
HAL Id: tel-00186875
https://theses.hal.science/tel-00186875

Submitted on 12 Nov 2007

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépôt et à la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche français ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.

Mobilité des éléments selon les alternances
aérobie-anaérobie dans un écosystème rizicole en

Camargue
Lise Cary

To cite this version:
Lise Cary. Mobilité des éléments selon les alternances aérobie-anaérobie dans un écosystème rizicole
en Camargue. Géochimie. Université de droit, d’économie et des sciences - Aix-Marseille III, 2005.
Français. �NNT : �. �tel-00186875�

https://theses.hal.science/tel-00186875
https://hal.archives-ouvertes.fr


Université P. CEZANNE - AIX-MARSEILLE III
Faculté des Sciences et Techniques de Saint Jérôme

Mobilité des éléments selon les alternances aérobie-
anaérobie dans un écosystème rizicole en Camargue

THÈSE
pour obtenir le titre de

DOCTEUR DE L'UNIVERSITÉ DE DROIT, D'ÉCONOMIE ET DES SCIENCES PAUL
CEZANNE 

discipline : Géosciences de l'environnement

présentée et soutenue publiquement le 25 mai 2005 par

Lise CARY 

Directrice de thèse : Fabienne TROLARD
Co--directeur de thèse : Alain VERON

J U R Y

M. Roland POSS  rapporteur
M. Vincent VALLES  rapporteur
Mme Catherine KELLER  examinatrice
M. Jacques WERY  examinateur
Mme Fabienne TROLARD    directrice de thèse
M. Alain VERON                   co-directeur de thèse



2 En�n, puisque la terre est formée d'une substane poreuse et qu'elle est enontat ave la mer, formant de toutes parts une einture de rivages,omme il se fait un mouvement des eaux de la terre vers la mer, il doit seproduire un éoulement semblable de l'eau, de la mer vers les terres.Lurèe, Chant VI, De rerum natura, 98-55 avant J.C.



3
Avant-propos
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Chapitre 1
Introdution : intérêt d'une étude enzone humide ultivée

Les éosystèmes des zones humides ont des fontions éologiques fondamentales,telles que la fourniture d'un habitat pour la �ore et la faune et la régularisation desrégimes hydrologiques. Ils sont partiulièrement sensibles aux variations du yle hy-drologique � préipitations, évaporation, transpiration, ruissellement ainsi que rehargeet éoulement des eaux souterraines - qui in�uent à la fois sur les systèmes de surfaeet les systèmes en profondeur. Globalement, la disponibilité de l'eau pour les zones hu-mides dépend non seulement des onditions hydrologiques mais aussi des prélèvementsnéessaires aux besoins agrioles, industriels et domestiques.Selon le deuxième rapport d'évaluation du GIEC (1995) 1, les yles hydrologiquesmondiaux vont évoluer sous l'in�uene des hangements limatiques. La températureglobale augmentera, les séheresses et les inondations seront plus fréquentes à ertainsendroits, les préipitations auront une intensité plus forte et une distribution annuelleplus restreinte. Ces hangements a�eteront la reharge et l'éoulement des eaux sou-terraines, modi�ant les ressoures hydriques régionales et la répartition géographiquedes zones humides.Le problème de la durabilité des zones humides naturelles et ultivées se pose defaçon ruiale, notamment dans les deltas, terres basses parfois densément peupléeset ultivées. A�n de omprendre omment le système hydro-sédimentaire d'une zonedeltaïque répond aux onditions externes atuelles (variations limatiques, montée duniveau marin, modi�ations des apports sédimentaires, pression humaine), l'O.R.E. RE-SYST (Observatoire de Reherhe en Environnement Réponses d'un système deltaïqueaux forçages externes) est réé en Camargue. La Camargue est la plaine deltaïque duRh�ne, fortement onditionnée par le omportement du �euve, tant pour la géographie,la géomorphologie et l'hydrologie que pour la disponibilité de l'eau d'irrigation.
1. Le Groupe Intergouvernemental sur l'Evolution du Climat (GIEC) étudie divers aspets de l'ar-tile 2 de la Convention-adre des Nations Unies sur les hangements limatiques (CCNUCC), dont laproédure de rati�ation a été ouverte lors du Sommet de la Terre à Rio en 1992.



10 Chapitre 1. Introdution : intérêt d'une étude en zone humide ultivée1.1 Dé�nitions des zones humides1.1.1 Préliminaire : état des lieux des zones humides et dé�ni-tions internationalesDes phénomènes d'origine naturelle ou humaine in�uent sur la super�ie des zoneshumides selon des périodes variables. Parmi les phénomènes d'origine naturelle, la subsi-dene, les hangements limatiques, les variations du niveau marin sont à longue périodetandis que tempêtes et séheresses sont à ourte période. Les onséquenes généralesde l'ativité humaine tendent à s'ajouter aux auses naturelles en e qui onerne leréhau�ement limatique global et l'élévation du niveau marin mais ontribuent aussidiretement à la régression mondiale de leur super�ie. Les raisons de leur disparitionsont diverses (Dugan, 1992) :ation humaine direte : drainage pour l'agriulture, analisation des ours d'eau,onstrution de routes, de digues, exploitation minière (tourbes, graviers, . . . ) ;ation humaine indirete : détournement de sédiments par les barrages, subsideneausée par l'extration d'eaux souterraines et d'hydroarbures, . . .Par exemple, les mangroves disparaissent en Asie et en Afrique (Turner, 1982), 54 %des zones humides des Etats-Unis ont disparu depuis la olonisation. Diverses initia-tives soulignant le rythme de régression des super�ies des zones humides, aentuédepuis 1945, ont abouti à la onvention internationale relative aux zones humides, diteConvention de Ramsar (1971) 2. La dé�nition des zones humides alors retenue est lasuivante :"Les zones humides sont des étendues de marais, de fagnes, de tourbières oud'eaux naturelles ou arti�ielles, permanentes ou temporaires, où l'eau est stagnanteou ourante, doue, saumâtre ou salée, y ompris des étendues d'eau marine dont laprofondeur à marée basse n'exède pas six mètres". Cette dé�nition internationale as-sez vague permet à haque pays d'en proposer une version partiulière, mais ne faitréférene qu'à un seul ritère : la présene de l'eau.En 1987, la onvention de Ramsar omptait 44 parties ontratantes et 360 zoneshumides insrites totalisant 22 millions d'hetares. En 1993, elle regroupait 77 pays et621 sites, soit 38 millions d'hetares (Barnaud et al., 1994). La Convention de Ramsaradopte en 1990 la lassi�ation des zones humides la plus omplète établie par Cowar-din et al. (1979). Celle-i est fondée sur les fateurs de salinité, de pH, de végétationspéi�que, de fréquene et durée des inondations ainsi que sur la omposition organiqueet minérale des sols. Elle évolue depuis 1979 aux Etats-Unis, omplétée par Sott (1989)dans les domaines onernant les réifs oralliens et les zones humides arti�ielles.2. Convention qui avait pour objetifs :� d'améliorer la sensibilisation internationale aux valeurs des zones humides pour l'humanité ; épu-ration de l'eau, soures d'eau doue et de nourriture, réservoir de diversité végétale et animale,protetion ontre les tempêtes et ontre les rues, stabilisation des littoraux, . . . ;� de trouver des solutions nationales et internationales aux problèmes posés par la pénurie d'eaudoue ;� d'attirer l'attention internationale sur le rythme de la disparition des zones humides � depuis1900, environ la moitié des zones humides de la planète a été détruite.



1.2. Salinisation et hydromorphie des sols deltaïques 111.1.2 Dé�nition française des zones humidesLa Frane reonnaît la onvention de Ramsar en 1982, en devient partie ontratanteen 1986 et délare les 85 000 hetares de Camargue omme première zone humidefrançaise d'intérêt international. Elle établit par ailleurs une autre dé�nition nationale,qui prend en ompte des points de vue sienti�que et juridique parfois divergents. Cettedé�nition fut retenue dans la loi sur l'eau de 1992, laquelle permet pour la première foisde onsidérer o�iellement les zones humides omme espae à préserver : "On entendpar zone humide les terrains, exploités ou non, habituellement inondés ou gorgés d'eaudoue, salée ou saumâtre de façon permanente ou temporaire ; la végétation quandelle existe, y est dominée par des plantes hygrophiles pendant au moins une partiede l'année" (extrait de l'artile 2 de la loi du 3 janvier 1992). Le régime hydriqueet la végétation sont don les deux ritères juridiques à onsidérer pour identi�er etaratériser les zones humides en Frane. Cette situation di�ère de elle des Etats-Unis où les ritères juridiques (mandatory tehnial riteria) sont au nombre de trois(hydrologie, hydromorphie du sol et végétation).La loi française ne fait pas expliitement référene à l'hydromorphie du sol et au sollui-même, onsidérant que l'hydrologie et la végétation su�sent à identi�er et araté-riser les zones humides juridiques. De plus, ei permet de prendre en ompte les zoneshumides alluviales sur substrats très �ltrants qui ne présentent pas d'hydromorphie.Cei permet également d'éviter le problème des zones humides modi�ées par l'ativitéhumaine qui ne répondent plus aux ritères relatifs à l'hydrologie et à la végétation(marais drainés et mis en ulture par exemple) mais dont les sols sont hydromorphesen profondeur.1.2 Salinisation et hydromorphie des sols deltaïquesDeux phénomènes prinipaux, qu'ils soient saisonniers ou permanents, a�etent lessols des deltas.La salinisation induite par l'évaporation des eaux de nappe menae les deltas duMékong, du Nil, du Sénégal, du Rh�ne. . . Une des voies de lutte est la pratique deultures irriguées omme la riziulture. Les sels sont ainsi dissous par l'eau d'irrigationet les phénomènes d'évaporation des eaux de nappe limités. Une salinisation seondairepeut apparaître par évaporation de l'eau d'irrigation dans des onditions de on�nementet par mobilisation des sels solubles vers les horizons ultivés.L'hydromorphie est ausée par les onditions naturelles et la gestion de l'eau in-duite par les pratiques agrioles. D'après Duhaufour (1997), "les sols hydromorphessont aratérisés par des phénomènes de rédution ou de ségrégation du fer, liés àune saturation temporaire ou permanente des pores par l'eau, provoquant un dé�itprolongé en oxygène". Le fer ferreux est soluble et migre. Il peut préipiter sous formed'hydroxydes mixtes Fe(II)-Fe(III) tels que la fougérite, ou former loalement des tahesou onrétions rouille d'oxy-hydroxydes de ferrihydrite, goethite ou lépidoroite. Lesalternanes aérobiose/anaérobiose induites par les modi�ations d'aération s'observentvisuellement et se traduisent de deux manières di�érentes dans le pro�l pédologique.Dans le as de sols à nappe peu profonde, rédutrie, à faible battements, situés dans deszones alluviales ou littorales, des sols hydromorphes à gley ou gleysols se développent.Lorsque les battements de la nappe sont forts et les eaux peu rédutries, éventuellementave l'introdution d'eaux oxygénées, l'horizon de gley n'est pas seulement verdâtre ou



12 Chapitre 1. Introdution : intérêt d'une étude en zone humide ultivéebleuâtre, mais montre des tahes rouille ausées par l'oxydation de Fe(II) sous formede lépidoroite voire de ferrihydrite ou de goethite (Cornell et Shwertmann, 1996),parfois le long de onduits rainaires (Soulier et al., 1994). L'horizon de gley ontientde la fougérite (Trolard et al., 1996, 1997), minéral bien ristallisé et stable dans les mi-lieux modérément réduteurs et ontr�lant les himies du fer (Bourrié et al., 1999) et dumagnésium (Refait et al., 2001). Le ouple Fe(III)/Fe(II) y a un rapport Fe(III)/Fetotalvariant entre 1/3 et 2/3 (Bourrié et al., 1999).Pour observer le développement de l'hydromorphie dans un sol, le régime d'inonda-tion ou de saturation n'est pas une ondition su�sante. Il faut également une napped'eau en onditions rédutries (restrition des soures d'oxygène) et des onditionsbiologiques et biogéohimiques 3; 4 :� présene de matière organique fournissant des substrats labiles de arbone ;� onditions de température permettant l'ativité de la miro�ore ;� présene d'éléments suseptibles de hanger d'état d'oxydo-rédution et d'enre-gistrer es hangements (Trolard et al., 1998).L'engorgement des sols favorise le développement de onditions rédutries modi�antla spéiation et les proessus de mobilisation/immobilisation et transferts des élémentshimiques de la nappe. Les proessus de mobilisation et d'immobilisation des élémentsdans les sols hydromorphes onernent les réations de dissolution/préipitation et dedésorption/adsorption.1.3 Les réations de dissolution/préipitationL'évolution de la omposition himique des eaux naturelles est due essentiellementà trois phénomènes : la dissolution de minéraux, la préipitation d'autres minérauxet la onentration par évaporation. Pour tout minéral, la dissolution dans l'eau estreprésentée formellement par une réation entre le minéral et la solution. En fontionen partiulier du pH, du potentiel d'oxydo-rédution et de l'alalinité, toute dissolutionprovoque un réarrangement de la distribution des ions, entraînant éventuellement lapréipitation d'autres minéraux. La dissolution esse quand la solution est sur-saturéepar rapport au minéral onsidéré.Les réations d'équilibre homogène, qui ne font intervenir que des espèes minéralesen solution, se distinguent des réations hétérogènes qui font intervenir, en plus desespèes dissoutes, des phases solides ou gazeuses (Allègre et Mihard, 1973).Les onditions aido-basiquesLes interations aides-bases dépendent du transfert de protons. Les réations aido-basiques résultent prinipalement de la dissoiation d'aides minéraux et organiquesdivers se trouvant dans la solution du sol. Elles sont très rapides.3. Duhaufour (1997) signale que ertains sols alluviaux dont la nappe super�ielle subit de fortes�utuations ne sont pas onsidérés omme hydromorphes, ar l'eau y irule rapidement et ne s'ap-pauvrit pas en oxygène, et n'est don pas rédutrie.4. Un autre as partiulier d'hydromorphie est elui des zones humides et froides ; les sols se a-ratérisent alors par l'aumulation de matières organiques non déomposées en raison d'une partdes onditions anaérobies qui y règnent et d'autre part, des températures trop froides empêhant laminéralisation de la matière organique fraîhe, qui s'aumule dans les dépressions tourbeuses et lestourbières.



