de rejets de la station d'épuration et des apports venant des combes 
argoviennes). 
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Débits PBl PB2 GB2 GB3 Après Jonction 
jaugés 

(1 /s) 7,5 7,8* 33,7 57,2 6.5 

TAB. 6.1 - Nfesures de débits effectuées par jaugeage le 18.08.95 en période 

d'étiage par Gogniat, en différents points du Bied. La valeur du débit an point 
P B21 a été estimée par soustraction entre le débit après la .] onction cl le débit 

en GB3. 

Les débits mesurés lors des prélèvements, par les stat ions de mesures en 
étiage, ont varié entre 30 et 44 l/s , au point GB2, et entre 10 et 16,4 l/s au 
point PBl. Ces valeurs sont voisines de celles obtenues pour le Grand Bied 
par jaugeage et supérieures à celle obtenue pour le Petit Bied. 

Compte tenu des sources d'erreurs associées à chaque méthode nous a.vous 
choisi de prendre une valeur intermédiaire pour le débit moyen d'ét ia.ge '1 soit : 

QaBJ = 471 / s et QpB2 = 11 l/s . 

Disposant de la concentration moyenne en fer clans les eaux du Pet it Bied 
et du Grand Bied , ainsi que des débits moyens , nous pouvons clo11c csL illlcr 
le flux minimal de fer pénétra.nt le réseau karstique via le 13iccl : 

F = [Q · [Fe]]ps2 + [Q · [Fe]] cs3 = (0, 915 · 11) + (0 , .510 · 47) = 34 mg/ s 
Cette valeur a été calculée en négligeant les appo rts second ai rcs par les 

combes argoviennes et la station d 'épuration . Les méthodes cle mesure des 
débits du Bied minimisent vraisemblablement aussi cette valeur. 

6 .2 Transport du fer colloïdal au sein du réseau 
karstique 

6.2.1 Écoule111ent des eaux dans le karst 

Un aquifère ( acque = eau; fera = je porte) est une formation hydro­
géologique perméable permettant l'écoulement significatif d 'une nappe d'eau 
souterraine et le captage de quantités d 'eau appréciables, par des moyens 
économiques ( Castany (20)) . Les aquifères karstiques se différencient par une 
dualité entre une matrice rocheuse fissurée à faible perméabilité et la présence 

4. Nous avons extrapolé les débits aux stations PBl et GB2, aux points PB2 et GB3 
en utilisant les jaugeages de Gogniat (tableau 6.1; Rapport DébitpB2 / Débitp81 = 1,04 
et Rapport DébitGB3/DébitcB2= 1,70 ), en supposant que la variation des débits était 
linéaire entre les points PBl et PB2 , respectivement GB2 et GB3. On obtient a lors pour 
valeur moyenne (sur 3 mesures recueillies) pour GB3: 37 l/ s et pour PB2: 14 l/ s. 
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de larges conduits (de 0,1 à 30 m) entraînant un écoulement rapide des eaux 
souterraines (White [147]). Ces conduits se développent clans une formation 
calcaire par l'action du C0 2 dissout dans l'eau sur le carbonate de calcium 
(CaC03 + C02 (aq) ~ Ca(HC03 )i) . La figure 6.2 représente un modèle 
conceptuel du système d'écoulement des eaux dans un aquifère karstique 
proposé par Doerfliger [34]. Ce modèle a servi de base au développement 
d 'un programme d'évaluation de la vulnérabilité des eaux karstiques (EPII\; 
Doerfüger et Zwahlen [35]). La vitesse à laquelle les eaux superficielles vont 
rejoindre l'exutoire de l'aquifère dépend des conditions d ' infiltration. Ces 
conditions d'infiltration sont principalement de deux sortes: 

1. infiltration localisée au niveau des pertes karstiques, 

2. infiltration diffuse clans les calcaires. 

Les eaux infiltrées de manière diffuse clans les calcaires t ransitent par une 
zone appelée épikarst 5 , avant de rejoindre les conduits de large diamdrc. 
J eannin et Grassa [63] ont montré l'influence de cette zone dans la r{~ par­

tition des eaux entre les volumes de roche peu perméables, qui retarderont 
l'écoulement de l'eau vers l'exutoire, et les conduits karstiques 6

. 

Les pertes amènent directement les eaux dans les conduits karstiques de 
grand diamètre où l'eau est acheminée très rapidement vers l'exutoire de 
l 'aquifère (Conductivité hydraulique > 0,1 m /s ). 

Dans la Vallée-des-Ponts, le modelé karstique se révèle par la présence de 
nombreuses pertes (dont la principale est la doline du Voisinage) où l 'écou­
lement des eaux vers la source de la Noiraigue est très rapide (de 3 à 60 m / h 
d 'après Atteia et al. [4]) . L'absence d 'écoulements superficiels sur les anticli­
naux témoigne également d'un épikarst bien développé qui, soit achemine les 
eaux rapidement vers les grands conduits, soit retarde leur écoulement en les 
retenant clans un volume de roche peu perméable. 

5. Epikarst : partie supérieure très altérée des massifs calcaires dont l'épaisseur ne dé­
passe pas généralement quelques mètres (Mangin, [83]) . 

6. Smart et Friederich [119] proposent le schéma conceptuel suivant pour l'épikarst: 
en hautes eaux, l'épikarst très perméable absorbe immédiatement toutes les infiltrations. 
Il transfère rapidement une partie vers les conduits majeurs du réseau karstique, le reste 
étant stocké à sa base. En basses eaux, la partie de l'eau piégée à la base de l'épikarst 
dans une zone moyennement perméable s'égoutte lentement dans les volumes de roche peu 
perméable du karst . 
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FIG. 6.2 - Schéma résumant le modèle conceptuel du. htrsl (d ·a prè::; lJou:fli.r;r,. 
[34}.) 

6.2.2 Transport de colloïdes dans un réseau karstique 

Pour être transportés par l'eau dans les milieux souterrains. les col loïdes 
doivent être stables ï et ne doivent pas subir de processus de filtration 8 . 

Le devenir des colloïdes dépend clone d'une combinaison complexe entre la 
composition chimique des eaux, la réactivité chimique de surface <les colloïdes 
et les conditions hydrauliques (lVIcCarthy et Shevenell [89]). 

La stabilité des colloïdes et la filtration sont déterminées par une bal ance 
entre les forces répulsives et attractives qui interviennent quand les parti ­
cules s'approchent l'une de l'autre ou s'approchent de la surface immobile de 
l'aquifère. Ces interactions ont été évaluées quantitativement par la théorie 
de Derjaguin et Landau [32] et de Verwey et Overbeek [141], connue sous 
le nom de la théorie DLVO. Elle tient compte de l'énergie potentielle de la 
double couche électrique à l' interface solide-solution, des forces attractives de 
van der \tVaals et de forces répulsives de proximité, mal caractérisées, comme 
l'empêchement stérique. Les colloïdes sont stabilisés par la diminution de 
la force ionique, qui entraîne un élargissement de leur double couche élec­
trique (Lyklema [82]). Au contraire, l 'augmentation de la concentration en 

7. Résistant soit à la dissolution (stabilité chimique) , soit à l 'agrégation avec d 'autres 
particules (stabilité colloïdale) . 

8. Physiquement piégés par la phase solide de l'aquifère. 
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électrolytes provoque la coagulation des particules ou leur adhésion sur la 
surface immobile de l'aquifère. Le pH (Stumm et Morgan [124]) et la matière 
organique (0 'Melia et Tiller [96]), en contrôlant la charge de surface des 
colloïdes, interviennent également grandement dans leur stabilité. 

Les théories qui décri vent la mobilisation des colloïdes par des perturba­
tions hydrodynamiques sont basées sur le calcul de la résultante des forces 
agissant sur une particule sphérique adhérant à une surfa.ce plate . Ces forces 
sont: 

1. FA: force adhésive (Adhesive force), liée aux forces de van der Waals 
et aux forces électrostatiques entre la surface des colloïdes et la surface 
immobile, 

2. FD: force d'entraînement (D rag force), reliée à la taille des parti cules et 
à la vitesse de l'ea.u, appliquée au cent re de la. particule. Une particule 
de grande taille sera plus facilement transportée. 

3. FL: force de soulèvement (Lift force), dépendant en plus de la vitesse 
de l'eau au niveau de la surface du support de la particule. 

Le détachement d'un colloïde par des perturbations physiques se produit 
lorsque les forces hydrodynamiques, telle que l' augmentation du débit, sont 
supérieures aux forces adhésives qui lient les particules à la surface. Les parti­
cules de large diamètre étant soumises à des forces de frottement supérieures 
à celles appliquées aux petites particules, vont être mobilisées plus facilement. 

En milieu fracturé, l'écoulement des eaux conduit à des vitesses sus­
ceptibles de causer la mobilisation des colloïdes. Deguelclre et al. [:30] par 
exemple, expliquent l'abondance de larges colloïdes clans un aqui fère frac­
turé (formation granitique, Alpes suisses) par de fortes variations hydrody­
namiques. En milieu karstique, McCarthy et Shevenell [89] ont montré l 'in­
fluence des mécanismes chimiques et hydrauliques sur l'abondance des col­
loïdes . Les teneurs en colloïdes sont généralement plus élevées dans les forages 
à faible force ionique (diminution de l'agrégation des particules entre elles ou 
de leur adsorption sur les parois), à l'exception des conduits à écoulement 
rapide; où malgré de fortes forces ioniques, les auteurs observent des turbidi­
tés élevées . Des résultats préliminaires indiquent la présence de colloïdes de 
grande taille, suggérant un transport lié aux conditions hydrodynamiques . 

L'effet combiné des conditions chimiques et hydrologiques sur le transport 
des colloïdes a été observé également par Atteia et Kozel [.5] sur le site étudié. 
Par des analyses de dis tri bu tion de tailles des particules (de 0 ,.5 à 1 OO µm), les 
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auteurs distinguent le comportement des particules en fonction de leur tai Ile. 
Les facteurs chimiques interviennent principalement sur la concentration des 
particules de taille inférieure à 5 pm, alors que la concentration des particules 
de taille supérieure varie en fonction des conditions hydrodynamiques. 