1.3. Les réations de dissolution/préipitation 13Pour illustrer es onditions, le système arbonaté, fondamental dans le milieu na-turel, est approprié. Il onvient de di�érenier les systèmes ouverts qui permettent unéhange de matière ave l'environnement (par exemple une eau en ontat et en équilibreave la phase gazeuse) et les systèmes fermés, qui ne permettent auun éhange de ma-tière. Dans le as d'un système ouvert, les eaux de surfae en ontat ave l'atmosphèreontiennent du CO2 dissous. A l'équilibre, il existe une relation entre la onentrationde H2CO3 dans l'eau et la pression pCO2 du gaz dans l'atmosphère.CO2gaz 
 CO2dissous (+ H2O) 
 H2CO3La loi de Henry permet d'érire la relation entre la onentration en H2CO3 dans l'eauet la pression pCO2 du gaz dans l'atmosphère :[H2CO3℄ / pCO2 = �� dépend de la température et � = 10�1;46 à 25ÆC. En milieu ouvert, pour une eauen équilibre ave l'atmosphère à 25ÆC, [H2CO3℄ est une onstante à partir de laquelleles teneurs en HCO3� et CO32� sont alulées :H2CO3 
 HCO3� + H+, pKA1 = 6;36HCO3� 
 CO32� + H+, pKA2 = 10;33Un paramètre onservatif important, l'alalinité de la solution, est la mesure dudé�it en protons (al > 0) ou de l'exès de protons (al < 0) de la solution par rapportà une solution de sel neutre (al = 0) (Stumm et Morgan, 1970 ; Bourrié, 1976). SelonBourrié et al. (1994), l'alalinité d'une solution est le onept fondamental qui permetde disuter des équilibres aides-bases, de aluler la pCO2 équilibrante de l'atmosphèredu sol et d'interpréter ou de prédire les variations de pH d'une solution, son agressivitéet son pouvoir tampon. Le pouvoir tampon (Bourrié, 1976) est la variation d'unité depH onséquente à l'augmentation �x d'aide fort ou de base forte ajouté. Plus ettevariation de pH est faible et plus la solution sera tamponnée. Le pouvoir tampon aido-basique d'un sol est aussi dé�ni omme sa apaité à résister à un hangement d'aiditésuite à des variations d'aides forts ou de bases fortes.Les voies de prodution de protons dans les eaux de nappe sont nombreuses : la res-piration de la miro�ore, impliquant la dynamique de l'azote, du soufre et du arbone,et l'exrétion par les raines des plantes. Les réations d'oxydo-rédution fournissentégalement une grande quantité de protons, en partiulier lors de la formation d'oxydes(de fer, de manganèse). Des �ux de protons proviennent également de ertaines néofor-mation de minéraux et de soures atmosphériques.A l'inverse, l'altération par hydrolyse des minéraux arbonatés ou siliatés, ainsi quela rédution des oxydes, onsomme des protons. Par exemple, dans le système arbo-naté, l'altération d'une kaolinite s'érit :� Al2Si2O5(OH)4 + 6 H+ 
 2 Al3+ + 2 H4SiO4 + H2OCO2 + H2O 
 HCO3� + H+Le bilan des réations s'érit don :Al2Si2O5(OH)4 + 6 CO2 + 5 H2O 
 2 Al3+ + 2 H4SiO4 + 6 HCO3�



14 Chapitre 1. Introdution : intérêt d'une étude en zone humide ultivéeL'altération onsomme du CO2.Les variations de pH modi�ent la spéiation des éléments en trae (Colletif, 1998).Les oxydes au sens large (oxydes, hydroxydes, oxy-hydroxydes) se forment à partir denuléation et de ondensation en solution, et de roissane ristalline. Le minimum desolubilité des hydroxydes est très bas (< 10�7 M) et situé à pH > 8,5 pour Cd, Zn, Cu,Ni et Cr(III) ; il est nettement plus haut pour Pb (10�6 M à pH = 9;2).Les onditions d'oxydo-rédution et le r�le des miro-organismesLa mobilité des éléments en traes est in�uenée par les réations d'oxydo-rédutionselon trois voies (Colletif, 1998) :� un hangement du degré d'oxydation de l'élément trae ;� des hangements d'état d'oxydation d'éléments se liant ave l'élément en traepour former un omplexe soluble ;� la formation ou dissolution de phases porteuses de l'élément trae (oxydes de feret de manganèse).Les réations d'oxydo-rédution sont la soure d'énergie des organismes vivants, etouplent di�érents yles biogéohimiques (O, C, N, S, Fe, Mn, . . . ). Dans les sols satu-rés, les miroorganismes aérobies onsomment l'oxygène. L'oxygène venant à manquer,la miro�ore anaérobie faultative puis anaérobie strite se développe (Berthelin, 1982)et utilise d'autres aepteurs d'életrons que l'oxygène omme le fer et le manganèse.Les oxydes de fer et de manganèse sont alors déstabilises, Fe2+, Mn2+ et les élémentstraes métalliques assoiés se trouvent libérés dans le milieu (Berthelin, 1982, 1988 ;Lovley, 1993 ; Berthelin et al., 1994 ; Bousserrhine, 1995 ; Ehrlih, 1996). Cei entraîneune diminution du potentiel d'oxydo-rédution.Les réations d'oxydo-rédution entre une phase solide et une phase aqueuse étanthétérogènes, elles ne peuvent pas être lassées selon leur potentiel standard, où le rap-port des ativités des espèes himiques est égal à 1 (diagramme de Pourbaix). De plus,dans les eaux naturelles, le rapport des ativités est di�érent de 1. Pour ette raison,un pH pour lequel le rapport des ativités des espèes réduites et oxydées est supérieurà un seuil ritique, est hoisi omme pH de référene (pH = 7)(Sposito, 1981).Dans le as de réations homogènes, le rapport des ativités des espèes réduiteset oxydées est 106 ; dans le as de réations hétérogènes, l'ativité de la phase aqueuseest supérieure à 10�7. A pH égal à 7, Sposito (1981) dé�nit trois domaines d'état derédution du sol : le domaine I aratérise un sol modérément réduit, où le pe 5 estsupérieur à 2, le domaine II orrespond à un sol réduit ave -2 < pe < 2 et le domaineIII de sol très réduit dé�ni par un pe inférieur à -2.1.4 Les réations d'adsorption et de désorptionLes éléments en trae ontenus dans les phases solides porteuses (argiles, oxydes)sont libérés lors de la dissolution de es phases.1.4.1 Immobilisation par o-préipitationLes éléments en trae peuvent entrer en substitution ou en insertion dans les réseauxristallins ou s'adsorber par simple éhange d'ion ou par himisorption sur les surfaes5. pe = -log(e�), ave (e�) l'ativité des életrons, et pe = Eh/0,059 à 25ÆC et 1 bar



1.5. Intérêt d'une étude en ontinu et in situ 15minérales. Les oxydes de fer et d'aluminium ainsi que les argiles sont les phases porteusesdominantes des éléments traes ationiques.1.4.2 Mobilisation ou immobilisation par réation aux inter-faesLes éléments traes peuvent interagir ave les groupements de surfae et onduireà la formation de omplexes de sphère interne ou de sphère externe. Ces groupementsse dissoient ave l'augmentation du pH (Colletif, 1998).1.5 Intérêt d'une étude en ontinu et in situL'étude en ontinu in situ des paramètres physio-himiques des nappes d'eau per-met de mettre en évidene la mobilité des éléments et, éventuellement, les prélèvementspar les plantes. Les proessus de mobilisation/immobilisation sont généralement soumisaux variations journalières de température qui in�uent sur la nutrition de la plante etl'ativité batérienne. Peu d'études ont été menées en milieu naturel, et la plupart neonsidère que quelques fateurs. En partiulier, Ponnamperuma et al. (1967) ont déritl'évolution des proessus d'oxydo-rédution en proposant un ontr�le par un hydroxydeferroso-ferrique des eaux dans les rizières. L'étude de la salinisation des sols ne prendpas en ompte les réations d'oxydo-rédution (Condom, 2000 ; Godin, 1990) tout ensuggérant qu'elles aient un r�le prépondérant. Favre (2000) s'intéresse partiulièrementà l'horizon submergé de surfae en montrant les propriétés de réativité des argiles évo-luant sous l'ation de la rédution des formes du fer au ours de la ulture. Elle supposela présene de fougérite sans pouvoir le démontrer.Deux études ont, en revanhe, onsidéré l'importane d'e�etuer des analyses hi-miques à haute fréquene pour étudier l'évolution journalière de ertains paramètres.Loyer et al. (1982) ont montré que toutes les évolutions biologiques, observées au oursde la saison de ulture et de la journée dans une parelle de riz, sont reliées à desvariations de paramètres physio-himiques mesurés in situ, en partiulier à elles dupotentiel d'oxydo-rédution. Ils ne présentent en revanhe pas de données himiquesomplètes à un pas de temps journalier. Boivin et al. (2002) ont mené pendant troisans sur un pas de temps de dix jours une étude géohimique omplète de l'horizon desurfae de rizière au Sénégal. Celle-i a permis de onlure sur l'évolution à long termedu milieu. Toutefois, les données thermodynamiques utilisées (log K) sont aujourd'huirévisées et l'aspet des transferts vers la nappe souterraine n'est pas traité.Ces études ne onsidèrent don pas en même temps les fateurs temporels ou spa-tiaux de l'évolution d'un milieu.1.6 Objetifs et plan de l'étudeLes alternanes aérobie/anaérobie des sols, qu'elles soient induites naturellementou par les pratiques agrioles, engendrent des modi�ations rapides des ontr�les géo-himiques (Féder, 2001). L'objetif de e travail est d'étudier la mobilité des élémentsdans les sols hydromorphes en s'intéressant aux proessus qui régissent les équilibresgéohimiques des eaux. Ceux-i sont déterminés à partir d'une aquisition en ontinu



16 Chapitre 1. Introdution : intérêt d'une étude en zone humide ultivéein situ des paramètres physio-himiques. L'impat des alternanes aérobie-anaérobie,liées au yle annuel d'irrigation ou à des pluies orageuses, est analysé à haute fréquenedans les eaux de la nappe super�ielle et de la lame de submersion en ontat ave l'at-mosphère, submergeant le sol pour permettre le développement du riz.La méthodologie utilisée vise à prendre en ompte les di�érents aspets du sys-tème, qui peut être onsidéré omme un réateur biogéohimique à inétiques variablesoù l'ativité biologique détermine les onditions d'oxydo-rédution et évolue ave lesonditions du milieu. Elle inlut di�érentes éhelles de temps et d'espae. En parti-ulier, la méthodologie à haute résolution, fondée sur des mesures physio-himiqueshoraires des eaux de nappe permet de montrer préisément l'in�uene d'événementspontuels ou yliques sur le milieu.Dans la première partie, le adre général amarguais, le matériel et les méthodesutilisés sont présentés.Dans la seonde partie, des données géophysiques permettent de loaliser géogra-phiquement l'unité géomorphologique sur laquelle les sols ultivés se développent et dedéterminer le degré de minéralisation des eaux qui y irulent. Les données pédologiquesaquises montrent les prinipales di�érenes entre sol ultivé et sol non ultivé dans unemême zone. En�n, les transferts a�etant le sol ultivé sont abordés en s'intéressant enpartiulier à trois éléments dans le système nappe-sol-plante, la silie, le fer et le plomb,pour illustrer les dynamiques annuelles onditionnées par les pratiques agrioles. Cesrésultats aquis de façon statique dans le temps mais à di�érents endroits mènent à unepremière onlusion sur l'impat des pratiques d'irrigation sur la pédogenèse.Dans la troisième partie, les variations aérobie/anaérobie dans les sols à nappe peuprofonde sont étudiées, à travers l'étude des onséquenes des pluies et de l'irrigationsur la mobilité des éléments dans les sols. L'étude physio-himique se fait en deuxendroits distints, à di�érentes périodes ulturales et à un pas de temps horaire.La mobilité des éléments est d'abord étudiée dans la nappe super�ielle d'un solde frihe non ultivée. La même méthodologie est ensuite appliquée dans la nappesuper�ielle d'un sol de rizière ultivé, en période non irriguée puis en période irriguée.En�n, l'étude physio-himique de la solution est réalisée dans l'horizon submergéet ultivé où se développe le riz.Cei aboutit à une détermination inétique et thermodynamique de la dynamiquedes proessus ontr�lant les équilibres minéraux/solution. Le lien est fait entre phaseaqueuse et phase solide.L'étude ne suit don pas une unité de lieu, de temps et d'ation. Elle omporte uneinterprétation de mesures faites en di�érents lieux et à di�érents pas de temps.
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Chapitre 1Le adre régional : la CamargueLa Camargue est la plaine deltaïque du Rh�ne, modelée par les divagations et lesrami�ations du �euve et par l'ation de la mer. La plus grande zone humide de Franesubit les ontraintes hydrologiques et sédimentaires exerées par le Rh�ne, qu'elles soienthéritées ou atuelles. La salinisation des sols est la prinipale onséquene de la dyna-mique hydrosaline du delta, sous l'in�uene du limat et de l'ativité humaine. A�n delimiter les phénomènes d'évaporation et de salinisation, l'irrigation est pratiquée ; unevaste partie de la Camargue est aménagée pour la ulture du riz irrigué depuis unequarantaine d'années.1.1 Contexte géologique et géographique amarguaisLe delta du Rh�ne est une zone omplexe dont l'édi�ation date de l'Holoène.1.1.1 Géologie du delta du Rh�neLa phase anté-HoloèneLes strutures du delta du Rh�ne ont été essentiellement aquises lors des orogenèsestertiaires. La première phase de ompression est assoiée à l'orogenèse pyrénéenne, quientraîne la réation de dépressions à l'est de l'atuel delta. Celles-i seront les emplae-ments des futurs fossés d'e�ondrement réés durant la phase de distension de l'Oligoène(�gure 1.1). L'Eoène supérieur se aratérise en Basse Provene par un plissement dela ouverture mésozoïque formant les Alpilles. La période de distension de l'Oligoènemet en plae de grands fossés d'e�ondrement NE-SW, qui orienteront en Camargue lesystème �uvial rhodanien atuel ; dans le fossé le plus important prohe de la faille deNîmes, 4 000 mètres de sédiments marno-alaires se déposent (Arthaud et al., 1980).Au Mioène moyen, la mer envahit l'ensemble de la Basse Provene rhodanienne etdépose des molasses. La phase orogénique alpine du Mioène supérieur déforme lesAlpilles. Au Plioène inférieur, les marges exondées de la Provene sont intensémentravinées lors de la rise évaporitique du Messinien (Clauzon et al., 1987) et les �euvesRh�ne et Durane inisent fortement. La remise en eau du bassin méditerranéen rem-blaie es inisions. Après le Plioène, la déformation globale de la basse vallée du Rh�neest faible. A partir de 1,8 Ma, l'instabilité limatique a�ete fortement la morphogenèse.La Crau, �ne de déjetion de la Durane, se met en plae au Pléistoène (Villafran-hien) ave une pente de 1% vers le Sud-Ouest, d'épaisseur variant entre 70 et 10 mètresdu Nord-Est vers le Sud-Est. Globalement, la première nappe du �ne forme la vieille
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Fig. 1.1 � Carte des strutures post-pyrénéennes, d'après Arthaud et al. (1980).Crau tandis que les suivantes onstituent la jeune Crau. Le toit du Pléistoène présenteune paléotopographie ontrastée.La onstrution holoèneLa onstrution holoène du delta résulte d'interations entre dynamiques �uviatileet marine. Globalement, un prisme sablo-limoneux d'origine marine et lagunaire se meten plae à partir de 18 000 B.P., dépassant 20 m d'épaisseur au sud du delta. Vers 9 000- 8 500 B.P., le rivage se situe sur la rive nord atuelle de l'étang de Vaarès. Suite àun arrêt de la transgression, tourbes et étangs saumâtres apparaissent vers 8 000 B.P..En arrière du rivage, des lagunes saumâtres ou doues sont alimentées par des apportsdétritiques.La remontée du niveau marin ralentissant vers 8 000 - 7 500 B.P., le trait de �teprograde vers le Sud et un puissant ordon littoral se développe. Le Rh�ne édi�e desbourrelets alluviaux et rejoint la mer à travers des zones d'étangs. Un grand étangsalé se développe favorisé par l'aélération de la vitesse de remontée du niveau marinausant des ruptures du ordon littoral.Entre 8 000 - 6 500 B.P., le Rh�ne de Saint-Ferréol onstituerait la branhe prinipaledu �euve dans la plaine deltaïque.A partir de 6 500 B.P., les apports �uviatiles progradent et le �euve divague surla plaine deltaïque émergée (L'Homer et al., 1981 ; Arnaud-Fassetta, 1998), ave denombreux hangements de ours et trois digitations majeures (Saint-Ferréol, Albaronet Ulmet, �gure 1.2). La progradation des di�érents lobes est fontion de l'abondane etla grossièreté des apports solides, en relation d'une part ave les variations limatiqueset les ativités humaines dans les bassins versants, et d'autre part ave la vitesse demontée du niveau marin (Provansal et al., 2003). A l'Ouest, le bras de Saint-Ferréolédi�e un lobe puissant à partir de 4 000 ans B.P. (Vella, 1999). La �gure 1.3 présenteune oupe Nord-Sud atuelle montrant la géomorphologie du delta du Rh�ne à l'époqueromaine passant par le henal de Saint-Ferréol et en partiulier sur le site de l'étude(Pons et al., 1979). Le bras serait resté navigable pendant le haut Moyen-Age (Stou�



1.1. Contexte géologique et géographique amarguais 21(1993) ité par Arnaud-Fassetta (1998)) ; au début du Xe sièle, son débit est supérieurà elui du Rh�ne d'Ulmet. L'ativité du bras aurait essé à partir du XIVe sièle.
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Fig. 1.2 � Carte de Camargue, ave les �euves et paléohenaux ainsi que la loalisationdes reliefs d'après l'image satellite prise par SPOT le 07/12/2003, jour d'inondations,fourni par Spot Images.1.1.2 Géographie et géomorphologie atuelles du delta du Rh�neLe delta du Rh�ne atuel regroupe l'ensemble des terres alluviales situées en avalde Beauaire-Tarason, la rive gauhe se prolongeant jusqu'à Fos-sur-Mer, la rive droitejusqu'au Grau-du-Roi, sur une surfae de 150 000 hetares (�gure 1.2). Les limitesnaturelles du delta sont formées par :� les terrasses rhodaniennes aniennes de la Costière du Gard en rive droite ;� la haîne des Alpilles et les sédiments duraniens de la Crau en rive gauhe.Le Rh�ne se sinde en deux bras en amont d'Arles. Le premier par la longueur estle petit Rh�ne, long de soixante kilomètres, oulant vers l'Ouest puis le Sud-Ouest etrejoignant la mer près des Saintes-Maries-de-la-Mer. Le seond est le Grand Rh�ne,long de inquante kilomètres, qui oule vers le Sud-Est et se jette en mer au niveau dePort-Saint-Louis. Le delta est subdivisé en trois unités :� la Camargue entre les deux bras du Rh�ne, de 75 000 ha, elle-même sous-diviséeen Haute, Moyenne et Basse Camargue ;



22 Chapitre 1. Le adre régional : la Camargue
Arles      Nord Vaccarès   Mornès  Saintes-Maries

   Saint-Ferréol    Lagune   Mer
      Vaccarès

0 m

- 10 

- 20

- 30

- 40

Plaine d'inondation

Cailloutis pléistocène Milieu infralittoral

Cordon dunaire sableux

Cordon littoral

Lagune euryhaline

Etang salé

Bourrelet alluvial

Marécage oligohalinFig. 1.3 � Coupe Nord-Sud montrant la géomorphologie du delta du Rh�ne à l'époqueromaine d'après Pons et al. (1979) et l'organisation des di�érentes unités sédimentairesdu delta.� la Petite Camargue en rive droite du Petit Rh�ne ;� la plaine de Tarason.L'altitude du delta atteint six mètres au Nord et diminue vers le Sud. La pente est trèsfaible, voisine de 0,27 %� (Heurteaux, 1969) en Haute Camargue, tandis qu'elle varieautour de 0,07 %� en Basse Camargue, où les nombreuses dépressions sont souventinférieures au 0 NGF autour de l'étang de Vaarès (6 500 hetares). Les bourreletsalluviaux limitent au Nord ette partie d'étang et de marais, et onstituent, ave leslevées de berges atuelles, les reliefs du delta de Haute et Moyenne Camargue.Il apparaît don deux unités morphologiques distintes. Haute et Moyenne Ca-margue semblent protégées des remontées du sel, tandis qu'en Basse Camargue, desdép�ts de sels en surfae du sol sont observables. La disposition des ultures amar-guaises est liée à la géomorphologie du delta. En Haute et Moyenne Camargue, desrizières sont aménagées sur les bourrelets �uviatiles (30 000 hetares de ultures), tan-dis qu'en Basse Camargue, étangs (16 000 hetares), sols salés (19 000 hetares) etsalines industrielles s'étendent (Marinos, 1969). Dans une zone de si faible altitude,les onséquenes de la remontée du niveau marin peuvent s'avérer multiples, depuis ladisparition des terres (Sabatier et Provansal, 2002) jusqu'à la salinisation des sols paravanée du biseau salin.1.2 Climat, hydrogéologie et pédologie du delta1.2.1 Le limat amarguaisLe limat méditerranéen lassique (pluies et orages au printemps et à l'automne,été très se et haud) s'exprime de façon partiulière en Camargue ar l'absene derelief, ou d'obstales aux vents en fait une des régions les plus sèhes de Frane. Priseentre les vents de mer (Est et Sud-Est) et les vents desendant le ouloir rhodanien (leMistral du Nord-Ouest), la région ne ompte que quatre-vingt jours de alme par anen moyenne. Les vents de mer apportent épisodiquement humidité et préipitations. Lemistral, froid et se, sou�e toute l'année, mais partiulièrement d'otobre à avril, à unevitesse moyenne de 18 m/s, allant jusqu'à 35 m/s. Il représente 84 % des vents modérés



1.2. Climat, hydrogéologie et pédologie du delta 23et 90 % des vents violents. Il provoque en outre une diminution des températures atmo-sphériques et de l'humidité de l'air. Cei aroît l'évaporation et favorise les remontéespar apillarité de la nappe super�ielle. Les préipitations sont d'environ 600 mm paran, ave une forte variabilité mensuelle et interannuelle ; le dé�it hydrique naturel enMoyenne Camargue se produit de mars à septembre, pouvant atteindre 200 mm parmois d'été (Chauvelon, 1996).1.2.2 In�uene des onditions limatiques sur le volume d'eaudu Rh�ne introduit en CamargueLes introdutions d'eau du Rh�ne par pompage sont dépendantes du limat et del'extension des surfaes rizioles, la pluviosité in�uant diretement sur les pompagesdans le Rh�ne. Les années humides sont marquées par un dé�it de l'évaporation etde l'in�ltration alors qu'elles assurent un arrosage naturel important. En revanhe,les années sèhes ont l'e�et inverse (Heurteaux, 1992). Dans les deux as, le dé�ithydrique des mois d'été reste important. Celui-i, alulé par la di�érene entre leslames d'eau préipitée et évaporée sur les surfaes d'eau libre, est en moyenne de 0,64mètres ; l'évaporation et les pluies représentent une lame d'eau variant respetivemententre 0,72 et 0,87 mètre et entre 0,04 et 0,37 mètre (Heurteaux, 1992). Les pluiesdéterminent surtout le débit des surverses et l'approvisionnement en eau des marais etétangs alimentés par les olatures rizioles.1.2.3 Hydrogéologie du deltaGriolet (1972) a mis en évidene deux aquifères en Camargue (�gure 1.4), et suggèreque leurs ommuniations sont très limitées :� le planher hydrogéologique imperméable est onstitué essentiellement des aillou-tis villafranhiens, premier niveau aquifère, appelé la nappe profonde des aillou-tis ;� les sédiments holoènes forment le seond aquifère, séparés du premier par unniveau tourbeux, appelé nappe super�ielle.La nappe profonde des ailloutisTrois points importants permettent de aratériser et aquifère profond. D'abord,des failles mettent en ontat les ailloutis et les terrains alluvionnaires plus réentspeu perméables, e qui interromprait loalement l'éoulement général de la nappe versle Sud (Astier, 1970). Ensuite, la nappe profonde, dont les hypothèses onernant sonalimentation sont enore à véri�er, est séparée de la nappe super�ielle par un niveautourbeux. En�n, la salinité des eaux est très variable. Au Nord-Est, la nappe est lente-ment alimentée par des eaux rhodaniennes tandis qu'au Sud-Ouest, elle est alimentéefaiblement mais rapidement à travers un niveau sableux en ontat ave la surfae. Leseaux d'alimentation se mélangent à des eaux salées à très salées qui ne sont pas de l'eaude mer atuelle. Paul (2004) montre que les eaux de la nappe profonde sont issues d'unmélange d'eau doue provenant de la Crau ou du Rh�ne, d'eau de mer pénétrant sousforme de biseau salé jusqu'au nord de l'étang de Vaarès ainsi que d'eau de nappefossile.
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Fig. 1.4 � Di�érents aquifères aratérisés par leur salinité surimposés sur la oupeNord-Sud de la �gure 1.3, modi�é d'après Astier (1970).La nappe super�ielleLes sols qui onstituent l'aquifère super�iel sont hétérogènes et de faible perméa-bilité. L'alimentation se fait par les préipitations, mais aussi par le ruissellement pro-venant des reliefs des Alpilles et de la Crau et les in�ltrations du Rh�ne, ainsi que parl'irrigation. Les paléohenaux de remplissage sableux sont des zones de irulation pré-férentielle des eaux du Rh�ne. Cependant, les irulations hydrologiques latérales sontlimitées par la faible porosité des sédiments holoènes (Astier, 1970). La nappe n'est pasune entité ontinue mais une somme de petits aquifères plus ou moins indépendants. Leszones basses, bassins d'évaporation indépendants très peu perméables sont onstituéesd'eaux salées tandis que dans les zones hautes des bourrelets, elles sont saumâtres àdoues. Les eaux s'éoulent di�ilement entre les deux zones (Ambrosy, 2003).En général, la salinité de l'eau varie entre 0,1 et 200 %� ; l'eau évolue depuis un p�led'eau doue du Rh�ne vers un p�le d'eau résiduelle d'évaporation, hloruré sodique.Les signatures isotopiques des eaux de la nappe super�ielle amarguaise montrentle r�le prédominant des apports d'origine rhodanienne (Ambrosy, 2003). Le niveaupiézométrique de la nappe est souvent très prohe de la surfae. Cei, ajouté à uneforte évaporation, onduit à la préipitation de sels dans la partie supérieure du sol.Paul (2004) distingue deux types de régimes ne présentant pas de onnexions :� au nord de l'étang de Vaarès, le régime de la nappe est ontr�lé par des apportsmassifs d'eau du Rh�ne (provenant de l'irrigation des ultures), la salinisation estfaible (notamment sur les bourrelets alluviaux) à modérée ;� au sud-est de l'étang, un régime à l'état naturel soumis à des apports météoriqueset à de forts phénomènes d'évaporation ; une évaporation poussée et la lenteurdes �uides (gradient de pente prohe de 0) réent une nappe sursalée, et ainsi unesalinisation progressive des sols, générant des paysages halomorphes.Toutefois, Godin (1990) a montré que la salinité des eaux de Basse Camargue atendane à diminuer tandis que elle des eaux de Haute Camargue (les zones agrioles)augmente. Les zones de pertes de la nappe super�ielle ne sont pas onnues. Il n'existe



1.3. Eologie du riz 25pas d'indies permettant de montrer que la nappe super�ielle alimente la nappe pro-fonde. La seule perte semble don être due à l'évaporation.En�n, depuis le milieu du XIXe sièle, le système amarguais est arti�ialisé. Lesdeux bras du Rh�ne furent endigués, omme le front de mer, puis un important réseaud'irrigation et de drainage fut mis en plae. Cei eut pour onséquene majeure detransformer l'étang de Vaarès, enore marais temporaire traversable à pied en étédans les années soixante, en un étang permanent dont la profondeur atteint 2 mètres.Sa salinité est fontion des entrées d'eau doue et d'eau de mer au Sud pour les besoinsde l'industrie saline. Les variations piézométriques du niveau des nappes super�iellesvoire profondes sont tributaires du niveau d'eau de l'étang de Vaarès et du Rh�ne(Heurteaux, omm. pers.).1.2.4 Pédologie du deltaLes sols de Camargue (Carte pédologique d'Arles, Bouteyre et Dulos (1994)) ap-partiennent à des groupes pédologiques aratérisés par leur origine �uviale (groupesissus des sédiments déposés par les paléohenaux) et leur altitude, qui onditionne laprofondeur et l'apparition progressive de la salinité de la nappe super�ielle. Ils s'éhe-lonnent depuis les �uvisols alaires, les �uvisols à horizon gleyique à aratère réduti-morphique, les �uvisols à horizon gleyique à aratère rédutimorphique et salique, lesgleysols des dépressions palustres et en�n les gleysols saliques.Ils sont essentiellement soumis à l'hydromorphie et la salinisation, régulées par l'a-tivité humaine (agriulture, irrigation, industrie salinière) sous l'in�uene naturelle du�euve et de la mer (vent, pluie, évaporation, rues, houle marine). La salinisation dessols implique la perte de es sols pour l'agriulture ar les éréales, le blé en partiulier,ne supportent pas le sel. L'importane d'une ulture irriguée par submersion omme leriz est toute trouvée dans un tel environnement.1.3 Eologie du rizLe Riz est une graminée en C3 1, monootylédone évoluée, annuelle et autogame.C'est la seule de toutes les éréales ultivées qui soit réservée exlusivement à l'alimenta-tion humaine, onstituant la prinipale soure de alories pour la moitié de la populationmondiale. Cette graminée a une extension géographique depuis 53Æ latitude nord à 40Ælatitude sud, de 0 à 2400 m d'altitude. 145 millions d'hetares sont des rizières, soit 11% des terres arables, dont 90 sont en Asie du sud et du sud-est. La riziulture irriguéereprésente 50 % des surfaes agrioles, produisant 75 % de la prodution totale de riz.Il existe 25 espèes du genre Oryza dont 2 sont ultivées (Oryza sativa en Asie etOryza glaberrima en Afrique). Trois grands types morphologiques sont ultivés : Java-nia, India et Japonia en Europe. Dans les pays méditerranéens, Oryza sativa typejaponia est ultivé sur 1 500 000 ha, prinipalement dans les deltas, permettant ainsila mise en valeur de terres hydromorphes salées. La roissane du riz dans l'eau est1. Le CO2 absorbé par les stomates est assoié à une moléule à inq arbones (C5), le ribulosediphosphate ou RuDP. Grâe à une enzyme spéi�que à ette réation, la rubiso, la réation aboutità la formation de deux aides phosphoglyériques (APG), moléules à trois arbones (C3), transformésensuite en trioses. Un sixième des trioses formés seront prinipalement transformés en gluides tandisque les inq sixièmes des trioses restant dans le hloroplaste sont utilisés pour régénérer la moléuleRuDP. Toutes les réations qui permettent ette régénération forment le yle de Calvin.



26 Chapitre 1. Le adre régional : la Camarguepossible grâe à des tubes aérifères, les aérenhymes, qui aheminent l'oxygène de l'airjusqu'aux raines. La lame d'eau de 5 à 10 m, maintenue de façon presque permanentesur le sol, permet une meilleure disponibilité des éléments nutritifs et ainsi la roissanesur des sols médiores. Généralement, il est possible d'obtenir de bons rendements sansajouts d'engrais minéraux. En Frane, la température est le fateur limitant. 25 000 hasont ultivées en Camargue et quelques autres dans l'Aude, l'Hérault et en Guyane.1.4 Intérêt du siliium et du plomb pour étudier l'im-pat de l'ativité humaine sur les sols riziolesLors de la présentation du ontexte amarguais, les onséquenes de l'ativité hu-maine sur le milieu ont été évoquées. La riziulture est la ause des entrées d'eaudoue dans le delta, en aord ave les orientations soio-éonomiques amarguaises. Laulture du riz a un impat important sur le milieu : utilisation des sols par une ultureintensive néessitant une moyenne de 23 000 m3 d'eau par hetare (Chauvelon, 1996).A�n de ompléter plus �nement ette desription, deux éléments himiques paraissentimportants à étudier.Le siliium est fortement onsommé par le riz. L'intérêt est ii de montrer l'impatde l'ativité agriole sur le sol.Le plomb, à l'opposé, est un métal toxique à faible onentration. Il est présentnaturellement dans le sol mais il est aussi produit par les ativités industrielle et deloisir, la hasse. L'hydromorphie du sol engendrée par la submersion du sol favorise lasolubilisation des oxydes de fer et des métaux traes assoiés omme le plomb. Une foisen solution, elui-i est suseptible de s'aumuler dans les plantes. L'étude du plombpermet de montrer l'impat des ativités humaines et les onséquenes de la submersionsur le sol.1.4.1 La silie biogène dans le ontexte riziole amarguaisContexte partiulier de la riziulture en CamargueLa pratique de l'irrigation s'avère essentielle dans la lutte ontre la salinisationdes sols. La riziulture déoule, en onséquene, d'une néessité ruiale : irriguer pourexploiter les sols. La pratique d'une riziulture intensive est ependant déliate en Ca-margue. Non seulement la politique agriole n'aide pas au développement riziole, maisles rendements sont très variables. Selon Jean-Claude Mouret (INRA UMR Innovation,Montpellier), les baisses de rendement générales es dernières années en Camargue sontattribuées aux hangements d'itinéraires tehniques (variétés omprises), à la baisse defertilité des sols et à la prolifération des adventies spéi�ques. Les mêmes raisons sontinvoquées par la F.A.O. au niveau mondial ar le as amarguais n'est pas isolé : lesrendements en riz diminuent mondialement (F.A.O., 2004). De nombreux travaux om-menent à être menés a�n d'expliquer plus �nement les raisons d'une telle variabilité,en partiulier à l'éhelle du solum.La disponibilité du siliium issu de la silie biogèneLa silie existe sous di�érentes formes ristallines, les plus fréquentes étant le quartz,la ristobalite, la tridymite et la silie amorphe. La soure la plus simple de silie dans



1.4. Intérêt du siliium et du plomb pour étudier l'impat de l'ativité humaine surles sols rizioles 27les sols serait le quartz, mais il est peu soluble (tableau 1.1). La solubilité est trèsdépendante du pH de la solution (Langmuir, 1996). Bien qu'elle augmente légèrementà bas pH, 'est à pH supérieur à 9,5 que la solubilité s'aroît pour atteindre desonentrations de quelques mmol/L (�gure 1.5).La silie biogène des sols est onstituée prinipalement de phytolithes, de diatoméesou d'éponges (Clarke, 2003). Dans la solution du sol, le siliium se trouve prinipale-ment sous la forme H4SiO4aq (Barber et Shone, 1966 ; Ding et al., 2005). Il est inorporépar les plantes et irule dans la sève grâe à la transpiration. Il préipite sous formede phytolithes dans et entre les ellules des tissus végétaux vivants. A la mort de laplante, eux-i peuvent être reylés, aumulés dans les sols ou exportés dans les eaux(Alexandre et al., 1996 ; Cary et al., 2005). Ce sont des partiules d'opale A hydratée,SiO2 [H2O℄n. Leur diamètre varie entre 2 et 200 �m. Ils sont miroporeux, leur surfaeBET variant entre 30 et 60 m2/g, et ontiennent de 1 à plus de 10 % d'eau (Bartoli,1981). La rapidité de dissolution de la silie biogène est aussi dépendante d'autres fa-Tab. 1.1 � Solubilité de di�érentes formes de silie à 25ÆC à pH égal à 7.Solubilité en mgSiO2/L Solubilité en mmol/LQuartz 3 à 11 0,05 à 0,18Cristobalite 27 0,45Silie amorphe 100-140 1,7 à 2,3
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Fig. 1.5 � Evolution de la vitesse de dissolution de minéraux d'après Lerman ité parLangmuir (1996) et des phytolithes (Fraysse, 2003) en fontion du pH.teurs physio-himiques du milieu omme la température, de l'ativité biologique et dela nature du sol (Langmuir, 1996). A basse température, les vitesses de dissolution dela silie biogène peuvent être modi�ées par l'absorption sur les surfaes atives de mé-taux traes ou de matières organiques provoquant l'inhibition ou la atalyse (Langmuir,1996).