La connaissance de la taille des colloïdes apparaît donc comme une don­
née importante dans l'étude de leur transport dans le karst. Cornrnc il 11'est 
pas possible, par des prélèvements, de suivre l'évolution de la taille du fe r 
colloïdal, au cours de son trajet clans le réseau karstique, des exp{~ricnccs ont 
été menées en laboratoire afin d'étudier sa capacité d'agrégation . 

6.2.3 Capacité d'agrégation du fer colloïdal 

Des expériences, de suivi d'agrégation des particules, ont été menées clans 
le but de déterminer le devenir du fer colloïdal au travers du réseau karstique. 
Ces expériences ont été réalisées par Atteia (publication en cours) sur des 
échantillons bruts prélevés dans la doline du Voisinage. Le protocole a. été le 
suivant: 1 1 d'eau brute est échantillonné puis amené rapidement au labo­
ratoire. La solution est ensuite maintenue sous agitation constante pendant 
plusieurs jours . A différents pas de temps, des échantillons sont pr<~levés pour: 

- l'analyse de la. distribution de taille des particules (PSD: P<lrticlc Si7,c 
Distribution) de 0,5 à 10 f.lm, à l'aide d'un compteur de particules 
individuelles (Galai CIS-1 9 ), 

l'ana.lyse de la concentration en fer par ICP-AES, <lprès filtration en 
cascade (10 et 0,5 pm). 

Les volumes échantillonnés sont minimisés (mesure en continu pour PSD , 
20 ml pour chaque fraction échantillonnée) afin de maintenir un volume re­
lativement constant clans le réacteur ; exception faite pour le dernier prélève­
ment, pour lequel 100 ml ont été filtrés. 

La figure 6.3 indique l'évolution clans le temps de la distribution de tailles 
des particules d'un échantillon brut prélevé le 2.02.98. On constate une sta­
bilité clans la distribution de tailles des particules inférieures à environ 6 pm. 
Au delà, le volume ou le nombre de particules augmente dans le temps . Des 
entités supérieures à 10 f.lm apparaissent, alors qu'elles étaient absentes de 
la solution initiale. 

9. Le Galai CIS-1 fonctionne en flux continu (50 ri11/mn). L'appareil détecte l'interaction 
d'un faisceau laser avec les particules individuelles. La durée de ces interactions est reliée 
à la taille des particules . 
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FIG . 6.3 - Evolution dans le temps de la distribution de tailles des parlicules 
prélevées à la dohn e du Voisinag e (B = volume de particules compris es dans 
un intervalle de tailles d). 

L'apparition de ces particules ne peut s1expliquer que par agrégation d 'en­
t ités de taille inférieure à 10 [Lm. Or, nous avons constaté une stabi lité clans 
le volume occupé par des particules de tailles comprises entre 0,.5 et 10 [Lm. Il 
s'agit clone vraisemblablement d'agrégation de particules de taille inféri eure 
à la limite de détection du Ga.lai, soit 0,5 J.-lm. Les mesures de la concentra­
tion en fer dans les filtrats de 0,5 et 10 [Lm confirment cette hypothèse, ainsi 
que l 'intervention des particules contenant du fer clans la ·formation de ces 
agrégats (figure 6.4) . On observe en effet une diminution de la concentration 
en fer clans la fraction inférieure à 0,5 [Lm , compensée par une augmentation 
clans la fraction supérieure à 10 [Lm. La. concentration en fer clans la fraction 
intermédiaire reste stable. La diminution du fer total peut s'expliquer par 
une adsorption sur les parois du réacteur. Il ne peut y avoir de sédimentation 
car la. solution est maintenue agitée . 

La vitesse d'agrégation a. été estimée à partir de la mesure de la masse de 
particules déposées sur le filtre de 10 µm (figure 6 . .S) . Ces données ne sont pas 
très précises compte tenu du faible volume filtré (20 m l, sauf le dernier point 
100 ml) mais montrent une progression relativement linéaire de la masse de 
particules déposées sur les filtres dans le temps. Les para.mètres de la droite 
de régression linéai re nous ont permis de calculer une vitesse d'agrégation 
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FIG. 6.4 - Evolution de la concentration totale en fer dans les ]radions --:- 01 .5 
f.lm 1 de 01 5 à 10 pm et > 10 1-rni. 

approximative de 2 mg/ l/ jour. 

Il y a clone un transfert de masse rapide entre les entités inférieures à O,.S 
f.lm et celles supérieures à 10 f.lm. En un jour, 2 mg/ ! de particules supérieures 
à 10 pm sont formées. 

La présence de colloïdes , de taille inférieure à O,.S f.lm, a de plus été mon­
trée clans cette étude. Ils se présentent soit sous la forme d'entités globulaires 
soit sous la forme d'entités fibrillaires. Ces formes du fer représentent le plus 
grand nombre de colloïdes dans les eaux du Bied (chapitre 4). 

Cette expérience montre la capacité des colloïdes de fer échantillonnés 
dans la doline du Voisinage à s'agréger rapidement pour former des amas 
de taille supérieure à 10 f.lm . L'augmentation de taille des colloïdes de fer 
les rend alors plus sensibles aux conditions hydrodynamiques clans le réseau 
karstique (sédimentation). 
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6.3 Bilan des sorties du fer par la source de la 
Noiraigue 

6.3.1 Analyses physico-chi111iques des eaux 

Les résurgences karstiques se caractérisent par un débit d 'éti age relat i­
vement bas et par des variat ions rapides et élevées du débit en périodes de 
pluies et de fonte des neiges. Les hydrogrammes de la source de la Noiraigue, 
donnés en annexe D pour la période 1995-1998, en sont un exemple. 

Ces brusques changements sont dus, comme nous l' avons vu précédem­
ment, à la présence de conduits de large di a.mètre clans lesquels l 'eau circule 
rapidement . En période de crues, les eaux pénétrant le karst par les dolines 
sont rapidement évacuées vers l'exutoire, a.lors que les débits d'étiage sont 
plutôt assurés par les eaux stockées dans la matrice fracturée à faible per­
méabilité (infiltration par les anticlinaux) . Ainsi , bien qu 'il ait été établi un 
rapport 1:2 dans l'alimentation des eaux de la Noiraigue, entre les eaux pro­
venant de la vallée centrale (bassin du Bied) et les anticlinaux (par rapport 
aux superficies de chaque sous-bassin; voir chapitre .2, Site étudié), il est fort 
probable que ces proportions évoluent en fonction des conditions hydrolo­
giques. On peut donc s'attendre à des conditions chimiques des eaux de la 
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Noiraigue différentes dans le temps et à une plus forte influence des eaux du 
Bied en période de crues. 

Parmi les paramètres physico-chimiques analysés lors des prdc~vcrnc11Ls 
ponctuels à la source de la N oiraigue (de Mars 1996 à Déce rn bre 1098), cc 
sont les concentrations en matières organiques (TOC), fer et alurniniulll qui 
marquent une plus grande variation en fonction du débit 10 (voir tableau G.2). 

En période de crues à la source de la Noiraigue, l'augmentation du TOC 
avec le débit semble confirmer l'hypothèse de l'influence plus nette des eaux 
du Bied, drainant les tourbières de la Vallée-des-Ponts. L'interprétation de 
ces valeurs doit être néanmoins menée prudemment, compte tenu de! 'absence 
de trois données principales: 

1. le pourcentage exact du volume d 'eau du Died par rapport aux autres 
apports, 

2. la qua.lité physico-chimique des eaux circula.nt au travers des réseaux 
karstiques de faibl e perméabilité, 

3. ainsi que les mécanismes d'adsorption, de sédimentation ou de remi se 
en suspension de la matière particulaire pouvant se produire lors du 
trajet des eaux clans le karst. 

La qua.lité physico-chimique des eaux circulant clans le karst , ainsi que 
leur relation avec les autres compartiments géochimiques du bassin cl 'ali ­
mentation de la. Noiraigue (sols tourbeux, résurgence de la Noiraigue) ont 
été étudiés par Bouyer et Kubler [14]. 

Des prélèvements mensuels ont été effectués sur une période de cieux ans, 
de 1974 à 1975 clans quatre forages situés sur les anticlinaux de la. Vallée­
cles-Ponts. En parallèle, des prélèvements ont été effectués à la source de la 
Noiraigue, clans les eaux du Petit Bied ainsi que clans le réseau de drainage de 
sols tourbeux dans la zone Sud-Ouest de la vallée. Un traitement statistique 
des données (par Analyse Factorielle des Correspondances), sans différencier 
les différents régimes hydrologiques, a montré: 

- l'individualité des eaux de chaque piézomètre, 

10 . Les concentrations moyennes des crues représentent des prélèvements ponctuels effec­
tués manuellement à la résurgence de la Noiraigue au moment de pics de crues. Une étude 
détaillée de plusieurs crues sera décrite au paragraphe suivant. L'ensemble des données en 
étiage, moyennes eaux et crues est récapitulé en annexe A3. 
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pH Cond 02 TIC TOC Ca Mg Si Al f e 
µS /cm %sat mg/ ! mg/! mg/! mg/ ! mg/ ! µg / l µg / l 

Etiage 7,3 424 60 59 2 84 5 1,.5 25 30 
Moyennes 
Eaux 7,2 410 72 58 6 84 4 1,4 76 86 
Crues 7,1 400 70 54 9 81 3 1,4 300 286 

TAB. 6.2 - Caractéristiques physico-chimiques des eaux à la source de la 
Noiraigue: distinction entre les régimes de basses eaux, de moyennes ea u.?: 
et de crues. Valeurs moyennes sur respectivement 4, 7 et 5 campagnes de 
prélèvements. 

- la mauvaise corrélation entre les eaux de chaque piézomètre et la source 
de la N oiraigue, 

- le rapprochement des eaux de la Noiraigue avec celles du Bied. 

Les auteurs font intervenir la notion de blocs capacitifs pour expliquer 
l'indépendance des eaux de chaque piézomèt re . Ils concluent, que les forages 
d'exploration n'ont pas rencontré de conduits à écoulements rapides, et que 
le karst étudié doit être en partie colmaté, expliquant la mauvaise correlation 
avec la source de la Noiraigue. l3ouyer et al. [15] mentionnent des exemples de 
colmatage des fissures dans le karst jurassien (vallée de La Brévine, Suisse), 
par des pâtes de calcite ou d'argiles , largement imprégnées de fer. Ses ob­
servations ont été fait es sur des carottages ou dans une galerie de ca.ptage 
accessible. 

Le transport de la matière particulaire dépend simultanément des cond i­
tions physico-chimiques du milieu (pH, force ionique) , de la taille des par­
ticules et des conditions hydrologiques. Nous avons cité précédemment les 
travaux d'Atteia et Kosel [5] qui indiquent à la source de la Noiraigue une 
plus grande mobilisation des particules de petite taille ( < 0,5 µm) avec un 
pH décroissant, alors que les plus grandes particules sont mobilisées pour les 
débits élevés . 

Ces données supplémentaires ne permettent pas une interprétation plus 
aisée des données du tableau 6.2 mais soulignent néanmoins la possibilité 
cl 'adsorption du fer dans le réseau karstique peu perméable et cl 'autre part, 
une remise en suspension de la matière particulaire de "grande taille" ( > 0,.5 
{tm) pour des débits élevés. 
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Pour appréhender le devenir du fer contenu dans les eaux du Bied jusqu 'à 
la résurgence de la Noiraigue, l'approche suivante a été retenue : 

- bilan quantitatif du fer en période d'étiage, 

- suivi du comportement du fer lors cl 'épisodes de crues 

6.3.2 Bilan quantitatif du fer en période d'étiage 

Les apports minimaux en fer par les eaux du Bied ont été est imés à :34 
mg/sen période d'étiage (section 6.1.2) . De la même façon, nous allons dé­
terminer le flux de fer à la source de la Noiraigue en période d'étiage. Si le 
fer transporté par le Bied a un comportement conservatif, le flux de fer à la 
résurgence devrait être au moins égal au flux de fer entrant par le I3i ccl. Le 
flux de fer à la Noira.igue peut être supérieur, si on tient compte des apports 
provenant notamment des dolines secondaires et des flancs de la vallée. 

Le calcul du flux de fer a été effect ué à la source de la Noiraig11e sur la. 
base de la détermination de la concentration moyenne en fer et d ' un débit, 
moyen en période d'étiage (équation G.7). 

La concentration moyenne en fer en période d 'étiage est basse ([Fe] = ~rn 
ftg / l) et proche de la limite de détection par la méthode d'analyse utili sée 
(ICP-AES ). L'erreur a.na.lytique est de l'ordre de 1.5-20 <Jé. ma.is la variabi­
lité des mesures d'une campagne à l' aut re est su péri eure (environ .) Q % = 
moyenne 30 +/- 13 sur 4 valeurs) . 

Le débit moyen correspond à la moyenne des débits instantan{;s rn cs 11r{;s 
à la station de mesures de la Noiraigue, parallèlement aux prélèvements pour 
la mesure des concentrations. On obtient: Q = 0,4 +/- 0) m 3 / s. Le flu x de 
fer en période cl 'étiage à la source de la N oiraigue est clone de: 

F = Q ·[Fe] = 12 mg/ s. 

L'incertitude sur cette donnée, compte tenu uniquement de la variabilité 
des mesures, est de: 

6F = F · (D.Q + ti[Fe]) = F · (QJ, + 13 ) = 8 n1cr / s 
Q [Fe] 0,4 30 o 

Ainsi, malgré une minimisation des apports provenant du Bied et en né­
gligeant l'ensemble des apports extérieurs, le flux de fer à la source de la 
Noiraigue est inférieur à celui du Bied. Le fer a donc un comportement non 
conserva tif lors de son trajet clans le réseau karstique en période cl 'étiage. 

Ce comportement non conserva.tif du fer peut s'expliquer: 

- soit, par adsorption du fer sur les parois de la matrice rocheuse, 
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- soit, par sédimentation du fer particulaire dans les conduits karstiques. 

L'adsorption du fer sur les parois est liée aux conditions physico-chimiques 
du milieu. Le pH et la force ionique influencent la charge et l'épaisseur de 
la double couche électrique des colloïdes ou du support rocheux dont les 
surfaces contiennent des groupements fonctionnels susceptibles de se charger 
(généralement groupements fonctionnels acides des oxydes de fer, des sili cates 
. .. ). De plus, la matrice rocheuse de l'aquifère es t peu réactive; le carbonate 
de calcium (CaC03 ) ne présente pas de charge de surface. 

La. sédimentation du fer particulaire est quant à elle favorisée par la ca­
pacité du fer à former des a.mas de grande t aille ( > 10 µm), ainsi que par 
la morphologie du réseau karst ique. Ces conduits karstiques11 présentent en 
effet de nombreuses aspérités (trous creusés par une cascade, effondrement 
local .. . ), favorables au 11 piégeage 11 de la phase particula.ire (figu re 6.8) . 

6.3.3 Co111porte111ent particulier du fer en période de 
crues 

La. mise en place d 'un échantillonneur automat ique à la. source de la No i­
ra.igue nous a. permis de suivre en continu l'évolution des concentrat ions en 
fer lors de quatre crues. Ces crues sont d 'intensité et de durée vari ab les en 
fonction des conditions hydrologiques: 

- crue 1: 3 semaines; Qma x = 5,0 m3 /s, 

- crue 2: > 3 semaines; Qma x = 5,:3 m 3 /s , 

- crue 3: 3 jours ; Qmax = 3,2 m3 / s, 

4 1 . Q r:: Q 3/ - crue : se1na1ne; max = o,u n1 s 

Le débit et la concentration en aluminium ont également été suivis . Les 
figures 6.6 et 6.7 présentent l'évolution de ces trois paramèt res lors des diffé­
rentes crues. 

L'observation des différents graphiques fait apparaître clairement: 

l'augmentation nette de la concentration en fer et en aluminium avec 
le débit , 

11. Plusieurs types de morphologie de conduits karstiques et leur influence sur l 'écou­
lement des eaux ont été décrits par Hauns [62] dans son travail de thèse, sur la base 
d 'observations spéléologiques (grotte de la l'vlilandrine; Jura suisse) et de modélisation. 
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- la similitude dans le comportement du fer et de l'aluminium (malgré des 
concentrations basses , proches de la limite de détection de la. méthode 
analytique dans le cas de la crue 3). 

L'augmentation des concentrations en fer et en a luminium se produit de 
manière brutale en début de crue pour des débits supérieurs à. c11viro11 2,G 
m3 /s. Tant que cette valeur de débi t n 'es t pa.s a.tteiutc, le::; concc11t.ra.Lio11s 
en fer et en aluminium restent sensiblement constantes (crues 1 et 2) . Les 
concentrations en fer diminuent ensuite avec le débit (crues 1, 3 et 4) . On 
montre ainsi la capacité de mobilisation du fer avec le débit. 

L'origine de ce fer mobilisé peut être due, soit à un apport massif en eaux 
très concentrées et qui serait minoritaire en étiage, soit par une remi se en 
suspension du fer et de l'aluminum particulaire du fait de l'augmentation 
du débit. L'apparition simultanée des pics de fer, d 'a lumiuiurn et du débi t 
(crues 2, 3 et 4) indique préférenti ellement la. deuxième liy poLl1 èse <tlors que 
le décalage d 'environ 1 jour (crue 1) indique plutôt la prcrni<! rc. En effet , lors 
de la. mise en charge de l'aqu ifère, l'eau présente clans les conduits à fort e 
perméabilité est évacuée en premi er. Cela a été très bien montré par Gi­
bert et al. [50], qui ont suivi la dérive d'invertébrés a.qua.tiques en pfaiode de 
crues, à l'exutoire principal du massif de Dorva.n (système ka rst ique, .Ju ra.) . 
Le maximum de sort ie des animaux souterrains se fai t au cours de la montée 
de crue, et précède celui des débits. 

Un calcul de la quantité de fer exporté lors d'une crue a été effect ué afin de 
la comparer à la quantité "stockée" en période d 'ét iage. La crue 4 a été choisie 
à titre cl 'exemple car elle a pu être échantillonnée totalement lors de la montée 
et de la descente de crue. De plus, les concentrations et les débits mesurés sont 
les plus élevés parmi les quatre crues. Le calcul a été effectué en multipli<mt 
point par point les courbes de débit et de concentration en fer en fon ct ion 
du temps a.fin d'obtenir une courbe du Flux de fer en fonction du temps 
(équation 6.6) . L'intégration de la surface sous la courbe (détails en annexe 
C) indique la quantité de fer transportée par la crue. On obtient pour la crue 
4, sur une période de 12 jours , 1,034 tonnes de fer. Comparativement , en 
étiage on obtiendrait pour la même période de temps seulement 13 kg de 
fer (en étiage, flux de fer = 12 · 10-9 tonne/s ; section 6.1.2) , ou la même 
quantité en étiage sur une période de 2 à 3 ans. 

Le scénario suivant peut donc être envisagé (figure 6.8) : 

- agrégation des particules du Bied clans les conduits karstiques, 

- sédimentation clans les points bas des conduits à fort e perméabilit é, 
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FIG . 6.8 - Description du comportement du .fer dans les crmduils karst iques. 

- remise en suspension lors de phénomènes de crues. 

Des interrogations subsistent , notamment au niveau de la transformation 
éventuelle du fer colloïdal au cours de son trajet clans le karst. Dans le pa­
ra.graphe suivant, nous allons détailler cette question en nous basa.nt sur des 
observations pa.r microscopie électronique. 

6.4 Analyses par inicroscopie électronique 

Parallèlement aux analyses chimiques en solution, des échantillons ont été 
prélevés pour l'étude des colloïdes par microscopie électronique. Nous avons, 
là encore, distingué les régimes hydriques de basses et moyennes eaux de ceux 
de crues. 