28 Chapitre 1. Le adre régional : la CamargueLe r�le de la silie biogène dans les solsEn raison de sa biodisponibilité partiulière, la silie biogène peut onstituer unesoure privilégiée de siliium et in�uer sur la formation et le fontionnement des sols(Luas et al., 1993 ; Meunier et al., 1999 ; Clarke, 2003). Pour les plantes, le riz en par-tiulier, la silie permet une meilleure roissane et une augmentation du rendement.Les phytolithes assurant la struture et la rigidité méanique, leur présene entraîneun aroissement de la résistane à la verse des éréales, une meilleure disposition desfeuilles pour une meilleure intereption de la lumière, don une photosynthèse plus e�-ae (Jones et Handrek, 1967 ; Epstein, 1999, 2001). En�n, les plantes aquièrent unebonne résistane au stress salin, à la séheresse et aux maladies. Bien que la silie soitun élément onstitutif majeur des sols agrioles, elle n'est pas pour autant biodispo-nible, en partiulier lorsqu'elle se trouve sous forme de quartz. Le riz étant une espèeaumulatrie de siliium (Ma, 2001), la disponibilité de et élément dans le sol est unparamètre important, mais peu étudié, dans le ontexte d'une agriulture intensive.La quantité de silie biogène dans le sol d'une rizière, ainsi que les �ux entrants etsortants du système sol-nappe-plante sont des paramètres néessaires pour la araté-risation du yle du siliium en rizière et de la pérennité du système.1.4.2 Un élément trae métallique polluant : le plombLa présene des métaux en traes dans l'environnement est naturelle (fond pé-dogéohimique) ou arti�ielle (onséquene d'ativités humaines). Certains élémentsmétalliques (Pb, U, Sr, . . . ) possèdent plusieurs isotopes (radiogéniques) dont les pro-portions varient en fontion de la nature des soures de es éléments. En partiulier,le plomb est émis de façon variée et transitoire (arburants, sidérurgie, hasse, engraisagrioles).Les origines du plomb dans le milieuLes émissions atmosphériques issues de la ombustion de arburants plombés parl'automobile et l'industrie sont la prinipale soure de plomb. Une fois dans l'atmo-sphère, le plomb ouvre de longues distanes et est disséminé dans l'environnementterrestre. Des études ont eu lieu :� dans les zones humides et les tourbières (Alfonso et al., 2001 ; Dyer et al., 2002 ;Lee et Tallis, 1973 ; Shotyk et al., 1996 ; Shotyk, 2002),� dans les glaes (Murozumi et al., 1969 ; Boutron et al., 1994),� dans les sols (Wong et al., 2002),� dans les las (Petit, 1974 ; Petit et al., 1980),� dans les sédiments marins profonds (Véron et al., 1987 ; Ferrand et al., 1999).Une augmentation générale des onentrations en plomb dans la période réente estonstatée, en partiulier dans la olonne d'eau des eaux de surfae et dans la partiesupérieure des pro�ls de sols.Le plomb ne subit pas de frationnement dans les onditions de pression et de tem-pérature des sols, des eaux et de l'atmosphère (Flegal et Smith, 1995). Sa ompositionisotopique est fontion de la déroissane radioative des parents à longue demi-vie(238U - 206Pb, 235U - 207Pb, 232Th - 208Pb) dont les onentrations dans les gisementsdépendent des onditions initiales de formation et de l'âge du dép�t. Ainsi, haque gi-sement de plomb a aquis une signature isotopique bien déterminée. En onséquene,



1.4. Intérêt du siliium et du plomb pour étudier l'impat de l'ativité humaine surles sols rizioles 29le plomb émis par les ativités industrielles a fréquemment une signature di�érente deelle du plomb naturellement présent dans le milieu.Par exemple, en Méditerranée, des études ont montré l'enrihissement en plombdes eaux de surfae. Elles ont établi, en analysant la signature des sédiments du pla-teau ontinental (Ferrand, 1996) et des aérosols provenant de villes méditerranéennes(Alleman, 1997), les p�les, "anthropique", les arburants, et "naturel" (Sun, 1980).Chasse à la grenaille de plomb en zone humide amarguaiseLa Camargue, réserve naturelle protégée, est bordée au Nord-Est par la zone indus-trielle de Berre-Fos, qui est la prinipale soure régionale d'apports de plomb par voieatmosphérique. Une seonde soure loale, et beauoup plus pourvoyeuse, est la hasse :Pain (1991) estime à 18 tonnes par an les entrées de plomb de hasse en Camargue, ladensité maximale se situant à 200 plombs de hasse par mètre arré dans les marais 2.En milieu naturel, une balle de plomb met de 30 à 200 ans pour être désagrégée etdissoute, mais 20 jours dans le gésier d'un animal 3. Deux ans après leur dép�t sur lesol, plus de 97 % des plombs se trouvent enore dans les six premiers entimètres (Pain,1991). En�n, la dispersion des tirs est très faible dans les marais, ar la hasse s'e�etueau même endroit haque jour, sur le passage des oiseaux gagnant, matin et soir, leurlieu d'alimentation noturne et de repos diurne.Le plomb de hasse se dissout dans les sédiments ou est absorbé par les oiseaux enquête de nourriture. Les grains de plomb entrent alors dans les yles biogéohimiques.Pain et al. (1991) ont montré que l'exposition des oiseaux d'eau aux plombs de hasse, entermes de niveau d'ingestion et de disponiblité des plombs dans les marais amarguais,est plus forte que dans tous les autres sites mondiaux reensés. Cosson et al. (1987) ontmesuré de fortes onentrations de plomb dans les os, les reins et le foie des aigretteset dans les os et les plumes des �amants roses de Camargue.Transferts du plomb vers le rizLe plomb est en général faiblement absorbé par les raines et très peu transféré dansles parties épigées. Liu et al. (2003) ont montré que des ultivars de riz de génotypedi�érent ne prélevaient ni ne stokaient le plomb du sol (800 mg/kg) de la même façon.Par ailleurs, les onentrations en plomb dans la plante déroissent depuis les rainesjusqu'aux grains, où seulement 33 % du plomb total de la plante se retrouve (dans le asde riz usiné). En Malaisie, les onentrations en plomb dans les grains de riz de 15 solsont été mesurées par absorption atomique et varient entre 0,44 et 0,52 mgPb/kg (Khanifet Johnathan, 2001), elles du sol variant entre 22 et 38 mgPb/kg. En Thaïlande, pourdes sols de teneur variant entre 0,072 et 79,625 mgPb/kg ave une moyenne de 17,79mgPb/kg, les grains de riz ontiennent de 0,014 à 0,55 mgPb/kg (Pongsakul et al.,2001).2. A l'éhelle du territoire français, 250 millions de artouhes sont tirées par an, les trois quartsproviennent de la hasse et un quart du ball-trap, soit respetivement 6 000 et 2 000 tonnes de plombpar an (Miquel, 2001).3. Quatre plomb ingérés onduisent à 99 % de mortalité dans les vingt jours.



30 Chapitre 1. Le adre régional : la Camargue1.5 ConlusionLe delta du Rh�ne présente un hydrosystème très omplexe. Depuis l'Holoène,sa onstrution résulte d'interations entre dynamiques �uviatiles et marines, ave lamise en plae de dép�ts sédimentaires rhodaniens. D'aniens henaux omblés du Rh�neonstituent les seuls reliefs de la plaine deltaïque. C'est sur es reliefs, en partiuliersur le Rh�ne de Saint-Ferréol, que les domaines agrioles se sont développés, ar lanappe souterraine y était plus doue et plus profonde. Cette di�érene d'altitude, enmoyenne prohe de 1 m, est essentielle pour limiter les phénomènes de salinisation etd'hydromorphie auxquels sont soumis les sols. En partiulier, la forte évaporation deseaux de nappe peu profonde, générée par de fortes températures estivales et surtout parle Mistral, vent majoritaire se et froid, onduit à des dé�its hydriques des mois d'étéprohes de 200 mm et à la salinisation des sols. Pour limiter ei, les terres agrioles sontirriguées grâe à de fortes introdutions d'eau du Rh�ne par pompage. La riziultureest ainsi une ulture amarguaise importante depuis une trentaine d'années (40 % dessurfaes ultivées). Les sols rizioles sont ainsi soumis à de forts prélèvements par le rizultivé fréquemment en rotation mais aussi à des apports par l'eau d'irrigation et parl'atmosphère. Deux éléments dont l'importane est variable pour la plante, la silie etle plomb sont utilisés pour tenter de montrer l'impat des pratiques agrioles sur le sol.Le premier est un élément quasi-essentiel du riz tandis que le seond ne ontribue pasau développement végétal, passivement aumulé dans la plante.



31
Chapitre 2Matériel et méthodesL'évolution du milieu est la onséquene de l'impat de perturbations agriolesimportantes induites pendant trente années d'irrigation. Elle peut être ependant mas-quée par une dynamique à pas de temps annuel, voire de l'ordre du mois ou du jour. Desurroît, le milieu hérite des ontraintes hydrologiques et sédimentaires exerées par leRh�ne. Celles-i réent une hétérogénéité spatiale à l'éhelle métrique d'un solum ou àl'éhelle hetométrique de la parelle. Dans haque as, l'organisation sédimentaire estla onséquene de la dynamique �uviale, dont les épisodes les plus importants sont lesrues et le omblement sédimentaire.Il s'agit don de hoisir préisément les outils, les endroits et les pas de temps de me-sure adaptés pour dérire au mieux un milieu qui est suseptible d'évoluer rapidement.C'est pourquoi une méthodologie à haute résolution est utilisée, fondée sur des mesuresphysio-himiques horaires des eaux de nappe pour permettre de montrer préisémentl'in�uene d'événements pontuels ou yliques sur le milieu.2.1 Méthodes életriquesL'objetif onerne la réalisation d'une arte géoéletrique à l'aide d'une tomogra-phie de résistivité életrique et de mesures de potentiel spontané. Cei donnera unepremière approhe de la lithologie et de la distribution de la salinité des eaux du milieu.2.1.1 Tomographie de résistivité életriqueLes méthodes de résistivité életrique sont fondées sur la mesure, par des életrodesde potentiel, d'une di�érene de potentiel életrique réée dans le sol lors de l'injetionen surfae d'un ourant életrique. Sur le site, l'ABEM-SAS-4000 est utilisé pour réaliserplusieurs setions ave un jeu de soixante-quatre életrodes métalliques en aier inoxy-dable. La on�guration Wenner est hoisie ar elle o�re le meilleur rapport signal/bruit.En utilisant la loi d'Ohm ave un fateur de orretion qui tient ompte de la distanerespetive des életrodes, une résistivité apparente du sous-sol pour haque mesure estalulée. La profondeur d'investigation augmente ave la distane entre les életrodesd'injetion du ourant. Cette proédure est répétée sur un ensemble de permutationsomprenant les soixante-quatre életrodes du dispositif de mesure. La durée d'aquisi-tion sur un tel pro�l est d'environ une heure, sans ompter le temps d'installation dudispositif. Une fois l'aquisition terminée, les données sont traitées à l'aide du logiielRES2DINV (inversion des données et prise en ompte des e�ets éventuels de topogra-



32 Chapitre 2. Matériel et méthodesphie). Une image en "résistivité vraie" du sous-sol est alors obtenue, interprétable entermes de strutures résistantes. La résistivité életrique est en général ontr�lée par leontenu en eau du sol, la fore ionique de l'eau et l'argilosité du matériau.2.1.2 Potentiel spontanéLa méthode életrique de potentiel spontané, PS, est fondée sur la mesure despotentiels életriques produits naturellement dans le sol. Le matériel utilisé est un mil-livoltmètre haute impédane d'entrée, un âble gainé et deux életrodes non polarisablesPb/PbCl2, mises au point par Petiau (2000). Un inonvénient des mesures de potentielspontané réside dans la faible intensité du signal : l'amplitude ouramment observéesur le terrain est typiquement de l'ordre de 10 mV. Ainsi, un biais de quelques milli-volts (oxydation des életrodes) peut être du même ordre de grandeur que les signauxéletriques assoiés aux phénomènes életroinétiques. Néanmoins, ette méthode estadaptée à la détermination de mouvements de la nappe à faible profondeur et à pas detemps ourt. La mesure est passive, sans perturbation du système par entrée d'air. Laméthode de potentiel spontané est notamment utilisée en hydrogéologie (Naudet et al.,2003 ; Rizzo et al., 2004), pour l'étude des phénomènes d'oxydo-rédution (Naudetet al., 2004) et pour l'étude de prédition sismique (Corwin et Morrison, 1977).Les anomalies observées en surfae peuvent déouler de plusieurs phénomènes :� l'életro�ltration, ontr�lé par le mouvement relatif entre les harges de la surfaedu minéral et les harges libres de la ouhe di�use (Revil et al., 1999), ausé parl'éoulement d'un �uide dans un matériau poreux (Bogoslovsky et Ogilvy, 1973) ;� l'oxydo-rédution ;� l'életrohimie (Sata et Mooney, 1960) ;� les réations thermo-életriques dues à des �ux de haleur (Corwin et Hoover,1979) ;Les anomalies de potentiel spontané observées en surfae peuvent être reliées aux ir-ulations hydriques dans le sous-sol et à leur dynamique.2.2 Méthodes d'analyse du solL'étude pédologique vise à présenter l'organisation spatiale des onstituants dansle sol. Parallèlement, la omparaison entre les sols ultivés et le sol non ultivé montrel'impat de trente années d'irrigation sur la répartition des éléments himiques dans lesol.2.2.1 GranulométrieL'analyse granulométrique permet de onnaître la répartition pondérale des parti-ules minérales de taille inférieure à 2 mm. Le tamisage humide se fait selon des limitesde lasses de la norme AFNOR [172℄ : inférieur à 50 �m, sables �ns de 50 �m à 200 �m,sables grossiers de 200 à 2000 �m.La fration inférieure à 50 �m est analysée par di�ratométrie, permettant de sépa-rer les argiles inférieures à 2 �m, des limons �ns de 2 à 20 �m et des limons grossiers de20 à 50 �m. L'analyse de ette fration s'est faite par di�ratométrie à l'aide d'un granu-lomètre laser Mastersizer S (Malvern Instrument) au CEREGE. Une déarbonatationarti�ielle a été e�etuée par attaque à HCl.