L'étude des colloïdes s'est effectuée par microscopie électronique à trans­
mission (TEIVI), couplée à des analyses élémentaires par spectrométrie à dis­
persion d'énergie (EDS) . Les spécimens ont été préparés à partir d'échan­
tillons prélevés : 

- le 9 octobre 1997, en moyennes eaux (même jour de prélèvements que 
pour l'étude statistique des colloïdes dans le Petit Bied et le Grand 
Bied menée au chapitre 4), 
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- le 23 avril 1998, lors de la crue 2 (voir figure 6.6). 

Les échantillons ont été centrifugés et déposés sur une grille TEM recou­
verte d'un film de collodion/ carbone selon la. procédure ha.bi tuellc. 

6.4.1 Étude statistique des colloïdes à la source de la 
Noiraigue 

Une étude statistique des colloïdes a. été cond uite selon le mérne mode 
opératoire que celui décrit au chapitre 4 sur les spécimens du Bied. 

Les particules ont été classées en fonction de leur taille ( < 0,5 J-lln , ent re 
0,5 et 1 J-lm et >1 J-lm) et de leur composition élémentaire. Par comparai so n 
aux spécimens du Bied , des espèces supplémenta.ires sont apparues ou , au 
contraire, certaines ont disparu. Nous avons distingué les pa.rticulcs: 

- de matière organique: MO (somme des pourcentages atomiques du 
carbone et de l'oxygène supérieure à 97 % de la composition totale), 

- de matière organique à fort pourcentage en fer et calciu m : MO-FeCa 
(somme des pourcentages atomiques du carbone et de l 'oxyg<~nc su­
périeure à 80 3 de la. composition totale et som me des pourcentages 
atomiques du fer et du calcium supéri eure à 2 %), 

- de matière organique à fort pourcentage de silicium: MO-Si (somme 
des pourcentages atomiques du carbone et de l 'oxygène supfaicu rc à 

90 3 de la composit ion totale et pourcentage atomique du si li cium 
supérieur à 3 3), 

- de matière organique à fort pourcentage de calcium : MO-Ca (somme 
des pourcentages atomiques du carbone et de l 'oxygène supéri eure à 
90 3 de la composition totale et pourcentage atomique du calcium 
supérieur à 3 %), 

- d'argiles: Argiles (somme des pourcentages atomiques du silicium et 
de l'aluminium supérieure à 4 3 de la composition totale, rapport ato­
mique Si / Al inférieur à 3 et somme des pourcentages atomiques du 
carbone et de l'oxygène inférieure à 90 %), 

- d'argiles à fort pourcentage en fer et calcium: Arg-FeCa (somme des 
pourcentages atomiques du silicium et de l'aluminium supérieure à 4 
3 de la composition totale, rapport . atomique Si/ Al inférieur à 3 et 
somme des pourcentages atomiques du fer et du calcium supérieure à 
2 %). 
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- d'argiles à fort pourcentage de matière organique: Arg-MO (somme 
des pourcentages atomiques du silicium et de l'aluminium supérieure 
à 4 % de la composition totale, rapport atomique Si/ Al inférieur à 
3 et somme des pourcentages atomiques du carbone et de l'oxygène 
supérieure à 90 % ) , 

particules siliceuses : Siüx (pourcentage atomique du silicium supé­
rieur à 20 %) 

- particules d'oxydes de titane: Tiüx (pourcentage atomique du tit ane 
supérieur à 10 % et pourcentage atomique du carbone inférieur à 50 
%). 

Tout comme pour l'analyse des colloïdes du Bied, aucune forme cristalline 
n'est apparue (hormis les particules d'argiles) montrant le caractère amorphe 
des particules ana.lysées et/ou l'agrégation de plusieurs types de particules . 

La répartition statistique des particules à la. source de la. Noiraigue est 
représentée sur la. figure 6.9. Elle a été calculée en nombre de particules 
par rapport à l'ensemble des particules analysées (,...., 60 particules pa r événe­
ment). L'ensemble des résultats de la quantification élémentaire des particules 
analysées par EDS es t précisé en annexe B4a. 

La distribution des tailles et de la composition des particules varie for­
tement entre les deux régimes hydriques. Le régime de crue se d ifférencie 
principalement du régime d'étiage par: 

- un nombre restreint de types de particules, 

- la prédominance de particules de taille supér ieure à 1 f-lm , 

- un pourcentage plus élevé de particules contenant du fer (:38 % contre 
5 %). 

Deux espèces particulaires ( > 1 1-im) se distinguent nettement: les argiles 
et les argiles classées Arg-FeCa, c'est-à-dire, contenant une proportion plus 
élevée de fer et de calcium. La majorité des argiles contiennent en effet du 
fer, mais le pourcentage ne dépasse généralement pas 1 % dans le cas des 
argiles classées sous le nom cl' Argiles . 

La présence systématique de fer clans les argiles est liée à leur structure 12
. 

Les principales argiles contenues clans le Bied et à la source de la N oiraigue 

12 . La structure d'un minéral argileux se caractérise par une superposition de feuillets 
composés de couches tétraédriques ([Si4 0 10 (0H):i] 6 -) et de couches octaédriques (couche 
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FIG . 6.9 - Répartition 1rnmérique des partiwles en fo nction de leur taille et 
de le~tr composition élémentaire déterminée par TE111-EDS à la source de la 
Noiraigue: a) en période de crue (le 28. 04.98) et b) en période d 'étiage (le 
9.10.91). Analyses respectivement de 65 et 61 particules. 



Devenir du fer au travers du réseau karstique 171 

ont été déterminées par des analyses de diffraction X (Atteia et al. [5]). 
Les micas représentent environ 60 % du total des argiles, la kaolinite et les 
chlorites environ 20 % chacune. 

L'ensemble de ces argiles peut contenir du fer. Le pourcentage massique 
de fer dans une kaolinite amorphe de référence (KGa-2), caractérisée par la 
Clays Minerals Society (van Olphen et Pripiat [138]), est par exemple de 0,80 
% massique et le rapport atomique Fe/ Al est de 0,02. 

La quantité de fer clans ces argiles dépend des conditions physico-chimiques 
du milieu lors de leur formation (substitution isomorphe de Al( III) par Fe(II)) 
ainsi que de celles prévalant clans le milieu actuel (cations ferriques ou ferreux 
occupant l'espace interfoliaire). Les proportions de fer associées à la struc­
ture même des argiles sont clone difficilement quantifiables. La différenciation 
entre les particules d 'argiles et les particules Arg-FeCa se justifie néanmoins 
clans notre étude, par l'écart des rapports atomiques Fe/ Al entre ces deux 
groupes. On distingue nettement un groupe dont le rapport atomique Fe/ Al 
est inférieur à 0,2-0,:3 (Argiles), d'un autre groupe où le rapport Fe/ Al est 
supérieur à 0,5 (annexe B4b). 

6.4.2 Description des particules de type Argile-FeCa 

La figure G.10 présente deux agrégats de colloïdes , classés chacun clans 
la. catégorie Arg-FeCa (> l1lm). Les résultats des analyses EDS effectuées 
sur les entités composant ces amas sont reportés clans le tableau 6.3. Ces 
entités ont été classées individuellement , selon les mêmes critères que ceux 
utilisés lors de l'étude statistique. On distingue clone dans les amas (d'après 
la morphologie et la composition des entités colloïdales) : 

- le fer vraisemblablement lié à la structure des argiles (A2 , A4, A6 , 82 
et B3), 

- le fer particulaire agrégé (Al , A3 et A5) ou adsorbé localement à la 
surface des argiles ( B 1). 

à base d'octaèdres de brucite Mg(OH)2 ou de gibbsite Al(OH)3) ; définition d'après Fou­
cault et Raoult [44]. La diversité des argiles provient de déviations par rapport à cette 
structure idéale. Certains cations, généralement di valent comme Mg(II) , Fe(II) , Zn(II) , 
Ni(II), peuvent se substituer à l'aluminium dans la couche octaédrique. De même , l 'alu­
minium peut se substituer au silicium dans la couche tétraédrique, jusqu'à un maximum 
de 15 %. Le remplacement du silicium tétravalent par Al3+ ou de l'aluminium trivalent 
par des cations divalents , conduit à un déficit en charges positives. L'électroneutralité de 
l'ensemble est assurée par l'arrivée de cations "échangeables" dans l'espace interfoliaire . 
En milieu naturel, ces cations sont typiquement Na+, K+ , Ca2+, ivig2+ et d 'autres ions 
similaires (Laszlo [67]) 
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1 %C 1 %0 1 %Al 1 %Si 1 %P 1 %K 1 %Ca 1 %Fe 1 Fe / Al 1 Classement 

Al 59 31 0,4 1,0 0,1 0,04 2,0 5,7 14 1\110-FeCa. 
A2 25 48 7,0 15,8 0,1 1,3 0,7 1,9 0,3 Arg-FcCa. 
A3 76 18 0,1 1,0 0,3 0,1 1,:3 3,2 :32 MO-FcCa. 
A4 50 34 4,5 8,7 0,1 0,4 0,5 1,:3 o,:3 J\ rgi le 
A5 59 30 0,1 0,8 0,7 0,05 2,3 6,8 68 iVIO-FcCa 
A6 42 39 6,4 10,8 0,1 0,4 0,5 0,6 0,1 Argile 

Bl 36 40 5 10,8 0,2 1,2 0,6 4,9 1,0 J\rg-FcCa. 
B2 30 45 7,1 14,0 0,1 1,9 0,3 0,9 0,1 Argile 
B3 46 36 6,3 10,0 0,1 0,6 0,4 0,5 0,1 Argi le 

TAB. 6.3 - Analyses par TEM-EDS des entités composant deux agrégats rie 
type Arg-FeCa observés à la smlrce de la Noiraigu e lors ri 'une crue. 111 à 

A 6 relatif Cl'llX particules désignées sur la figure 6.1 OA ,· 131 à IJ.6] relai if 11, 11,;r 

particules désignées sur la figure 6.1 OB. 

Nous di stinguons les formes agrégées et adsorbées du fer particu lairc, ca r 
elles ont vraisemblablement des origines différentes . 

Le fer parti culaire agrégé se présente sous une forme similaire à ce ll e ren­
contrée clans les eaux du Bied, à savoi r la. forme globu la ire ~110-FcCa . Le Ier 
s'agrège aux particules argileuses par des in tcra.ct ions électrostatiques . Les 
substitutions isomorphes de l 'aluminium trivalent par des cat ions divalents 
entraînent une charge négative à la surface des argiles, tandis que les bor­
dures ont une charge dépendante du pH, liée à la présence de groupements 
hydroxyles. En se référant au oxydes d'aluminium, on peut admett re qu 'en 
milieu neutre, la. charge des bordures des argiles soit posit ive 13 . Ainsi des in­
teractions avec des éléments chargés négativement peuvent avoir li eu (Swartz 
et al. [128]) . 

Bien que nous ne connaissions pas la charge de surface des entités l'dO­
FeCa, il est probable qu'elle soit globalement négative , malgré la présence 
d'hydroxyde de fer, compte tenu des fortes proportions de matières orga­
niques (% At. C + 0 >90) . Leur attachement sur le côté des argiles plutôt 
que sur leur face, indique effectivement une attraction vis-à-vis d'une charge 
positive. La présence de colloïdes MO-FeCa agrégés aux argiles ne nécessite 
aucune transformation au cours de leur trajet. Elle dépend du pH (plus le 
pH est élevé, plus la charge négative de la matière organique augmente; on 
assiste à une déprotonation des sites acides) et de la force ionique (plus le 

13. Le pH de charge nulle (pHzpc) pour un oxyde d'aluminium (A/2 0 3 ) ou un hydroxyde 
d'aluminium (am-Al(OH)J) se situe entre 8 et 9 (Buffie [17]). Pour des pH inférieurs , la 
charge est globalement positive , pour des pH supérieurs, elle est globalement négat ive. 
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milieu est minéralisé, plus la double couche diminue, ce qui favori se ! 'ag ré­
gation). 

La forme adsorbée du fer présente une morphologie très différente des <'ll­

tités du Bied. La configuration en étoile (figure 6.10, bl) témoigne 6ga !C'111<'1I1. 
d'une plus grande cristallinité (forme reliée à une structure organisée). 011 
note égalem ent l 'a bsence totale de l'espèces .fibrillaires MO-FeCa. Ces cb1 x 
phénomènes peuvent témoigner : 

- soit d'un apport extérieur aux eaux du Bied , 

soit de temps de séjours plus longs dans le karst , conduisant à une 
évolution du fer amorphe vers une phase cristall ine, 

- soit d'un processus plus complexe de dissolution du fer et d'une rcpré­
cipitation du fer dans le kars t . 

Les apports extérieurs au Bied, même minoritaires (Bouyer et al. [1.5]) , ne 
peuvent être exclus . Néanmoins, la. présence du fer dans des amas de gran de 
taille (plusieurs microns), et leur mobilisation rapide pa.r les crues, suggèrent 
un transport clans des conduits larges à forte perméabilité. Ceci correspon­
drait plutôt à des infiltrations pa.r les pertes karst iques . 

L'évolution du fer amorphe vers une phase plus cri sta lline es t un pro­
cessus mal défini en milieu naturel et très lent. Des ét udes en labor<lt.oirc 
montrent que la. goethite et l'hématite sont généralement les étapes fin a les 
de la transformation de la ferrhydrite (Cornell et Schwertmann [24]). 

Dans notre cas d'étude , le fer colloïdal pénétrant le ka.rst se présente ma­
joritairement associé à de la matière organique. Rose et al. [107] montrent 
le blocage de la polymérisa.tian du fer pa.r sa. complexa.tian avec la mat ière 
organique. L'évolution de ce fer colloïdal vers un degré de cristallinité supé­
rieur peut également être inhibée par des conditions physico-chimiques peu 
favorables lors de son trajet dans le réseau karstique. Si l'on admet une agré­
gation des particules, suivie d 'une sédimentation dans les creux des conduits, 
a.lors il est probable que le fer rencontre des conditions anoxiques, entrainant 
sa dissolution. Le fer peut être d'autre part libéré par la dégradation de la 
matière organique. Albéric et Lepiller [1] ont étudié l 'impact de la dégrada­
tion de la matière organique fluviatile (Loire, France) sur la dissolution des 
calcaires dans un système hydrologique karstique. Ils ont montré la concomi­
tance entre ces deux fact eurs dans un système 1'modèle '', où l 'eau pénétrant 
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le karst ne subit aucun mélange. Les mécanismes mis en jeu pour la dégrada­
tion de la matière organique sont !'aérobiose (CH20 + 02--+ H+ + HC03) 
et la dénitrification (~CH20 + N03--+ ~H+ + ~H20 + ~HC03 + ~Nz). 

Les auteurs supposent la présence d'une faune bactérienne, résidant clans 
le milieu souterrain et catalysant les réactions . Ils montrent une vitesse de 
dégradation de la matière organique de l'ordre de 6.5 µg/l/h. La concentration 
moyenne en TOC dans la doline du Voisinage est de 10 mg/l. Si l'on extra.pole 
la vitesse de dégradation de ces auteurs, à notre milieu, l'ensemble de la. 
matière organique serait oxydée en 6 à 7 jours. 

Le temps de séjour de l'eau entre la doline et la source de la Noiraigue 
varient entre 2 et 4 jours (moyennes eaux) et 2 semaines (étiage). Nous avons 
également vu qu'il peut être plus long pour le fer particulaire qui se dépose 
(dépendant principalement des conditions hyclrologiq ues; fréquence et i nten­
si té des crues). Ces données ne sont toutefois pas directement applicables 
à notre système, puisque de nombreux facteurs bio-physico-chimiques inter­
viennent (nature et abondance de la biomasse microbienne, température, 
vitesse d'écoulement, pH ... ), ainsi que la nature de la matière organique 14 . 

Néanmoins, nous ne pouvons écarter cette hypothèse, d 'autant plus que la 
matière organique est associée au fer particulaire, ce qui augmente cl 'autant 
plus son temps de séjour clans le karst. 

Compte tenu de l'ensemble de ces observations , il es t clone fort probable 
que des processus de dissolution du fer colloïdal aient lieu clans le réseau kars­
tique, que ce soit par réd1tction du fer en milieu ano:riq1te ou par m:vdation 
de la matière organiqu e associée au fer colloi"dal. 

Ce mécanisme de dissolution peut éga.lement justifier la présence de fer 
particulaire dispersé à la surface des particules argileuses. En effet, le fer libéré 
n 'est pas thermoclynamiquement stable. En présence d'oxygène, il précipite 
de nouveau. 

Arias et al. [2] ont montré le rôle de la charge de surface négative des ar­
giles sur la précipitation du fer en solution (basification de solutions de FeCb 
en présence de kaolinite). Ils notent une augmentation de la surface spécifique 
des argiles parallèlement à une diminution de la charge négative, lorsque le fer 
s 'hydrolyse. Ils interprètent ces résultats par une attraction électrostatique 
entre le fer colloïdal et la surface chargée négativement des argiles. En milieu 
naturel, clans la matrice rocheuse d'un aquifère sablonneux, Swartz et al. [128] 
ont montré , par microscopie électronique analytique, la présence d'une phase 

14. Dans les eaux du Bied, la matière organique prédominante est de type humique, 
plutôt réfractaire . Nous ne disposons pas de données sur Ia composition de la matière 
organique fluviatile, mais il est probable que la part de substances humiques y soit impor­
tante. 
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amorphe d'oxyhydroxyde de fer (de quelques nanomètres à plusieurs di zaines 
de nanomètres) , directement associée aux particules argileuses, jouant le rôle 
de liant entre les argiles. La goethite , prédominante clans le milieu (> 9.5 % du 
fer total), est regroupée sous la forme d 'agrégats dans la matri ce. D'autres 
études en laboratoire montrent l'associat ion privilégiée des argiles avec le fer 
colloïdal amorphe plutôt que cristallin (Schahabi et Scl1wertman11 [l lOJ) . 

Nous interprétons donc la présence de cette morphologie parti culi<~ rc d11 
fer particulaire à la surface des argiles (par exemple, pa.rti cule 131 , figure 
6.10), par une précipitation du fer au contact des argiles, plutôt que par 
une agrégation avec un oxy hydroxyde de fer cléj à formé. L'origine de ce fer 
viendrait de la dégradation des espèces colloïdales MOFeCa du Bied dans le 
réseau karstique. 

6 .5 Conclusions 

L'étude du devenir du fer colloïdal provenant des eaux du nied , au tra­
vers du réseau karstique a été soumise à de nombreuses difficu ltés dont, en 
premier lieu, la méconnaissance du trajet effectué par les eaux clans le mas­
sif calcaire. Néanmoins, la présence d'une seule résurgence , la source de la 
Noiraigue, a permis de mettre en évidence un comportement ponctuell emen t 
non-conserva.tif du fer clans le réseau karstique. 

Sur la base d 'un régime hydrique d'étiage, il est ap paru clai rement une 
déficience entre la quantité de fer exportée par la source et celle amenée par le 
Bied (respectivement 12 et 34 mg/ l de fe r) . En ét iage, le fer es t clone rclcmt 

dans le massif calcaire. Toutefois, l'étude détaillée de plusieurs crues à la 
source de la Noiraigue, a montré la capacité du fer à être mobili sé lors de ces 
événements hydriques exceptionnels. Nous avons pu calculer, lors d 'une crue, 
jusqu 'à plus d'une tonne de fer exportée en 10 jours , alors qu 'à quantité égale, 
en période d 'étiage, il faudrait de 2 à :3 ans. La rétention de la majorité du flux 
de fer clans le réseau karstique n'est clone, qu 'en partie du moins, temporaire. 