2.2. Méthodes d'analyse du sol 33Les éhantillons sont étuvés à 80 ÆC pendant vingt-quatre heures. Ils sont ensuitebroyés ave préaution dans un mortier en porelaine, a�n de désagréger les mottes sansasser les restes de oquilles. Deux grammes parmi deux ent sont alors isolés, séparésmanuellement de la fration supérieure à 0,5 mm omprenant uniquement des débris deoquilles et de végétaux, pour analyse totale. Une autre fration est destinée à l'analysepar di�ration des rayons X des éhantillons bruts. Le reste est passé sur tamis. Ladernière fration inférieure à 2 �m est réservée pour l'analyse des argiles par di�rationdes rayons X.2.2.2 Di�ration des rayons XL'analyse aux rayons X des éhantillons d'argiles est fondée sur la onnaissanedes distanes rétiulaires (001), plan de développement des minéraux argileux. Pourl'analyse de es dernières, il est néessaire de renforer les ré�exions (001) en orientantles partiules suivant e même plan. Pour ertains minéraux, les distanes rétiulaires(001) varient d'une manière aratéristique après ertains traitements spéi�ques. Ladétermination de es minéraux argileux est fondée sur le omportement de la distanerétiulaire (001) à es traitements. L'éhantillon brut de sol provenant du même éhan-tillonnage que elui utilisé pour l'analyse granulométrique est à nouveau broyé �nementdans un mortier en agate, passé 15 minutes aux ultrasons pour désagréger les mottes etanalysé diretement sous forme de poudre. Pour l'étude des argiles, l'éhantillon issu dudernier passage sur tamis à 50 �m de l'analyse granulométrique préédente est soumisà une attaque à HCl 1 % et H2O2. Cei permet respetivement de dissoudre la aliteet de détruire la matière organique. Il est mis à déanter dans des allonges pendanthuit heures, au bout desquelles les dix entimètres supérieurs, représentant la frationinférieure à 2 �m, sont prélevés. On ajoute MgCl2 à la partie reueillie pour saturer lespartiules en ions Mg2+. L'ensemble est entrifugé et riné, puis étalé sur une lame deverre et séhé à l'air libre.Les éhantillons d'argiles sont passés bruts (diagramme de référene), puis traitésà l'hydrazine et au glyol. Les moléules d'hydrazine ont la propriété de pénétrer dansles interfoliaires des minéraux 2/1 hydratables, mais également entre les feuillets desminéraux 1/1 de la famille des kaolinites. Les kaolinites ordonnées sont déplaées à 10,4Å (Weiss et al., 1963) mais pas les kaolinites désordonnées. Le traitement permet dedi�érenier les kaolinites des hlorites à 7 Å : les kaolinites sont déplaées vers 10,4 Å(Wada et Yamada, 1969).Le traitement au glyol a pour e�et d'interaler les moléules organiques entre lesfeuillets de ertains minéraux 2/1 hydratables, notamment les feuillets 2/1 des smetitesdont la raie est déplaée de 13-15 Å à 17 Å (Bradley, 1945).Le di�ratomètre utilisé au CEREGE est un Philips MPD 3710. La puissane derayonnement utilisée est de 40 kV et 40 mA et la soure Co-K� (1,79 Å). Les paramètressuivants ont été �xés :� aquisition pour des valeurs de 2 � omprises entre 2,5 et 35, 45 ou 65Æ ;� le pas d'analyse est de 0,05Æ ;� le temps de omptage est de 2 seondes par pas ;� le mode de omptage est en balayage.Sur les di�ratogrammes, quelques déalages entre les pis observés et les pis deréférene peuvent apparaître, artefat liés à l'appareil et au mode de préparation del'éhantillon. En partiulier, le séhage entraîne une rétration et un déalage sous



34 Chapitre 2. Matériel et méthodesles di�érents plans de référene du goniomètre. Les spetres peuvent néanmoins êtreréajustés ultérieurement les uns par rapport aux autres en les alant sur la raie duquartz qui reste invariante.2.2.3 Protooles d'extration des phytolithes dans des éhan-tillons de solL'extration de la silie biogène est réalisée selon le protoole établi par Kelly(1990). Pour les éhantillons de sols, 20 g de sol se ont été traités : (1) le traitementdébute par la dissolution des arbonates par ajout de 30 mL d'HCl dilué à 1 N ; (2) lamatière organique est éliminée par ajout d'eau oxygénée à 30 % à 90ÆC jusqu'à e qu'iln'y ait plus de réation ; (3) la fration supérieure à 50 �m est enlevée par tamisage. Lesargiles sont séparées par déantation dans des allonges ; (4) la séparation densimétriquedes phytolithes de la fration restante est obtenue à l'aide de bromure de zin de densité2,3 ; (5) le surnageant est séhé à 110ÆC pendant 24 heures, pesé et monté sur lame avedu baume du Canada. L'observation est faite sur un mirosope Nikon Elipse E400POL, au grossissement 600.2.2.4 Cations éhangeablesLes minéraux argileux, phyllosiliates dont les feuillets présentent un exédent deharge négative, mis en ontat ave une solution, réagissent rapidement pour s'équi-librer ave la solution ave des ations éhangeables, H+, Na+, K+, Ca2+ et Mg2+.L'argile et sa garniture ationique sont onsidérées en équilibre ave la solution danslaquelle elles se trouvent. Par exemple, une réation d'éhange impliquant deux ationsalalins s'érit :Argile-Na + K+aq 
 Argile-K + Na+aqEn onsidérant qu'il n'y a pas de modi�ation du omportement des feuillets lorsquela nature du ation hange, la onstante thermodynamique de la réation d'éhanges'érit :Kh = ( (Argile-K). [Na+aq℄ ) / ( (Argile-Na). [K+aq℄ )ave les valeurs entre parenthèse désignant les frations molaires des deux p�les dansla solution solide.La détermination de Na+, K+, Ca2+ et Mg2+ éhangeables (tableau 2.5) se fait pardosage au hlorure de obaltihexammine (norme AFNOR NF 31-130). Le prinipe est unéhange entre les ations retenus par l'éhantillon de sol et les ions obaltihexammine,puis au dosage des ations éhangés. Cei se fait à un pH prohe de elui des onditionsdu sol.2.2.5 Protoole de dissolution séletive des oxydes de ferL'objetif est de aratériser qualitativement la réativité des oxydes de fer dans lesol. Leur présene étant l'indie de onditions physio-himiques partiulières, l'analysepermettra également de déterminer les onditions d'évolution du milieu.



2.2. Méthodes d'analyse du sol 35Les méthodes himiques d'extration ont été développées pour dissoudre les oxydesde fer du sol et pour quanti�er les frations dissoutes. Les réatifs utilisés sont le itrate-biarbonate (CB) et le itrate-biarbonate-dithionite (CBD) (Deb, 1950 ; Mehra etJakson, 1960 ; Jeanroy et al., 1991 ; Trolard et al., 1995).Le Citrate (omplexant organique) - Biarbonate est utilisé omme un réatif d'ex-tration séletive à part entière (Soulier et al., 1994). Trolard et al. (1996) ont montréqu'il ne dissout pas les oxydes de fer ristallisés tels l'hématite et la g÷thite, qu'il dis-sout très partiellement les " gels " ferriques produits lors de la synthèse de lépidoroiteet de la ferrihydrite, et en�n, en quelques heures, les rouilles vertes dont la fougérite.Dans le réatif Citrate-Biarbonate-Dithionite, le dithionite permet la mise en so-lution des omposés de Fe III par rédution de Fe(III) en Fe2+. Celui-i perdant rapi-dement ses propriétés rédutries, il est néessaire d'ajouter un ligand à fort pouvoiromplexant omme le itrate pour empêher la repréipitation du fer dissous. La solu-tion est tamponnée à un pH optimal (entre 7 et 8) grâe au biarbonate. Ainsi, toutesles formes du fer, ristallisées, amorphes, omplexées ou adsorbées, sont réduites et seretrouvent dans la solution extraite. Seul le fer des réseaux des siliates est laissé intat(Mithell et al., 1971).La di�érene, pour une même durée d'extration, entre les quantités d'élémentsextraits par les deux réatifs CBD et CB permet de voir la ontribution de l'agent ré-duteur, et don la part des éléments assoiés au fer au sein des oxydes de fer rédutiblespar le dithionite (Trolard et al., 1995).Le protoole expérimental est le suivant. Ehantillons et réatifs sont introduits parun sas dans la boîte à gants Jaomex/CEA sous atmosphère d'azote. Le réatif CB estpréparé avant le début de l'expériene par le mélange de 9,82 g de biarbonate de sodiumNaHCO3 (M=84 g/mol) et de 78,43 g de itrate de tri-sodium Na3C6H5O7, 2H2O (M= 294,1 g/mol) dans un litre d'eau ultra-pure. Pour obtenir le CBD, 1 g de poudre dedithionite de sodium Na2S2O4 (M=174,1 g/mol) est ajouté à 0,5 g d'éhantillon de solpréparé sous boîte à gant, puis la solution CB est ajoutée.Chaque éhantillon est tamisé à 2 mm, deux aliquotes de 0,5 g sont pesés. Les �aonsutilisés sont en propyéthylène basse densité, pour éviter une adsorption des élémentsen traes, et notamment le plomb, sur les parois internes. Pour haque éhantillon, un�aon étanhe est rempli ave 50 mL de CB, l'autre ave 50 mL de CBD. L'étude eninétique se fera sur les durées de réation : 1, 3, 6, 24, 48, 116 et 336 heures.Au début de l'expériene, les éhantillons sont dispersés grossièrement dans les solu-tions d'extration, puis plaés sur un agitateur en mouvement pendant toute la durée del'expériene pour une bonne homogénéisation de la réation entre le réatif et l'éhan-tillon solide.A l'heure prévue, les solutions d'extrations sont réupérées ave une seringue, �l-trées à 0,2 �m sous azote puis mises dans des �aons préalablement préparés, pouranalyse par ICP-AES au laboratoire ommun d'analyse du CEREGE, ave quelquesgouttes de HCl suprapur pour une bonne onservation des éhantillons. Les teneurs enFe, Si, Al, Mg, Mn, Ni, Cu, Zn, Pb sont mesurées.La préparation des �aons qui reueillent la solution �ltrée onsiste en trois rinçagesà l'eau ultrapure, un lavage à HNO3 40 % à haud pendant 24 h, puis à HNO3 1 pourmille à haud pendant douze heures, avant le rinçage �nal.Les éhantillons de sol sont prélevés à la tarière, plaés immédiatement au frais àl'abri de l'air et de la lumière puis, une fois au laboratoire, introduits dans la boîte àgants sous atmosphère ontr�lée d'azote et dégazés pendant 12 heures avant le débutde l'expériene. Le tout vise à onserver les onditions rédutries.



36 Chapitre 2. Matériel et méthodes2.3 Méthodes d'analyse de la solution du solL'eau de nappe est analysée dans le but de montrer, à di�érents endroits géogra-phiques ou à di�érentes profondeurs dans le pro�l de sol, l'évolution physio-himiquedu milieu selon les perturbations induites naturellement ou par l'ativité agriole.2.3.1 Les mesures physio-himiques en ontinu et in situ : lasonde multiparamétriqueLa sonde multiparamétrique "eo-memory" de Meerestehnik EletronikTM se om-pose d'un ylindre en aier inoxydable de 80 m de long et de 10 m de diamètre. Lesapteurs sont installés à l'extrémité inférieure. La sonde est plaée dans un tube enPVC dont la partie inférieure est ouverte pour permettre la irulation des eaux du sol(�gure 2.1). L'ensemble est étanhe vis-à-vis de l'atmosphère. Un tissu inerte reouvreette ellule de mesure a�n d'éviter le olmatage des apteurs. Un dispositif de prélè-vement des eaux est relié à la ellule de mesure et permet de ontr�ler pontuellementles données enregistrées par la sonde à l'aide d'un multimètre de terrain WTW. Uneinterfae ave un ordinateur portable permet de programmer la sonde et de réupérerpériodiquement les données enregistrées.
 

électrodes pH, Eh
capteur de tempétature et de pression
cellule de mesure de la conductivité électrique
agitateur

 tube en PVC carte d'acquisition, carte mémoire et batterie

cable de connexion vers un ordinateur

tuyau de prélèvement de la solution du solFig. 2.1 � Sonde multiparamétrique et dispositif d'installation dans la zone saturée dusol.Les apteurs équipant la sonde sont :� une életrode pH ombinée (ave système de référene géli�é XEROLYT) deIngoldTM, de préision 0,1 et de sensibilité 0,002 unité pH ;� une életrode d'oxydo-rédution ombinée platine ave un système de référeneXEROLYT de IngoldTM et une életrode de référene Ag/AgCl, dont la préisiondonnée est de 20 mV pour une sensibilité de 0,1 mV ; les valeurs des potentielsrédox sont ramenées à l'életrode normale à hydrogène (dont le potentiel a étédé�ni par onvention omme égal à 0) et orrigées de la température (T en ÆC)



2.4. Méthodes d'analyse de la onentration et de la omposition isotopique du plombdans le sol et la solution du sol 37grâe à la formule :EhENH;T=25 = EhmesAg=AgCl + 206,71 - 0,7588*(T-25) en mV� la ellule de ondutivité életrique est omposée de sept életrodes en titanedisposées symétriquement, dont la préision du apteur est de 0,05 mS/m ;� le apteur de température est une résistane en platine protégée par un tubeperforé en aier inoxydable ; l'exatitude est de 0,05ÆC et la résolution de 0,001ÆC.Tous les apteurs sont régulièrement ontr�lés et alibrés. Un agitateur homogénéise lessolutions avant haque mesure dans la ellule de mesure.2.3.2 Ehantillonnage et analyses himiques de la solution dusolDes prélèvements hebdomadaires des eaux libres du sol sont e�etués dans la ellulede mesure. Le dispositif est inspiré de Eleuterius (1980) modi�é par Maître (1991) etpermet de prélever et de onserver les eaux à l'abri de la lumière et de l'air.Sur le terrain, les mesures des éléments les moins stables sont réalisées immédiatementpar olorimétrie à l'aide d'un spetrophotomètre portable Hah : Fe II par omplexationau DPKBH (Pehkonen et al. (1992) modi�é par Ja�rezi (1997)), ammonium (méthodede l'indophénol bleu), nitrites (méthode diazotation / aide hromotropique) et sulfurestotaux (méthode au bleu de méthylène). Des aliquotes sont prélevées dans des �aonsen polyéthylène basse-densité préalablement nettoyés, pour des analyses ultérieures.Les anions sont dosés par hromatographie ionique. Les alalinités arbonatées et non-arbonatées sont mesurées manuellement ave H2SO4, suivie d'une titration retour aveNaOH après dégazage du CO2 par N2 pendant 15 à 20 minutes. Une aliquote est aidi�éesur le terrain ave HNO3 suprapur pour le dosage de la silie par olorimétrie à 815 nmaprès omplexation ave du molybdate d'ammonium et pour doser les ations majeurset les métaux par ICP-AES ou absorption atomique.2.4 Méthodes d'analyse de la onentration et de laomposition isotopique du plomb dans le sol et lasolution du sol2.4.1 Prinipe de l'analyseLes onentrations en plomb et les ompositions isotopiques (plantes, eau, sol)ont été mesurées par TIMS (Thermal Ionisation Mass Spetrometry) au CEREGE.L'analyse par spetrométrie de masse onsiste à produire puis aélérer des ions a�nde les séparer en fontion de leur masse puis de les apter dans des olleteurs d'ionsappelés "ages de Faraday". Cei permet ainsi la mesure d'abondanes isotopiques.Le �lament sur lequel est déposé l'éhantillon est hau�é sous vide provoquant ainsil'évaporation des atomes de l'éhantillon. De plus, es atomes sont ionisés sous l'e�etde la haleur. Les ions positifs ainsi formés peuvent alors être foalisés et aélérés grâeà des plaques maintenues portées à des tensions életriques élevées.Les ions de l'éhantillons sont dirigés sous la forme d'un faiseau unique. Celui-itraverse ensuite un hamp magnétique produit par un életro-aimant. Ce hamp pro-



38 Chapitre 2. Matériel et méthodesvoque la séparation des di�érents isotopes et les ions dérivent un ar de erle dont lerayon r est fontion de la masse selon la formule :r = 1B . qmV oqB est le hamp magnétique, q, m respetivement la harge et la masse de la parti-ule et r le rayon de sa trajetoire, Vo est la tension aélératrie, onstante.A la sortie du hamp, les ions déviés et séparés sont dirigés vers des olleteurs d'ionsou ages de Faraday. L'appareil omporte plusieurs olleteurs d'ions pour déteterhaque isotope. Les ages produisent un miro-ourant proportionnel au nombre d'ionsqu'elles reçoivent. Pour l'analyse de faibles onentrations, le Finnigan MAT 262 estéquipé d'un ompteur d'ions.Les résultats sont exprimés sous forme de rapports isotopiques. La ompositionisotopique de l'éhantillon est obtenue après 6 ensembles de 15 mesures pour haquerapport. Les résultats sont donnés sous la forme moyenne � éart-type.2.4.2 La dilution isotopiqueLa dilution isotopique (Moore et al., 1974) permet de mesurer la teneur en plombd'un éhantillon par spetrométrie de masse. Cette méthode est fondée sur la détermi-nation de la omposition isotopique d'un mélange éhantillon + spike. Le spike est unesolution ontenant une onentration onnue d'un élément dont l'un des isotopes a étéfortement enrihi. Le rapport spike/éhantiilon est mesuré. Connaissant la ompositionisotopique et la onentration du spike, on pourra déterminer la onentration de l'élé-ment dans l'éhantillon. Pour le plomb, le spike est enrihi en 208Pb (isotope le plusabondant) et la mesure de la quantité de plomb de l'éhantillon (éh) est une fontiondu rapport 208Pb/206Pb dans le mélange spike - éhantillon :(208Pb/206Pb)mes = (208Pb)eh + (208Pb)spike/ (206Pb)eh + (206Pb)spike2.4.3 Préparation des éhantillons pour l'analyse par spetro-métrie de masse à thermo-ionisation (TIMS)Pour éviter toute ontamination, les manipulations se font en salle blanhe sous�ux d'air puri�é (Manhes et al., 1978) au CEREGE.Les éhantillons de sol (0,02 g) sont attaqués à l'aide onentré (30 gouttes deHNO3 15 N, 15 gouttes de HCl 12 N, 5 gouttes de HF), à haud pendant 24 heures.Les éhantillons d'eau sont évaporés pour une préonentration (100 mL en moyenne)puis subissent la même attaque aide à haud. Les éhantillons de riz (0,03 gramme degraine, feuille, tige, raine) sont attaqués à HNO3.L'analyse des éhantillons se fait par préonentration et séparation sur une résineéhangeuse d'ions (BIORAD AG1X8), lavée à l'eau ultrapure/HCl (6 N) puis ondi-tionnée ave HBr 0,5 N. Le plomb retenu sur la résine sous forme de bromure est éluéave 500 �L de HCl (6 N). L'éhantillon réduit dans une mirogoutte de H3PO4 0,05 Nest déposé sur un �lament simple de Rhénium pur préalablement dégazé sous vide à 4 Apendant 30 min. La mirogoutte est mélangée à du silia-gel pour former un verre parhau�age sur le �lament. Les ions du plomb sont ensuite émis par hau�age et aélérésdans la soure du spetromètre de masse sous vide (10�8 atm) (Manhes et al., 1978).