La rapidité avec laquelle le fer est mobilisé (similitude des temps du dé­
but de l'augmentation du débit et de la concentration totale en fer), indique 
que le fer exporté en période de crues a vraisemblablement pour origine 
les conduits de grande perméabilité. Le processus envisagé est celui d 'une 
déposition par sédimentation lorsque l'écoulement est plus lent ou que la 
morphologie des conduits la favorise. Cette hypothèse est renforcée par une 
expérience d'agrégation des particules du Bied (échantillonné au niveau de la 
doline du Voisinage avant leur entrée dans le réseau karstique), qui montre la 
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capacité des colloïdes inférieurs à 0,5 f-lm à former rapidement (de l 'orclre de 
la journée) des agrégats de plusieurs microns. L'augmentation de taille des 
particules accroît leur vitesse de sédimentation. Lorsque le débit augmente 
fortement dans les chenaux karstiques, les particules ayant sédimenté sont 

. . 
remises en suspens10n. 

L'application de la microscopie électronique à cette étude a. permis de 
mettre en évidence une transformation du fer colloïdal ent re la zone d'in­
filtration du Bied clans le réseau karstique et la résurgence de la Noiraiguc. 
Plusieurs phénomènes ont été mis en évidence: 

- l'absence totale à la source, de l'espèce fibrillaire MO-FeCa, prédomi­
nante clans le Bied, 

- l'association fer-argile sous la forme d 'agrégats de plusieurs microns, 

- la présence de fer clans ces agrégats sous la forme cl 'entités globulaires 
MO-FeCa., ou une forme plus cristalline et non observée clans le J3ied. 

Ces observations, ainsi que les conditions de mobilisation de ces colloïdes 
(observés uniquement en période de crues, et pas en étiage) , confirment l'hy­
pothèse d'une sédimentation du fer colloïdal clans le réseau karstique. Le 
dépôt du fer colloïdal (vraisemblablement associé aux argiles), conduit alors 
à des conditions physico-chimiques favorables à la dissolution du fer: i) soit 
par dégradation de la matière organique, ii) soit par la réduction du fer en 
milieu anoxique. On explique ainsi la disparition de l'espèce fibrillaire !\IO­
FeCa. Conjointement, la contiguïté des argiles privilégie la préc ipitat ion du 
fer à leur surfa.ce. L'ensemble de ces observations est schématisé sur la figure 
6.11. 
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Conclusions générales 

Ce travail s'est inscrit clans le cadre du programme PACT 1 financé pa.r 
le Fonds National suisse pour la Recherche Scientifique. L'objectif de ce pro­
gramme était de caractériser les paramètres physico-chimiques influença.nt le 
transport des colloïdes en milieu karstique. Deux travaux de thèse, menés 
simultanément, ont découlé de ce programme. 

7.1 Modélisation du transport des colloïdes 

La modélisation du transport des colloïdes a été traitée par :Michael Hauns 
[G2] au cours de son travail de thèse au Centre d'Hydrogéologie de l'Université 
de Neuchâ.tel. A partir d'un logiciel de simulation numérique de dynamique 
des fluides , Ha.uns s'est tout d'abord attaché à mettre en équation, à l'échelle 
locale (0,1 à 10 m), le mode de circulation de l'eau clans les conduits à fort e 
perméabilité. Les chenaux karstiques ont été découpés en une succession de 
formes géométriques simples. Dans ce modèle, les colloïdes ont été ensuite 
introduits sous la forme d'entités sphériques , en suffisamment faibles concen­
trations pour être distribués de façon isotrope dans l'eau en regime turbulent. 
On calcule alors l'évolution de la distribution de taille des particules à partir 
de leur probabilité de sédimentation, S (cl). S( cl) est fonction de paramètres 
physiques, tels que la densité et la viscosité du fluide transporteur , l'énergie 
cinétique du flux turbulent, la taille et la densité des particules et la capacité 
des colloïdes à adhérer aux parois (!acteur/]) . 

Les résultats des simulations numériques ont montré une bonne adéqua­
tion du mode de circulation de l'eau clans les conduits, avec un modèle de 
laboratoire reproduisant un lac. Les courbes simulées de distribution de tailles 

l. PACT : Physico-chemical Aspect of Colloïdal Transport in a karst aquifer. 
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des particules décrivent correctement l'allure générale des courbes obtenues 
sur des échantillons de la résurgence karstique (source de la Noiraigue). Un 
point d'inflexion apparaît dans le modèle correspondant au phénomène de dé­
position. En milieu naturel, le point d'inflexion distingue le comportement des 
entités les plus petites sensibles aux variations de pH, de celles plus grandes 
sensibles aux variations de débit (suggérant des phénomènes de sédimcnta­
tion/ resuspension) . La calibration du modèle de déposition avec les rés ulL a.ts 
du milieu naturel reste cependant limitée par de nombreuses inconnues telles 
que le facteur /3 pour chaque type de particules rencontrées et les conditions 
exactes du mode de circulation de l'eau. De plus , parallèlement, à l'étude des 
facteurs physiques influençant le transport des colloïdes, il est primordial cl 'y 
associer leur caractérisation physico-chimique. Ceci a fait l'obj et du second 
travail de thèse initié par le programme PACT et présenté ici . 

7.2 Devenir du fer colloïdal en réseau karstique 

L'unique résurgence du bassin de la Noiraigue a permis l'étude du devenir 
du fer dans un système karstique. 

7.2.1 Aspect quantitatif 

Les eaux superficielles de la Vallée-des-Ponts pénètrent le réseau kars­
tique au niveau de la Doline du Voisinage. Elles rejoignent la source de la 
Noiraigue en empruntant des conduits à forte perméabilité. Le bilan du flux 
de fer entrant et sortant de l 'aquifère karstique a été effectué à partir de 
mesures globales en solution (ICP-AES) couplées à des m esures de débit; au 
niveau de la doline et de la résurgence karstique. Ce bilan a permis de mettre 
en évidence la rétention du fer en période de basses eaux clans le karst. Le 
suivi de plusieurs crues à la résurgence de la Noiraigue a quant à lui établi 
la remobilisation du fer avec l'augmentation du clébi t. Nous avons pu noter 
le même comportement pour le fer et l 'aluminium au moment des crues . Des 
observations par TEM-EDS sur les colloïdes sortant du karst montrent éga­
lement une étroite association entre le fer et les argiles au moment des crues. 
L'ensemble de ces données suggère une agrégation des particules de type 
MO-FeCa du Bied à des particules d'argiles , facilitant leur sédimentation. 
La capacité d'agrégation du fer a été confirmée par des expériences menées 
en laboratoire sur des échantillons du Bied. 
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7.2.2 Transforn1ation du fer colloïdal 

La description des associations entre le fer et les argiles par microsco­
pie électronique, entre les eaux du Bied et celles de la N oiraigue, indique 
également que des processus de transformation du fer colloïdal (dissolution 
/ précipitation) ont vraisemblablement eu lieu . Ces processus sont favorisés 
par une durée de séjour prolongée des colloïdes de fer clans le réseau karstique 
et par la sédimentation. 

Au terme de cette étude, il apparaît clone que, malgré sa relative petite 
taille et la courte durée de séjour de l'eau clans le karst (de 2 à 14 jours entre 
la doline du Voisinage et la source de la Noiraigue), le fer colloïdal est capable 
de sédimenter clans les conduits karstiques. Il peut être ensuite remobilisé en 
fonction des conditions hydrodynamiques après avoir subi ou non des trans­
formations physico-chimiques. Les paramètres physico-chimiques du milieu 
(pH, force ionique) et des entités elles-mêmes ( clensi té, charge de surf ace) 
interviennent sur le comportement du fer colloïdal, puisqu'il repose sur sa 
capacité d'agrégation. 

7.2.3 Perspectives 

La microscopie électronique a été un précieux outil pour la caractérisation 
des entités colloïdales à l'échelle de la particule individuelle. A notre connais­
sance, aucune étude ne s'est attachée à décrire le comportement sélectif cl 'un 
type de colloïdes clans un système karstique . Les résultats obtenus ouvrent des 
perspectives importantes au niveau des réactions physico-chimiques , induites 
ou non par des organismes biologiques, pouvant avoir lieu à l'interface eau 
/ sédiment clans les conduits karstiques. Des investigations sont à envisager 
clans des cavités accessibles à l'échantillonnage. Les sédiments représentent 
en effet une zone où des réactions de réduction / oxydation bio-physico­
chimiques peuvent a.voir lieu et où des polluants adsorbés sur des colloïdes 
pourraient alors être remis en suspension ou réadsorbés sur des colloïdes nou­
vellement formés . 

Cette étude confirme d'autre part la nécessité de tenir compte de la. na­
ture des colloïdes clans la modélisation de leur transport clans les conduits 
karstiques. En parallèle aux paramètres physiques, la réactivité des particules 
individuelles, leur capacité cl 'agrégation jouent un rôle essentiel. La. prise en 
compte de tels processus rendrait nécessaire le couplage avec un modèle géo­
chimique. Néanmoins, des développements expérimentaux, sur le terrain ou 
en laboratoire, sont encore nécessaires a.fin d'accroître les connaissances ac-
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tuelles sur la réactivité des colloïdes en milieu naturel. C'est pourquoi, en 
plus de l'étude sur le devenir du fer colloïdal en milieu karstique, cette étude 
s'est attachée à décrire des processus liés à la physico-chimie des colloïdes . 

7.3 For1nation d'entités inixtes associant ina­
tière organique et fer 

Le bassin de la Noiraigue est apparu comme un site privilégié pour l'dudc 
de colloïdes organo-minéraux. En effet, les tourbières de la Vallée-des-Ponts 
délivrent un nombre important de colloïdes d'origine organique qui réagis­
sent avec les minéraux présents. Nous avons ét udié plus parti cu lièreme nt les 
interactions entre le fer et la matière organique au niveau colloïdal. 

7.3.1 Distribution statistique 

Afin de déterminer la représentativité numérique des espèces co lloïd ales 
clans les milieux échantillonnés, nous avons eu recours à des techniques de mi­
croscopie électronique analytique (TEM-EDS). Nous avons ainsi pu mettre en 
évidence la prédominance d'une espèce colloïdale asrnciant matière organique 
et fer clans les eaux superficielles de la Vallée-des- Pon ts et notée P..10:_feCa 2 . 

L'examen des micrographies a permis de di stinguer ]Ft.rmi ce tte espèce deux 
morphologies différentes, l'une globulaire (100 à ·400 nrn) uniquement cl ans 
les eaux du Petit Bied drainant les sols tourbeux , l'autre fibrillaire également 
présente dans les eaux du Grand Bied drainant les so ls agri coles. 

7.3.2 Description des espèces globulaires MO-FeCa 

Une étude précédente avait été menée sur le site par l\Iavrocordatos [87] 
sur les entités colloïdales de type i\10-FeCa globulaires observées clans le Petit 
Bied. Des images élémentaires obtenues par STEf..l-EDS montraient un ap­
pauvrissement en éléments minéraux (Fe, Ca et Si) au coeur de ces particules . 
Cet appauvrissement a été interprété comme dü à la présence quasi-exclusive 
de carbone et d'oxygène au coeur de la particule. Selon les résultats de cette 
étude , la formation des entités résulterait d 'une accumulation de substances 
inorganiques autour d'un noyau organique. 

Par rapport à ces résultats notre étude a confirmé la présence de matière 
organique dans les entités globulaires de type MO-FeCa. On montre de sur-

2. La notation MO-FeCa distingue les entités colloïdales selon les pourcentages a to­
miques des éléments mesurés par TEi\I-EDS; paragraphe 4.2 .1. 
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croit par TEM-EDS et TEM-EELS, que la matière organique est largement 
prédominante dans ces entités ( C + 0 "'"' 90 % ) devant les éléments minéraux 
(Fe + Ca+ Si + S + P "'"' 10 %). Cette étude confirme également la distri­
bution non homogène du fer dans les entités globulaires de type MO-FeCa .. 
Le fer est principalement localisé en bordure des entités globulaires . Il se dé­
tache de la matière organique sous la forme de de nanogramdes excluant le 
carbone. Le coeur de ces entités reste organique. 

7.3.3 Mode de fonnation 

Afin d'étudier le mode de formation des entités colloïdales de type MO­
FeCa, nous avons simulé en laboratoire les conditions cle la transition entre le 
sol tourbeux et le système de drainage. Dans l'eau interstitielle de la tourbe, 
nous observons des colloïdes organiques globulaires . Entre ces deux zones, le 
milieu passe de conditions anoxiques et acides (pH = 5,.5) à des conditions 
oxiques et neutres (pH = 6,5). Le système de drainage des sols tourbeux 
représente clone une zone privilégiée pour la précipitation du fer. La matière 
organique prédominante clans le milieu étant de type humique, nous avons 
utilisé pour les expériences, des substances humiques extraits de sols tourbeux 
et commercialisés par IHSS 3 (Peat Humic Standard) . Une solution anoxique 
mettant en présence acides humiques et Fe2+ a été oxygénée en distinguant 
les cas où Fe2+ est initialement complexé aux acides humiques ou non . 

Après oxygénation, les observations par TEM-EDS ont confirmé la possi­
bilité de former des agglomérats de fer sur des amas fibrillaires d 'acides hu­
miques. La précipitation du fer sur la matière organique est alors fonction de 
la complexation initiale du Fe2+ , ce qui indique la probable intervention des 
groupements fonctionnels complexants de la matière organique humique sur 
la nucléation du Fe(III) . La présence clans la tourbe de colloïdes organiques 
complexant le fer, indique le même mécanisme lorsque le milieu s'oxygène 
clans le drain. 

7.3.4 Interactions entre le fer et la inatière organique 

On a montré en milieu naturel et en laboratoire le rôle de la matière 
organique comme site de nucléation lors de la précipitation du fer. Paradoxa­
lement, la matière organique intervient également clans la limitation de la 
précipitation du fer. Dans les eaux du système de drainage, en milieu oxy­
géné et proche de la neutralité , le fer particulaire (>0,2 ~lm) ne représente 

3. II-ISS : International Humic Substances Society. 
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qu'environ 25 % du fer total. La nature humique de la matière organique ma­
joritairement présente , est vraisemblablement à l'origine de cette apparente 
contradiction. Elle possède en effet des caractéristiques physico-cl1irniques ca­
pables d'expliquer ces phénomènes ; d'une part sa éapa.cité <\complexer le f'cr 
sous la forme dissoute et d'autre part sa capacité à s'agréger pour former des 
colloïdes organiques de plus grandes dimensions , pouvéult servir de support 
à la précipitation du fer. La limitation du processus de polymérisat.io11 du 
fer sur la matière organique (le fer forme des nanogranules qui ne recou vrc 
pas la surface des entités globulaires MO-FeCa.) peut provenir également de 
l'adsorption de molécules organiques sur le nucleus de fer formé . 

7.3.5 Perspectives 

Par rapport à l'étude précédente menée par Mavrocorcla.tos sur les cnt.iV's 
MO-FeCa ou par d 'autres auteurs sur des entités similaires (Tipping cl al. 

[134] 4 ) notre étude confirme l'importance de la. matière organique clans la 
morphologie et clans la. distribution non homogène du fer cl ans les entités glo­
bulaires de type "MO-FeCa. Des interrogations restent cependant en suspend 
telles que: 

1. la. nature exacte de la. matière organique mise en jeu, 

2. le mode de reproduction d'entités globulaires de matières organiques 
en laboratoire, 

3. les interactions mises en jeu entre le fer et la. matière organique. 

1) Bien que l'on ait démontré la. prédominance de la. matière organique 
de type humique, clans les eaux superficielles de la Va.liée-des-Ponts, aucune 
preuve n 'a. pu ètre apportée sur la nature de la. matière organique impli­
quée clans les entités ïvIO-FeCa. Des indications comme leur capacité à com­
plexer les cations, leurs tailles, leur prédominance et leur capacité à former 
des sphéro-colloïdes en font cependant des acteurs privilégiés par rapport 
à la matière organique de type polysaccharides ou protéines. Cela souligne 
néanmoins une lacune dans la détermination du type de matière organique 
au niveau de la particule individuelle. Par microscopie électronique, il est 

4. Des particules cl 'hydroxyde de fer amorphes, similaire aux entités du Bied ont été 
observées par Tipping et al. [134] dans un lac eutrophe . Ils montrent que leur morphologie 
dépend de la présence dans le milieu de matière particulaire. Si cette matière particula ire 
est absente, le fer précipite sous la forme d'amas fibrill aires d'hydroxyde de fer faible­
ment cristallins. L'origine de cette matière particulaire n'a pu être déterminée mais des 
organismes vivants ne semblent pas être impliqués; paragraphe 4.2.2 . 
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possible de distinguer les polysaccharides à partir de marqueurs spécifiques 
(protéïnate d'argent). Des essais de marquage au protéïnate d'argent ont été 
effectués sur des substances humiques extraites du milieu naturel (standard 
IHSS). Les substances humiques semblent cependant sensibles au traitement 
chimique lors du marquage. Des développements pourraient être envisagés 
sur la mis au point de marqueurs spécifiques pour les substances humiques . 
Ils pourraient être appliqués à de nombreux systèmes naturels. 

2) Les perturbations subies par les substances humiques lors de leur pu­
rification et lyophilisation peuvent être à 1 'origine de changement clans leur 
configuration spatiale. Cela montre les limites de l'utilisation de modèles de 
laboratoire. Quoique nécessaires pour simplifier des systèmes naturels géné­
ralement complexes et non totalement caractérisés, ils peuvent introduire des 
biais. 

Pour s'assurer de la morphologie globulaire initiale de la matière orga­
nique, nous avions envisagé de faire des expériences en laboratoire à partir 
d'échantillon du sol tourbeux. Nous avons cependant rencontré des difficultés 
au niveau de l'échantillonnage de la tourbe et du maintient des conditions 
cl'anoxie. Afin d'obtenir des échantillons reproductibles sur plusieurs expé­
riences, nous avons extrait une carotte du sol tourbeux de "grande" dimen­
sion (diamètre 17 cm, hauteur SO cm). Pour éviter tout contact avec l'air 
lors de l'échantillonnage et toute contamination par des métaux au cours du 
stockage, l 'extraction a été effectuée à l 'aide d 'un tube en plastique coupé en 
biais aux extrémités pour faciliter la pénétration clans le sol. Tout de suite 
après l'extraction, les extrémités ont été bouchées avec une couche épaisse de 
paraffine. La colonne de tourbe extraite ne contenant pas assez d 'eau, nous 
y avons fait circuler de l'eau désionisée préalablement désoxygénée. îvia.lgré 
les précautions prises, l'eau extraite de la colonne était déjà faiblement oxy­
génée. Il ne nous a clone pas été possible de suivre l'effet de l'oxygénation du 
milieu tourbeux sur la précipitation du fer. Néanmoins, des observations par 
TE11I-EDS ont montré la présence d'entités globulaires où le fer et la ma­
tière organique étaient présents . Ces entités ont des contours plus irréguliers 
que les entités MO-FeCa du Bied et un diamètre plus large. De plus, si l'on 
continue à oxygéner ce milieu clans les mêmes conditions que les synthèses 
effectuées en laboratoire (oxygénation progressive au contact de l'air atmo­
sphérique et à la lumière du jour), on observe que leur diamètre diminue et 
que leur forme devient plus régulière. Ces données sont difficiles à interpréter 
puisque les conditions d'oxygénation du milieu clans la colonne de tourbe 
n 'ont pu être contrôlée . On peut éventuellement mettre en cause par la suite, 
clans le bloc de synthèse, l'effet de la lumière sur la réduction du fer par les 
humiques (Voelker et al. [143]). Cela pourrait expliquer la réduction de taille 
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des entités observées ainsi que la limitation du processus de précipitation 
du fer sur la matière organique. Des études complémentaires pourraient être 
envisagées sur l'effet de la lumière sur la précipitation du fer en présence de 
substances humiques. 

3) Alors qu'il existe des modèles théoriques pour décrire l'adsorption de la 
matière organique sur des ( oxy )hydroxydes de Fe( III), la littérat ure ne d <~c ri 1. 
pas le rôle de la matière organique comme site de nucléation . La meill eure 
connaissance de ce rôle et de la structure des entités colloïdales associant 
matière organique et fer , permettrait de mieux comprendre la réactivité chi­
mique de ces entités. Des paramètres comme la charge de surface, qui in­
fluence aussi bien leur mode de transport que leur capacité d 'adsorption de 
polluants , pourraient être es timés . 