2.5. Loalisation des prélèvements 392.5 Loalisation des prélèvementsLes parelles A, C, D, E, F et frihe (�gure 2.2) font l'objet d'une étude pédologique.
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Fig. 2.2 � Loalisation des sites de prélèvements sur le domaine par surimposition surla photographie fournie par Orthographie IGN 1998, PFAR, CRIGE - PACA.La frihe et la rizière C sont étudiées plus en avant et sont instrumentées pour le suivides dynamiques temporelles de la qualité des eaux au ours de deux saisons ulturales.La frihe est un site partiulier ar le sol n'a jamais été ultivé. Depuis le débutde l'irrigation des parelles avoisinantes, une végétation de roseaux s'y développe (fhapitre 1).La rizière C a été hoisie ar elle fait l'objet d'un suivi agronomique détaillé depuisplusieurs années par Jean-Claude Mouret et Roy Hammond (INRA - UMR Innovation,Montpelier). Elle a de très bons rendements agronomiques. Au bord de la parellese trouve une station météorologique Agrolim de l'INRA d'Avignon, fournissant desdonnées horaires.2.6 RésuméLes méthodes géoéletriques permettent de déterminer les limites géographiqueset géomorphologiques du paléohenal sur lequel les sols de rizières s'étendent. L'étudepédologique vise à déterminer l'impat des ativités agrioles sur l'évolution du sol.A�n de montrer la mobilité des éléments en fontion de diverses perturbations, l'étudegéohimique de la partie III est fondée sur des enregistrements de divers paramètres enontinu et in situ. Ceux-i seront aquis sans auser de perturbation du milieu autre queelle suivant l'installation du dispositif étanhe dans le sol. Les mesures des teneurs deséléments les plus réatifs de la solution du sol seront faites sur des éhantillons main-tenus à l'abri de l'oxygène de l'air et de la lumière (Fe2+, sulfures totaux, ammonium).Ces deux méthodes d'aquisition ont été testées et validées dans di�érents milieux, etl'appareillage est �able.



40 Chapitre 2. Matériel et méthodesConernant l'analyse des rapports isotopiques et des onentrations en plomb deseaux, des sols et des plantes, les éhantillons sont prélevés ave préaution dans le milieunaturel. Le protoole en salle blanhe propre sous �ux d'air puri�é limite toute pollutionaidentelle lors des traitements himiques.
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Deuxième partieEtude hydro-pédologique d'unéosystème riziole. Dynamiques àlongs et ourts termes.
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Chapitre 1Etude géoéletriqueLe site étudié a fait l'objet d'observations générales et préises (Astier, 1970 ; Bou-teyre et Dulos, 1994), mais une réelle étude hydrogéologique manque a�n de pouvoiraratériser �nement les irulations d'eau dans le système. L'emplaement réel du litexterne du paléohenal n'est pas onnu. De telles préisions sont importantes ar lesdomaines rizioles de Camargue s'établissent en grande majorité sur les bourrelets allu-viaux des paléohenaux du Rh�ne. La faisabilité de la ulture du riz en un tel ontexterésulte de la profondeur plus importante de la nappe super�ielle (jusqu'à un mètre)alliée à une salinité moindre des eaux de nappe par rapport aux alentours. Cette sa-linité moindre est la onséquene de l'apport massif d'eau d'irrigation. Le devenir del'eau doue est étroitement lié à la morphologie du sous-sol. Ce ontraste de salinité estsu�samment fort pour permettre :� de erner les limites physiques du paléohenal du Rh�ne de Saint-Ferréol (bergeset profondeur) a�n de omprendre la loalisation des phénomènes de salinisation ;� de tester la méthode de potentiel spontané et véri�er la possibilité de dé�nir uneirulation préférentielle des eaux super�ielles ;La ampagne de terrain de géophysique est e�etuée en ollaboration ave André Revil(CNRS, CEREGE, équipe Hydrogéophysique et Milieux poreux). Les résultats aquiset leur interprétation ont fait l'objet d'un artile (Revil et al., 2005).1.1 Géomorphologie du site et données pré-existantesLe site se trouve dans un grand domaine riziole en bordure nord-ouest de l'étangde Vaarès. Ce domaine s'étend sur les reliefs onstitués par les dép�ts �uviatiles dupaléohenal de Saint-Ferréol (L'Homer et al., 1981) (�gure 1.3 page 22). Son ativitéa débuté vers 5500 BP, fortement ralentie au XIe sièle pour esser pendant le XIVemesièle (Rossiaud, 1994), après l'abandon du urage d'une roubine qui permettait l'ali-mentation en eau des habitations riveraines.Les données disponibles sur l'organisation des unités sédimentaires et des nappessur le site étudié proviennent de l'étude oordonnée par Astier (1970). Un transetéletrique et des analyses granulométriques avaient été réalisés sur le site (�gure 1.1) etsur le sondage profond S6 :� le substratum formé par la formation des ailloutis passe loalement de 30 à 40mètres de profondeur et a une résistivité de 3 à 4 
m;� au-dessus des ailloutis, des alluvions en zone saumâtre de résistivité variant entre0,75 et 1,8 
m;



44 Chapitre 1. Etude géoéletrique� en surfae (-10 à 0 mètre), une zone de résistivité variant entre 18 et 40 
m.
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Fig. 1.1 � Pro�l életrique réalisé en 1969, d'après Astier (1970).Des forages à la tarière ont également été e�etués selon un pro�l traversant le do-maine permettant d'établir l'organisation des sédiments d'origine diverse (lagunaire,palustre, �uviale) jusqu'à 5 mètres de profondeur. De 5 à 1,5-2 mètres de profondeur,les sédiments sont d'origine �uviatile. Les sédiments en surfae sont palustres et/oulagunaires.1.2 Caratérisation géographique et hydrologique dupaléohenalPlus de neuf ent mesures de potentiel spontané et quatre mille de résistivité éle-trique ont été réalisées selon les traés de la arte de la �gure 1.2. Les tomographiesde résistivité sont représentés en fontion de la profondeur, 25 ou 50 mètres, la bor-dure supérieure orrespond à la surfae du sol. Entre 40 et 50 mètres de profondeur, lesole des ailloutis apparaît, ave une résistivité omprise entre 2 et 6 
m (pro�l E-Fde la �gure 1.2). Il est surmonté par une zone de résistivité très faible, inférieure à 5
 m, présente parfois jusqu'en surfae. Entre 0 et 15 m de profondeur, une zone derésistivité variant entre 5 et 40 
m, ontrastant fortement ave la zone préédente, sedéveloppe sur une largeur de inq ent mètres. La transition posée à 5 
m orrespondà une limite sédimentaire nette : les faibles valeurs de résistivité orrespondent à dessédiments lagunaires à dominane argileuse tandis que les fortes valeurs orrespondentà des sédiments �uviatiles sableux à limoneux (Astier, 1970). Cette limite orresponddon au lit du paléohenal. Les forts ontrastes de résistivité dans les vingt premiersmètres sont attribuables à une variation de la salinité : le paléohenal est un aquifèred'eau doue tandis que l'enaissant ontient des eaux salées. D'après les mesures, larésistivité des eaux de nappe dans l'ensemble du paléohenal se situe entre 3 et 10 
msoit entre 1 et 3 mS/m (Revil et al., 2005).La arte des potentiels spontanés (�gure 1.4) est traée en se basant sur la loi de Kir-ho� : la irulation du hamp életrique le long d'une boule fermée est nulle en dehorsdu volume de polarisation. Les points les plus prohes de l'étang de Vaarès sonthoisis omme référene, l'anomalie de potentiel spontané est onsidérée égale à zéro.L'anomalie du site se situe entre 18 mV et -32 mV.
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Fig. 1.2 � Pro�ls de résistivité életrique et de potentiel spontané réalisés sur le domaine.Photographie fournie par Orthographie IGN 1998, PFAR, CRIGE - PACA.
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Fig. 1.3 � Pro�ls de résistivité életrique et de potentiel spontané réalisés sur le domaine.Le traé du paléohenal sur la arte des anomalies négatives de potentiel spontanémesurées en surfae (�gures 1.2 et 1.3) orrespond exatement à elui obtenu en résis-tivité életrique.Dans des onditions isothermales, le potentiel spontané dépend de trois ontributions(potentiel de �ux, potentiel de di�usion assoié au gradient de salinité et potentield'oxydo-rédution). Dans le paléohenal, les deux dernières peuvent être négligées : lepotentiel de di�usion assoié à la salinité est très faible (eau très peu ondutrie) tandisque le potentiel d'oxydo-rédution est identique dans et hors du paléohenal. L'anomalienégative est ainsi expliquée par l'e�et életroinétique ausé par l'éoulement de l'eausouterraine dans un milieu de forte transmissivité (Revil et al., 2005).Astier (1970), ne disposant pas de ette méthode géoéletrique, n'avait pas pu mon-trer un éoulement de l'eau dans le henal et onluait à l'absene d'éoulement.Le ouplage életroinétique est important dans le henal, dont le omblement estessentiellement sableux et où les eaux sont relativement peu minéralisées. Il est nul dansl'enaissant où les eaux sont très salées. L'organisation des anomalies sur la arte fait
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E
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Fig. 1.4 � Carte des mesures de potentiel spontané d'après Revil et al. (2005). Lespro�ls sont faits selon les traés de la arte de la �gure 1.2.apparaître le paléohenal. Deux zones à l'intérieur même du henal ont une anomalie depotentiel spontané prohe de 0, à proximité des points I et G (�gure 1.4) où l'aquifèresalé a�eure, indiqué par la �èhe sur le pro�l HG de la �gure 1.2. Cette zone onstitue lafrihe où les eaux sont plus onentrées en éléments, en partiulier en hlorure et sodium(f hapitre 1 page 103 de la partie III). Les eaux de nappe à et endroit pourraientdon être sous l'in�uene des eaux salées de l'enaissant. S'agit-il réellement des eauxde l'aquifère salé ou s'agit-il d'un mélange entre les deux nappes suite à une intrusiond'eau salée dans le milieu d'eau doue? Trois réponses tendent à montrer qu'il s'agitréellement des eaux de l'enaissant soumises parfois à des phénomènes de dilution pardes eaux doues d'irrigation.Première réponse, le pro�l de résistivité HG montre que l'aquifère salé peu résistifa�eure à et endroit à travers une épaisseur de sédiments �uviatiles inférieure à 5mètres, ainsi que la modélisation en trois dimensions le fait apparaître. Cette zone seraitnon érodée suite à la diretion franhement Sud-Nord que prend vraisemblablement le�euve à la sortie du méandre.Seonde réponse, la omparaison entre la himie des eaux de nappe de la frihe etde l'étang de Vaarès indique que les eaux sont très prohes, en partiulier onernantles teneurs en hlorure et sodium. Cei est étudié plus en détail dans le hapitre 1.4



48 Chapitre 1. Etude géoéletriquepage 111 de la partie suivante.Troisième réponse, la irulation d'eau doue en hiver 2003 entraîne une diminutionforte de la salinité des eaux de la nappe de la frihe (f hapitre 1 de la partie suivante),indiquant des mélanges entre eaux di�érentes.
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Fig. 1.5 � Vue en 3 dimensions du paléohenal. Modélisation à l'aide du logiiel Surfer.La zone ritique de la frihe est indiquée par la �èhe, les lettres indiquent les extrémitésdes pro�ls de résistivité életrique.
1.3 SynthèseLe paléohenal est une entité sédimentaire, dont les bordures externes physiques(berges et fond du lit) réent des limites franhes ave l'enaissant. C'est, de plus, unezone préférentielle de irulation des eaux, en raison de son omblement sableux.Les parelles C et E s'y trouvent. Les di�érenes granulométriques et topographiquesobservées de la surfae à deux mètres de profondeur ne sont que la onséquene d'uneévolution palustre ou lagunaire postérieure au omblement �uvial. Les eaux de la nappeà 1,1 et 1,6 mètre de profondeur, dans la rizière C et dans la frihe, irulent dans lemême aquifère. La diretion de l'éoulement n'est pas enore exatement onnue parmanque de mesures. Seond aquifère, l'enaissant du henal se aratérise par une forteet onstante ondutivité de la surfae jusqu'à 40 mètres de profondeur, indiquant laprésene de nappes salées. Dans la frihe, la présene d'eau plus minéralisée que dansla parelle est attribuée à l'a�eurement loal de l'aquifère salé dans une zone préservéede l'érosion par le �euve.Les résultats permettent d'expliquer pourquoi ertaines zones subissent des phé-nomènes de salinisation et pourquoi d'autres sont préservées. Les parelles situées enbordure nord du paléohenal sont onernées par l'apparition de tahes de sel (�gure1.6). Des prélèvements de tahes blanhes en surfae du sol dans la parelle E adjaente,en juin 2003, ont été analysés aux Rayons X ; les sels en surfae sont de la halite (f�gure 2.12 page 66). Dans ette zone, les berges du paléohenal sont fortement onaveset l'aquifère salé a�eure. Plus au Nord, les images satellites, les observations sur le ter-rain et les mesures de potentiel spontané permettent d'a�rmer qu'un bras seondairese développe. Cei explique pourquoi le sol n'y est pas a�eté de salinisation. Il a, de



1.4. Conlusion 49plus, un potentiel agronomique omparable à elui de la parelle C (X. Guillot, omm.pers).
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Fig. 1.6 � Loalisation et aspet des tahes de salinisation en surfae du sol en janvier2005 dans des parelles en bordure nord du paléohenal. Les parelles sont ultivées enblé d'hiver.1.4 ConlusionDeux méthodes géoéletriques, la résistivité életrique et le potentiel spontané,ont été utilisées simultanément a�n de aratériser la morphologie d'un paléohenal.La largeur du henal est de 500 m, omme le Rh�ne atuel à Arles, sa profondeurmaximale est de 15 m. L'enaissant dans lequel le �euve a divagué est un milieu peurésistif, d'eaux fortement minéralisées. Lorsque les sols sont situés dans l'enaissant,des tahes de sel apparaissent. Parmi les sites étudiés, la frihe, les parelles D et Fs'y trouvent. En revanhe, l'aquifère onstitué par le henal est résistif et ontient unenappe peu saumâtre. Les rizières C et E sont situées dans les limites du henal. Lesmesures de potentiel spontané indiquent que le paléohenal est un hemin d'éoulementpréférentiel des eaux de nappe.Pour loaliser les aquifères salins, les méthodes géoéletriques et leur omplémenta-rité aux forages sont très adaptées. Elles sont d'un grand intérêt pour les agriulteursdont les sols sont soumis à la salinisation. Des arottages sédimentaires, des mesures deporosité et de perméabilité pour alibrer le modèle géophysique en terme de minérali-sation de l'eau et de vitesse d'éoulement dans le henal seraient à envisager.
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Chapitre 2Etude pédologiqueLe ontexte géomorphologique et hydrogéologique étant maintenant onnu, le pré-sent hapitre s'attahe à dérire et interpréter les analyses pédologiques e�etuées dansles deux premiers mètres de sol. L'étude porte sur un éosystème ultivé dont la zonede battement de la nappe super�ielle se trouve entre 1 et 2 mètres de profondeur.L'irrigation des parelles pour les besoins de la ulture du riz induit la présene d'uneseonde nappe d'eau, la lame de submersion, séparée de la préédente par une semellede labour destinée à limiter les in�ltrations vertiales et à servir de support aux enginsméaniques. Ce domaine fait l'objet d'un suivi agronomique approfondi depuis plusd'une quinzaine années par Jean-Claude Mouret et Roy Hammond (INRA - UMR In-novation, Montpellier) et dispose d'une station météorologique du réseau Agrolim del'INRA d'Avignon, fournissant des données horaires.Deux parelles bien distintes au regard de leur usage agriole mais situées toutesdeux dans le paléohenal seront partiulièrement étudiées : la frihe sous roseaux n'ayantjamais été ultivée, et la parelle C ultivée en rotation blé/riz durant la période d'étude.2.1 Desription des solumsLes sols se situent en majorité à 1 m NGF au-dessus du niveau marin et se dé-veloppent depuis l'époque réente à partir de sédiments �uviatiles. Ils appartiennent àdi�érentes unités pédologiques dérites dans la arte pédologique d'Arles au 1/100 000de Bouteyre et Dulos (1994) (�gure 2.1), toutes provenant de dép�ts du Rh�ne deSaint-Ferréol :� l'unité 13, à laquelle la frihe, les parelles A et E appartiennent, rassemble "lessols hydromorphes salés à gley peu profond, limono-argileux et argileux", de lapartie entrale des dépressions ;� les parties latérales des levées de berges et des bourrelets, où les parelles C et Fse situent, sont des "sols hydromorphes en voie de désalinisation limono-sableuxet limoneux" de l'unité 7 ;� les sols de l'unité 8 (parelle D) sont "alluviaux hydromorphes plus ou moins salésen profondeur, limoneux et limono-argileux" ;� les parties basses des bourrelets alluviaux du Rh�ne appartiennent à l'unité 16et omprennent des sols salins à hydromorphie peu profonde, limono-argileuxd'alluvions �uvio-palustres ;� l'unité 18 est aratérisée par les sols transformés par la riziulture, limono-sableuxet limoneux, alluviaux à aratères hydromorphes en profondeur.



52 Chapitre 2. Etude pédologiqueLe aratère salé apparaît pour des unités de sols qui ne se situent pas dans le pa-léohenal, orrespondant bien aux résultats de l'étude géoéletrique. La distributiondes unités pédologiques en surfae, aratérisée par les auteurs par la profondeur dela zone de battement de la nappe et sa salinité, est aussi à mettre en relation avel'ativité du �euve. Les dép�ts de l'unité 18 ont reouvert eux de l'unité 7, levées deberge de la partie onave du méandre. Ces derniers reouvrent l'unité 8, retrouvéejusque dans la zone atuelle des marais ou anienne plaine d'inondation distale, situéeau nord et à l'ouest de la arte. Les desriptions de pro�ls réalisés par Bouteyre etDulos (1994) onordent ave les observations présentées i-après. Dans les parelles,des prélèvements à la tarière ont été e�etués pour une desription pédologique.

7, 8, 13, 16 : Unités pédologiques
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Fig. 2.1 � Les sols du site d'étude, d'après la arte pédologique d'Arles au 1/100 000 deBouteyre et Dulos (1994). La photo en bas à droite date de 1985 (P. Guillot, omm.pers.) et montre une ulture de fenouil a�etée de salinisation selon les dép�ts �uvia-tiles : les zones plus argileuses sont végétalisées mais pas les zones les plus sableuses.



2.1. Desription des solums 53La friheLa zone appelée frihe se trouve un mètre en ontrebas d'un hemin passant surles berges des rizières. Le sol est un gleysol 1 à propriétés saliques 2 non modi�é par lariziulture (Bouteyre et Dulos, 1994). En surfae se développent presque uniquementdes phragmites. Cei ne se produit que depuis le début de la pratique de l'irrigation.Auparavant, la seule végétation présente était la sansouïre (P. Guillot, omm. pers.).Ces sols se situent dans le l�ne du paléo-Rh�ne, 'est-à-dire le dernier lit du �euve enours de olmatage. Cette zone basse est soumise à une sédimentation par déantationde partiules �nes, et n'exède pas un mètre de profondeur au site du Carrelet, ausud de la zone étudiée. A partir du XIeme sièle, ette voie n'est plus navigable entrel'embouhure et Arles. Le fontionnement du Rh�ne de Saint-Ferréol est arti�iellementmaintenu et onditionné par des onstrutions hydrauliques. Une roubine dans le l�neest urée jusqu'en 1440 pour alimenter en eau les propriétés prohes du lit (Rossiaud,1994). La pédogenèse a�etant les sédiments se déroule don depuis 600 ans.Les nombreux forages à la tarière e�etuées de 2002 à 2004 ont montré que la limitede la zone saturée varie saisonnièrement dans la frihe depuis la surfae jusqu'à unmètre de profondeur et ne orrespond pas à une limite granulométrique ou texturale.La seule limite granulométrique franhe est située à 90 m de profondeur, ave le passagede sédiments argileux à des sédiments sableux. La desription suivante ne donne pasd'informations sur la struture ar elle s'est faite sur des éhantillons prélevés à latarière. L'e�ervesene à HCl se produit à toutes les profondeurs.0 - 20 m : Ao. Texture argileuse. Humide et humifère, débris et résidus déomposésou en ours de déomposition. Tahes sombres. Rhizomes de phragmites abon-dants. Ativité biologique importante.20 - 40 m : Ap. Texture argileuse. Bleuté (3 GY 4/1), à tahes rouille (5 YR 5/6).Tahes sombres. Humide et humifère. Cohésion forte. Peu de pores. Raines dephragmites et radielles.40 - 90 m : Bg. Texture argileuse. Gris verdâtre (5 GY 4/1) et marbrures rouilledispersées et étendues (5 YR 5/6). Noyé, à aratère rédutimorphique. Tahessombres. Raines. Limite franhe.90 - 150 m : C. Texture sableuse. Noyé, à aratère rédutimorphique. Gris (5 GY4/1), larges plages rouille zonées (5 YR 5/6) dispersées et zones bleuâtres.La parelle CCe sol appartient à la zone haute du bourrelet alluvial du Rh�ne de Saint-Ferréol.Le sol de rizière est un Anthrosol hydragrique 3. Après quelques mois de période nonirriguée, l'horizon de surfae est onstitué de peds dont un tiers de la surfae est reou-vert de larges tahes rouille (�gure 2.2). Les 40 premiers entimètres en haut de solumonstituent un horizon anthropédogénique, résultant de trente années de riziulturepresque ininterrompue. Ceux-i sont soumis à une fertilisation plus ou moins poussée, à1. Sol ayant des propriétés gleyiques dans les 100 premiers entimètres du sol, 'est-à-dire saturépendant une période permettant l'établissement de onditions rédutries, ave un modèle de ouleursgleyiques - tahes rouille et bleu-vert ou neutre.2. Les propriétés saliques aratérisent un enrihissement seondaire en sels failement solubles (plussolubles que le gypse), ave une ondutivité életrique de l'extrait de saturation supérieure à 15 dS/mà 25ÆC à ertains moments de l'année (F.A.O., 1999).3. Un horizon hydragrique est un horizon subsuper�iel assoié à une ulture inondée.



54 Chapitre 2. Etude pédologiquedes apports par les eaux d'irrigation et à une ulture inondée (ave mise en boue de laouhe ultivée). La parelle C a été suessivement : de 1928 à 1960 une prairie (ovins,bovins), de 1960 à 1975 une vigne, de 1976 à 1977 en blé dur, de 1978 à 1980 en riz,de 1981 à 1984 en fenouil, de 1985 à 2001 en riz, en 2002 en blé dur et de 2003 à 2004en riz. La desription suivante a été e�etuée en février 2002, sous engrais verts aprèsune saison de blé. Certains détails de strutures proviennent d'une fosse réalisée dans lamême parelle par J.-C. Mouret (publié par l'AFES (2000)) et sont indiqués en italiquedans la desription. L'e�ervesene à HCl se produit à toutes les profondeurs. Le milieuest don arbonaté.

Fig. 2.2 � Peds de l'horizon de surfae labouré de la parelle C reouverts de tahesrouilles, février 2004 et éhantillon à tahe rouille zonée prélevé à 100 m de profondeur,août 2004.0 - 40 m : horizon anthropédogénique0 - 25 m : horizon Ap légèrement humifère. Texture limono-sableuse. Gris (5 Y4/1) ave de nombreuses raines gainées de rouille. Cutanes rouille (5 YR5/6) sur les faes des peds et sur les parois des pores. Tahes sombres. Peuompat et très poreux. Struture en agrégats polyédriques subangulaires ouarrondis. Débris en ours de déomposition. Ativité biologique marquée parles raines. A la base de l'horizon, amas organiques. Limite ulturale nettedue au travail du sol.25 - 40 m : semelle de labour Ap. Texture limono-sableuse. Gris (5 Y 4/1) àtahes rouille (5 YR 5/6) à aratère oximorphique. Très ompat et tassé àtaux d'in�ltration très faible. Prismes entimétriques ave revêtements rouille(5 YR 5/6). Nombreuses raines. Dans les prismes, nombreuses tahes rouillede quelques millimètres. Gaines rouilles autour de onduits rainaires. Peude pores. Limite nette et horizontale.40 - 77 m : Texture limono-argileuse à nombreux débris oquilliers. Gris olive (5 Y5/2). Strutures prismatiques nettes (20 m) ontenant de nombreuses tahesrouille entimétriques. Faes struturales à revêtements grisâtres (5 Y 5/1) d'épais-seur millimétrique. Limite nette par di�érene de texture et de ouleur. Compat.77 - 105 m : Texture limoneuse. Humide. Gris (5 GY 5/1) ave tahes rouille zo-nées (5 YR 5/6), parfois le long d'aniens onduits rainaires. Autour des tahesrouilles, zones gris lair. Horizon ompat.105 - 150 m : C. Texture limono-sableuse. Noyé, à aratère rédutimorphique. Grisverdâtre (5 GY 4/1), larges plages rouille zonées dispersées en quantité dérois-



2.1. Desription des solums 55sante ave la profondeur. Résidus rainaires. Non ompat et poreux.Les sols de ette unité pédologique ont une densité apparente de 1,4 en surfae et1,5 en profondeur, ave une perméabilité de 1,8 m/h en surfae et de 0,6 m/h de 75à 100 m à 1,2 m/h de 100 à 120 m (Bouteyre et Dulos, 1994). La semelle de labourde vingt ans de l'unité 18, a une densité apparente de 1,6 et une vitesse de �ltrationpratiquement nulle (Bouteyre et Dulos, 1994). La nappe remonte à 120 m après 1heure, à 90 m après 3 heures.Les aratères rédutimorphiques et oxymorphiques se surimposant au pro�l, déritsdans la frihe, sont identiques à eux de la rizière dès l'apparition de la zone saturée. Lazone saturée à partir de 1,2 m de profondeur orrespond à une limite granulométriqueimportante, ave le passage d'un horizon limono-argileux à un horizon sableux plus pro-fond. De nombreuses tahes rouille sur tout le solum indiquent que les di�érents horizonsonnaissent des périodes d'oxydation. Pendant les six mois ontinus d'irrigation, le solmontre des propriétés gleyiques en surfae, sur les quinze-vingt premiers entimètres,et en profondeur, de façon permanente, à l'apparition de la zone saturée du sol. Lesnombreux prélèvements à la tarière indiquent un niveau piézométrique de nappe situéà quatre-vingt entimètres de profondeur. L'espae intermédiaire entre la zone saturéeau-dessus de la semelle de labour en surfae et la zone noyée par la nappe en profon-deur est légèrement humide, non ollant lors du prélèvement et présente en 1998 desstrutures prismatiques à revêtements argileux (Mouret, omm. pers.). De larges tahesrouille de plus d'un entimètre de diamètre sont abondamment disséminées sur toutela surfae des éhantillons qui proviennent de ette zone non saturée. L'eau de surfaetransite vers la nappe à travers ette zone, le long des surfaes des prismes struturauxet à travers les maropores.Le fond des anaux de drainage est onstitué par les dép�ts sableux qui apparaissentdans la parelle à partir de 120 m de profondeur. La présene sus-jaente de matériauxde faible perméabilité indique que les irulations hydriques se font majoritairement defaçon latérale depuis les fossés de drainage installés le long des parelles.La parelle ELes parelles E et elles qui se trouvent au Nord Ouest ne sont plus ultivées depuisune dizaine d'années. La salinisation du sol y est plus forte qu'ailleurs ar la nappesuper�ielle est salée. Elles sont don soumises aux �utuations de la nappe salée, etnon pas à elle du paléohenal.La fosse a été réalisée à dix mètres du anal de drainage, dans le henal. La des-ription suivante a été e�etuée en août 2004 sur le pro�l d'une fosse, illustrée par les�gures 2.3 et 2.4. Une végétation halophile de saliornes et phragmites se développe ensurfae (�gure 2.3). Les di�érentes strutures n'ont pas été déterminées. L'e�erveseneà HCl se produit à toutes les profondeurs.0 - 40 m : horizon anthropédogénique0 - 20 m : Ap. Texture limono-argileuse. Légèrement humifère par endroits.Nombreuses raines réant des ensembles entimétriques très poreux et dis-séminés dans une matrie très ompate. Rares tahes rouille (2,5 Y). Largestahes blanhes (�gure 2.3, ).30 - 40 m : Ap. Texture limono-argileuse. Semelle de labour. Gris lair à petiteset rares tahes rouille (5 YR 5/6) à aratère oximorphique. Très ompat



56 Chapitre 2. Etude pédologiqueà taux d'in�ltration très faible. Peu de pores. Pas de limite nette, mais unediminution de la ompation ave la profondeur.40 - 77 m : Texture limono-argileuse. Gris lair à aratère oximorphique. Moreauxde bois (�gure 2.3, e) et débris oquilliers. Tahes et enrobements rouille autour desparois rainaires (�gure 2.4, f et g) de plus en plus nombreuses ave la profondeur(�gure 2.4, photographie h). Débris de oquilles de milieu aquatique.77 - 95 m : Texture limono-argileuse. Humide. Gris sombre (N/4) ave tahes rouillezonées (5 YR 5/6). Horizon peu ompat. Petites oquilles de milieu aquatique.Limite franhe de texture.95 - 150 m : Texture sableuse. Noyé, à aratère rédutimorphique. Gris sombre (N/4),larges et nombreuses plages rouille (5 YR 5/6) zonées dispersées, disparaissantave la profondeur (�gure 2.4, i). Très poreux.Les nombreuses tahes rouille de redistribution du fer s'alignent horizontalement, àdi�érentes profondeurs entre 50 et 80 entimètres. Cet alignement est la onséquenede l'ativité vertiale de la nappe qui ause l'apparition d'un front d'oxydo-rédutionentre zone saturée et zone non saturée. Le niveau saturé d'eau se trouve à 80 mde profondeur à l'ouverture de la fosse. Une heure après, le niveau d'eau atteint 74entimètres.2.2 Etude granulométriqueL'étude granulométrique vise à déterminer l'organisation des dép�ts sédimentairesen fontion de la profondeur. En milieu arbonaté, l'intérêt d'une analyse sur éhan-tillons bruts puis déarbonatés permet de montrer dans quelle fration granulométriqueles arbonates se distribuent.Chaque éhantillon de sol prélevé pour l'analyse est très homogène, ave une dis-tribution également homogène des nombreuses tahes rouille. La �gure 2.5 présente lesanalyses granulométriques en fontion de la profondeur pour les éhantillons de solumdes parelles C, F, A et D non déarbonatés. Cei permet de prendre en ompte lespartiules arbonatées et donne une indiation sur la taille des partiules, non pas surleur nature. La parelle F est plus rihe en partiules de taille inférieure à 20 �m queles autres parelles rizioles (�gure 2.5). La sédimentation n'y est pas identique à elledes autres parelles ar ette zone n'appartient pas au paléohenal. La répartition despartiules de taille omprise entre 50 �m à 200 �m en fontion de la profondeur estdi�érente de elle de la rizière C située à 300 mètres au Sud : dans les inquante pre-miers entimètres de surfae, leur quantité est inférieure à 20 % en F et prohe de 40% en C. Entre 70 et 95 m, ette proportion atteint 50 % en E mais à peine 10 %en C. Il apparaît que les di�érents dép�ts se retrouvent dans haque parelle mais àdes profondeurs di�érentes. La présene de arbonates ou de préipitations arbonatéesenrobant des partiules dépend néanmoins des onditions atuelles de formation. L'ana-lyse granulométrique après dissolution arti�ielle de CaCO3 au laboratoire permet deonnaître la nature des partiules et la répartition granulométrique des arbonates dansle sol. Les arbonates sont ompris dans la fration des argiles, des limons grossiers,et seondairement dans les frations sables �ns et limons �ns (�gure 2.6). La frationargileuse atteint 20 % dans la rizière après déarbonatation, tandis qu'elle n'est qued'environ 5 % dans les éhantillons bruts. Une grande proportion de partiules �nes estdon enrobée d'une gaine arbonatée. Dans la parelle C, le pro�l granulométrique met
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a)

b)

c) d)
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zone saturée
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Fig. 2.3 � a) végétation et fosse dans la parelle E non ultivée, août 2004, b) nappeune heure après ouverture ) tahes blanhes à 10 m sous la surfae, d) nombreuses etlarges tahes rouille à 50 m de profondeur , e) moreau de bois à 65 m de profondeur.