Pour atteindre des informations au niveau des liaisons inte ratomiqucs, 
des techniques par spectroscopie d 'absorption X (EXAFS: Extcnded X-Ray 
Absorption Fine Structure) ou par diffusion de la lumière pourraient ôtre 
utilisées. La. spectrométrie d'absorption X permet la déterminat ion du type 
de liaisons atomiques mis en jeu. On pourrait mettre en évidence les sites 
de nucléation sur la matière organique (liaisons C-0-Fe des groupements 
carboxyliques ou phénoliques? ) ou l'arrangement atomique clans les nano­
granules de fer (hydroxydes de Fe(III) ?). La diffusion de la lumi ère permet 
quant à elle le calcul de la dimension fractale au niveau nanomét rique. Cela 
permettrait de mieux connaît re les conditions lors de la croissance des nano­
granules de fer clans les entités globulaires de type lVIO-FeCa. En parti cu lier, 
clans l'hypothèse d 'hydroxydes de fer, savoir si la polyméri sat ion s'effect ue 
indépendamment des sites de nucléation organique. Des mesures de diffusion 
de la lumière ont été effectuées en collaboration avec Armand l\Iasion du 
Centre Européen de Recherche et d 'Enseignement de Géosciences de l'En­
vironnement (CEREGE) de l'Université d 'Aix-1\farseille III sur des entités 
associant matière organique et fer obtenues par synthèse (mode de prépara­
tion décrit au paragraphe 5.3). I\ous avons effectué deux type de synthèses , 
l'une à pH = 5 et l 'autre à pH = 6,5. l\!Ialheureusement , seules des mesures 
de diffusion de la lumière sur des échantillons obtenus à pH = .5 ont pu êt re 
effectuées. Nous nous sommes alors aperçu par microscopie électronique que 
les résultats de la synthèse ont donné lieu à la précipitation du fer indépen­
damment de la matière organique (résultats similaire au cas de la synthèse 2 
décrite au paragraphe 5.3). Alors que nous espérions à pH = .), avoir un ren­
forcement de l'aspect globulaire de la matière organique 5, nous nous sommes 

5. Différents auteurs dont Ghosh et Schnitzer [48] ont mis en évidence les modifications 
de la configuration spatiale des substances humique avec le pH , la force ionique et la 
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probablement heurté au fait qu'à ce pH, le pouvoir complexant de la matière 
organique diminue. Bien que renforçant nos observations sur la nécessité de 
la complexation initiale du fer sur la matière organique, cette expérience ne 
nous a pas permis de conclure sur l'arrangement atomique du fer par rapport 
au carbone clans les nanogranules. Ces techniques (EXAFS, diffusion de la. 
lumière) restent néanmoins prometteuses , soit sur des milieux de synthèse re­
produisant correctement les phénomènes du milieu naturel, soit directement 
sur des échantillons du milieu naturel. Cette dernière approche bien que très 
attractive est plus délicate à mettre en oeuvre compte tenu de l'hétérogénéité 
du milieu. On obtient par EXAFS ou diffusion de la lumière un signal sur la 
globalité d'un échantillon. Cela nécessiterait donc l 'extraction sélective des 
entités à étudier. 

La microscopie électronique a été un précieux outil pour étudier le com­
portement sélectif d'un type d'entités colloïdales en milieu naturel. Des indi­
cations inédites ont pu être obtenues sur la descriptions d 'ent ités colloïcla.les 
mixtes associant matière organique et fer, ainsi que sur leur évolution clans 
un réseau karstique. La figure 7.1 reprend les différents résultats obtenus au 
cours de cette étude. 

concentration en matière organique. Ils montrent la capacité des substances humiques à 
former des "sphéro-colloïdes" rigides pour des concentrations élevées en matière organique , 
un pH faible et une force ionique élevée . 
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Annexe A 

Analyses physico-chimiques des 
échantillons en solution 

A.l Petit Bied 

A.2 Grand Bied 

A.3 Source de la N oiraigue 
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FIG . A.6 Analyses physico-chimiques en solution des échantillons à la 
source de la Noiraigue (suite) . 
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Annexe B 

Analyses des colloïdes par 
TEM-EDS 

B.1 Codification des entités analysées 

B.2 Entités globulaires de la tourbe (échantillons 
des piezo1nètres P2 , P3, P4 et P5) : 

B.3 Echantillons du systè1ne de drainage (Drainl) 

B.4 Echantillons du Petit Bied (PB2) 

B.5 Echantillons du Grand Bied (GB3) 

B.6 Echantillons à la source de la Noiraigue 
(étiage) 

B. 7 Echantillons à la source de la N oiraigue 
(crue) 
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In fi 
col 
de: 

· i11 support en 
rb o11e sur la mesure 

11tages atomiques 
0 ... par TEM-EDS 

C. ~ Influence du fihn support sur l'intensité du 
signal de carbone inesuré dans le spéciinen 

D après les données indiquées dans le tableau C.1, les pourcentages de 
lïntensité du carbone du film par rapport à celui du spécimen sont de l'ordre 
de 20 % pour les entités NIO-FeCa du Drain et du Petit Bied . Les valeurs 
indiquées ont été obtenues clans les mêmes conditions cl 'analyses: 

- taille de la sonde: 400 nm , 

- tension cl 'accélération: 80 keV, 

- temps d'acquisition : 100 s (Live time), 

- tilt 20 degré. 

On suppose que le volume d'excitation pénètre totalement clans le spéci­
men, de manière à ce que: 

signal,·ée1(Intensitécht spécinien) = intensitémesurée - intensité film 

L'erreur introduite par le film support en collodion carbone est donc de 
l'ordre de 20 %. 

2:39 



240 Annexe C 

Intensité du c Ca Fe %( Ca1anc N 
signal EDS [u.a.] / Cspcimen) 

Blanc 17+/-5 1,0+ / -0,5 0,5 + / -0,2 15 
M 0-FeCa Drain 96+ /-30 43+/-20 172+ /-97 17 40 
MO-FeCa PBO 84+ / -30 63+ / -35 141 + / -80 20 ::rn 

TAB. C.l - Pourcentages atO'lniques obtenus par TEM-EDS sur le .fiJrn sup11orl 
en collodion/carbone (blanc)) sur des entités glo bulaires de type MO-FcCa rln 
drain et du P eti t Bied. Valwrs moyennes sur N entit és in.f éricures à 500 11.111 •• 

C.2 Influence du fihn support sur la valeur du 
rapport Ca/ C ou Fe/ C 

Le tableau C.1 montre que les signaux de ca.lci um et de fer sont négli­
geables clans le fil m support. L'erreur introd ui te es t clone également de l'ordre 
de 20 %. 

F = I:,Q; · [Fe;] 



Annexe D 

Calcul du flux de fer à la source 
de la N oiraigue (épisode de crue 
du 10 au 23 septembre 1998) 

F = L,Qi ·[Fei] 

- F = Flux de fer [masse/temps], 

- Qi = Débit instantané [volume/temps], 

- [Fei] = Concentration en fer instantanée [masse/ volume]. 

La courbe Q = f(t emps) est multipliée point par point à la courbe [Fe] = 

f(temps) pour obtenir une courbe représentant l'évolution du flu x en fer en 
fonction du temps. L'intégration sous cette courbe permet d'obtenir la m asse 
de fer évacuée lors de l'épisode de crue pendant la durée fixée. 
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242 Annexe D 

FIG . D.l - Calcul du flux de f er à source de la No iraigu e (Episode de cru e 
du 10 au 23 septembre 1998) . 

600 

'.O 40 o. 
..'.:; 
~ 

QJ 20 LI.. 

0 
0 2 4 6 8 10 12 

6 X lcf 

~-Vl 

' (T) 4 s 
:0 2 •QJ 
0 

0 
0 2 4 6 8 10 12 

400 X lcf 

';;;' 300 1 ' tlO 

s 200 -1 X 
::J ! ü: 100 

i 
1 

2 4 6 8 10 12 

Temps [s] 5 

X 10 



Annexe E 

Données en continue sur le bassin 
de la N oiraigue 

La. conduct ivité et le débit ont été suivi s clans le temps par des stcüions de 
mesures installées au Petit Bied (station Bied Bois = point de prélc~vcmcnt 
PBl), a.u Grand Bied (station Bied Agricole = point de prélèvement Gl32) 
ainsi qu'à la source de la Noira.igue. L'ensemble des données collectées est 
consultable à l'a.dresse internet du CHYN(http: / /www-chyn.unine.ch). 

E.l Période du 1.01.96 au 1.07.96 

E.2 Période du 1.07.96 au 1.01.97 

E.3 Période du 1.01.97 au 1.07.97 

E.4 Période du 1.07.97 au 1.01.98 

E.5 Période du 1.01.98 au 1.07.98 
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244 Annexe E 

FIG. E.l - Evolution du débit et de la conductivité en Jonction rfo temps 
(Petit Bied1 Grand Bied et source de la Noiraigu e) . Période du. 1 cr janvier 
au 1er j1Lillet 1996. 
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Données en continue sur le bassin de la Noira.igue 

FIG. E.2 - Evolution du débit et de la conductivité en f onction du temps 
(Petit Bied, Grand Bied et source de la Noiraigue) . Période du 1er juillet a z 

1er janvier 1997. 
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246 Annexe E 

FIG. E.3 - Evolution du débit et de la conductivité en fonction du temps 
(Petit Bied, Grand Bied et source de la Noiraigue). Période du 1er janvier 

..... au 1er juillet 1991. 
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Données en continue sur le bassin de la Noira.igue 247 

FIG . E.4 - Evolution du débit et de la cond1tctivité en fonclion du temps 
(Petit Bied, Grand Bied et source de la No iraig1t e). Période du 1er juillet au 
1er janvier 1998. 
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248 Annexe E 

FIG. E.5 - Evolution du débit et de la cond1tctivité en Jonction du lcm.ps 
(Petit Bied, Grand Bied et source de la Noiraigu e) . Période dn Ler janvier 
au 1er juillet 1998. 
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