58 Chapitre 2. Etude pédologique
f) g)

h) i)

Fig. 2.4 � Fosse dans la parelle E non ultivée : f) onduit rainaire enrobé à 60 mde profondeur haut à 5 m, g) éhantillon à 70 m de profondeur, h) tahes rouille dela zone humide à 60 m de profondeur prélevé à la tarière, i) prélèvement dans la zonesaturée à 150 m de profondeur, rares tahes rouille dans sédiment noyé.en évidene trois zones granulométriques (�gure 2.6) :� un p�le de surfae intermédiaire noté 1 de 0 à 55 m où les sables �ns sontmajoritaires ;� un p�le de moyenne profondeur noté 2, de 60 à 110 m, où les limons �ns prédo-minent à 30 % , ave une zone à plus de 20 % d'argiles et 5 % de sables �ns de60 à 80 m de profondeur ;� un p�le plus profond sableux noté 3 à partir de 120 m, où les sables �ns sontabondants, plus de 40 %, ave des restes de oquilles et des fragments de boismillimétriques.La frihe est plus rihe en argiles et limons �ns non arbonatés que la parelle C(�gure 2.7). De 5 à 35 m de profondeur dans la frihe, la quantité d'argiles atteint50 % et déroît progressivement jusqu'à atteindre 10 à 20 % dans l'horizon sableuxà 150 m. L'horizon sableux apparaissant à 120 m dans la parelle C est ommun àtoutes les parelles, mais est présent à des profondeurs variables. Il apparaît à 150 mde profondeur dans la frihe et à plus de 90 m de profondeur en A et D. Cette zonesableuse témoigne de la dernière poussée hydrodynamique du �euve.Dans la rizière, les proportions de limons �ns sont toujours supérieures de 5 % àelles des argiles (�gure 2.7), sauf entre 35 et 50 m de profondeur (semelle de labour).Le déoupage en trois zones granulométriques se retrouve dans la répartition des argiles
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Fig. 2.5 � Analyse granulométrique sans traitement dans les parelles C, A, D et F.en fontion de la profondeur : de 0 à 50 m de profondeur, la proportion d'argiles estonstante, 22 %, elle est omprise entre 35 % et 20 % entre 60 et 110 m, puis déroîtvers des teneurs de 10 %.La distribution argileuse dans la frihe et dans la rizière est fontion de l'organi-sation des dép�ts, mais aussi de l'utilisation di�érentielle des sols. Une sédimentation�ne a d'abord eu lieu en ontexte lagunaire ou palustre après l'avulsion du bras deSaint-Ferréol. La mise en ulture des sols pourrait avoir modi�é l'environnement ori-ginel. L'irrigation depuis trente années dans la parelle C entraînerait la migration departiules �nes en profondeur. La présene d'une zone plus limono-argileuse et peu po-reuse vers 60-80 m favoriserait l'aumulation de partiules et la réation d'un horizond'aumulation d'argiles. Dans les rizières en général, la réation d'un horizon B d'a-umulation est observée Zhang et Gong (2003). Sa présene est fortement dépendantede l'organisation des dép�ts ainsi que de l'ativité vertiale de la nappe. La �gure 2.8montre la teneur en argiles dans des sols hinois (Zhang et Gong, 2003) en fontionde la profondeur. Le pro�l A3 (200 ans de riziulture à deux réoltes par an) ave unenappe d'eau à 80 m de profondeur, est similaire à elui de la rizière, bien que la teneuren argiles soit deux fois supérieure à elle de la parelle amarguaise.Remarque Les bords des anaux de drainage ont tendane à s'e�ondrer lorsqu'ils sont
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Fig. 2.6 � Analyse granulométrique après déarbonatation dans la frihe, les parellesC, A et D.reusés jusqu'au niveau sableux, l'eau du anal érodant failement l'horizon sableuxpeu ompat.2.3 Etude hydrologiqueDes mesures du niveau piézométrique de la nappe de la rizière C dans un troureusé à la tarière montrent que la nappe super�ielle est vertialement aptive. Laprofondeur du niveau piézométrique mesuré est toujours inférieure à la profondeur dela zone saturée. En période irriguée, la pression s'exerçant sur la nappe super�iellepar la nappe perhée d'irrigation est plus forte, augmentant ainsi la di�érene entre laprofondeur du niveau piézométrique de la nappe et elui de la zone saturée. Par ailleurs,le niveau de 20 à 50 m d'épaisseur au-dessus duquel le sol n'est jamais saturé orrespondà un niveau rihe en argiles et limons �ns, et très pauvre en sables �ns. Celui-i onstitueune barrière lithologique peu perméable, 'est le toit de la nappe vertialement aptive.La présene d'air aptif y génère des onditions oxydantes qui favorisent la préipitationdu fer et du manganèse dissous lors de l'in�ltration de l'eau (Ponnamperuma, 1972).Ce toit onditionnera don l'amplitude vertiale des battements de la nappe. La nappe
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Echantillon de la rizièreEchantillon de la friche normal
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2.4. Etude minéralogique 63Sur tous les di�ratogrammes bruts, les minéraux présents sont :le quartz : les raies (100 et 101) à 3,34 Å et 4,26 Å sont bien visibles.la alite : raie à 3,03 Å (104) bien visible. Le minéral est présent dans tous les éhan-tillons bruts. La raie ne se déplae pas vers les grands angles indiquant qu'iln'existe pas de alite magnésienne en proportion mesurable (�gure 2.10).la dolomite : petite raie visible à 2,88 Å (�gure 2.10).les mias : les raies à 9,98 et 4,98 Å sont invariantes selon le traitement e�etué etsont identiques à elles des illites.la goethite : la raie 100 à 4,183 Å est visible lorsqu'elle est présente, pas toujours sousforme de pi mais plut�t en d�me (�gure 2.11).
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Fig. 2.10 � Calite et dolomite dans les éhantillons bruts de la rizière C.Les nombreuses tahes rouille observées le long des solums dérits dans la setion pré-édente ont été miroprélevées et analysées aux rayons X. L'analyse révèle qu'il s'agitde goethite (�gure 2.11).Sur les di�ratogrammes des argiles, les phases présentes sont :la hlorite : raies à 7 Å (002) et 14 Å (001). La hlorite peut résulter de la transfor-mation de l'illite sous l'ation des aides organiques (oxalique, itrique) mais esttrès généralement héritée ; elle n'est pas transformée par les traitements.l'illite (argile 2/1) : les raies à 9,98 et 4,98 Å sont invariantes selon le traitemente�etué.la kaolinite (argile 1/1) : raies (001 et 002) à 7,1 et 3,57 Å. La raie 001 se déplaelors du traitement à l'hydrazine vers les plus petits angles (10,4 Å).les interstrati�és smetite/illite : entre 13 et 15 Å, une phase mal ristallisée estrepérée. Ce bombement est déplaé par le glyol vers les plus petits angles (17Å) et transformé en un pi large, mettant en évidene la présene de smetites,seules ou en interstrati�és. Elles peuvent provenir de la dégradation d'illite (K+étant remplaé par, Ca2+ et Mg2+).les smetites : la raie 001 (15 Å) est déalée par l'éthylène glyol à 17,7 Å.Dans le tableau 2.1, les proportions respetives des di�érentes lasses d'argiles sontsemi-quantitatives. Dans le tableau 2.2, juste une indiation sur la présene ou l'absenedes phases dans les di�érentes parelles est donnée a�n de mettre en évidene dessimilarités entre parelles rizioles. Les illites puis les hlorites sont les phases argileuses
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Fig. 2.11 � Di�ratogramme des rayons X obtenu pour des miroprélèvements de tahesrouilles à 60-77 m de profondeur dans la rizière (parelle C) ultivée durant la périoded'irrigation.majeures dans les sols respetivement à plus 50 % et entre 14 et 35 %. Elles sont enteneurs plus importantes dans la rizière par rapport à la frihe en raison des apportspar l'eau d'irrigation : les eaux du Rh�ne sont essentiellement rihes en illite et hlorite(Pont et al., 2002).Chlorite et illite sont présentes à toutes les profondeurs étudiées dans les rizières (ta-bleau 2.2). La kaolinite est peu abondante dans les sols de rizière et est alternativementprésente en surfae (frihe, rizière C et A) et absente (rizière D). Les smetites sonttrouvées en surfae dans la frihe mais sont absentes dans les trente à inquante pre-miers entimètres de sol des rizières. Les interstrati�és sont présents à 20 % en surfaedans la frihe. Ils sont absents ou faiblement présents dans la rizière. Or, es deux phasessont présentes dans l'eau d'irrigation. L'absene ou la très faible présene de smetiteset d'interstrati�és en surfae dans la rizière seraient don la onséquene de l'altérationdu sol par le riz et les onditions physio-himiques induites par la submersion.En�n, dans la parelle E, l'analyse aux Rayons X de prélèvements de tahes blanhesen surfae du sol le 20/06/03 montre la présene de halite (�gure 2.12). Si l'on supposeque les sols sont onstitués des mêmes dép�ts, alors les di�érenes minéralogiques entrela frihe et les rizières s'interprètent omme étant les onséquenes de la pratique del'irrigation et de l'altération du sol. A�n de préiser ei, les analyses himiques totales,omprenant les terres-rares, sont présentées.
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Tab. 2.1 � Proportions semi-quantitatives respetives des argiles présentes dans les solsde la frihe et de la rizière (parelle C) en fontion de la profondeur, obtenues à l'aidedu logiiel Deomprx.% frihe frihe frihe rizière rizière rizière10 m 30 m 50 m 7 m 70 m 100 mSmetite pure 9 0 10 1 10 35Illite 46 56 50 60 41 36Interstrati�és ill/sme 21 0 0 0 10 0Chlorite 14 32 30 28 30 20Kaolinite 9 12 10 11 9 9
Tab. 2.2 � Présene (+), absene (o) ou très faible proportion (-) des argiles dans lessols des parelles en fontion de la profondeur.parelle A 28 m 38 m 53 m 70 m 90 mSmetite pure o o - - -Illite + + + + +Interstrati�és ill/sme - - - - -Chlorite + + + + +Kaolinite + o o o +parelle C 10 m 22 m 50 m 85 m 100 mSmetite pure - o o - +Illite + + + + +Interstrati�és ill/sme o - o - -Chlorite + + + + +Kaolinite + + o - -parelle D 10 m 30 m 50 m 60 m 90 mSmetite pure o o + - +Illite + + + + +Interstrati�és ill/sme - o - - -Chlorite + + + + +Kaolinite o - + + +
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2.5. Analyses himiques totales 672.5 Analyses himiques totalesLes analyses des éléments majeurs et traes de la fration inférieure à 2 mm ontété e�etuées au Servie d'analyses des Rohes et des Minéraux du CNRS (CRPG,Vand÷uvre-les-Nany). Après mesure de la perte au feu, suivie d'une fusion au méta-borate de lithium et d'une mise en solution aide, les analyses de majeurs sont faitespar ICP-AES et les traes par ICP-MS. Les résultats sont présentés dans la �gure 2.13.
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Fig. 2.13 � Conentrations des éléments majeurs et mineurs en fontion de la profon-deur dans la frihe et la rizière (parelle C). Les inertitudes analytiques sur la mesuresont parfois inlues dans le point.Les éléments majeurs Si, Ca, AlL'élément le plus abondant est le siliium, dont les onentrations dans la frihe, enfontion de la profondeur, sont onstantes et voisines de 7000 mmol/kg, ave un enri-hissement à partir de 150 m. Dans la rizière, le pro�l est plus enrihi dans les trentepremiers entimètres de surfae et à partir de 150 m de profondeur (8000 mmol/kgà 30 m et 9000 mmol/kg à 150 m) par rapport à une zone intermédiaire (6500 -
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2.5. Analyses himiques totales 69L'horizon sous-jaent à la semelle de labour entre 60 et 140 m omporte une relativeaumulation d'aluminium mais une forte perte de silie. Cei est à relier ave l'ana-lyse granulométrique qui montre que ette zone est plus rihe en argiles et surtout pluspauvre en sables �ns par rapport au reste du solum.Les éléments mineurs Fe, K, Mg, Na, Ti, P et MnDans la frihe, les onentrations en fer sont importantes entre 20 et 50 entimètres etentre 90 et 120 entimètres de profondeur (600 mmol/kg).Dans la rizière, elles sont basses dans les trente premiers entimètres et en profondeur(à partir de 140 m, 400 mmol/kg) mais élevées entre 40 et 120 m (450 mmol/kg).Les zones les moins onentrées orrespondent aux zones hydromorphes en onditionsrédutries : l'horizon hydragrique submergé en surfae et la zone de sol saturée parla nappe en profondeur. Le fer s'y trouve majoritairement sous forme dissoute et estexporté.Potassium et magnésium dans la frihe ont des onentrations prohes et leurs pro�lsont la même allure que le pro�l de onentrations du fer. L'inertitude sur la mesuredu magnésium est de 10 %. Les onentrations les plus élevées se trouvent à 25 m deprofondeur pour K et Mg et les plus faibles à 150 m. Dans la rizière, les allures despro�ls de K et Mg sont prohes de elui du fer, permettant à nouveau de distinguer leszones où es éléments failement solubilisés sont exportés par les eaux de nappe.Le pro�l du sodium dans la frihe a la même allure que les pro�ls de Mg et K. Dans larizière, le pro�l des teneurs est similaire à elui du siliium.En�n, Ti, P et Mn (�gure 2.14) sont présents en faibles quantités. Les onentrationsen manganèse sont légèrement plus importantes dans la rizière que dans la frihe. Dansla rizière, les pro�ls du titane et du manganèse sont identiques à eux du fer, du magné-sium, ave une augmentation des onentrations entre 40 et 120 entimètres. Cette zoneintermédiaire plus rihe en titane par rapport à la surfae et en profondeur est enrihie,notamment en fer et en manganèse. Cei est montré par les rapports des teneurs Fe/Tiet Mn/Ti (�gure 2.15) qui montrent des valeurs fortes dans et intervalle.De 0 à 30 m de profondeur, au-dessus de la semelle de labour, Fe/Ti déroît dans larizière mais augmente dans la frihe en fontion de la profondeur. C'est exatementl'opposé ave Si/Ti : le rapport est très supérieur dans la rizière, signi�ant plus uneaugmentation de la teneur en Si qu'une déroissane de Ti. Les rapports sont similaireset faibles de 40 à 120 m de profondeur dans les deux sols, traduisant la faible teneuren sables �ns. Ils sont plus élevés en profondeur à ause de l'abondane des sables �ns.Les variations du rapport Si/Ti sont don liées aux variations granulométriques. PourPb/Ti, le rapport, identique dans la frihe et dans la rizière, déroît en fontion de laprofondeur. Mis à part les vingt premiers entimètres de surfae dans la frihe et dansla rizière, il ne semble pas y avoir d'aumulation de plomb dans les deux sols. L'analysedes variations des teneurs de quelques éléments par rapport au titane ne permettentdon pas réellement de montrer une aumulation ou un appauvrissement du sol, maisseulement d'illustrer les variations granulométriques. Le titane n'est pas un élémentonservatif dans e milieu.L'aumulation d'éléments sous la semelle de labour a été dérite par Ponnampe-ruma (1972), qui distinguait un horizon enrihi en fer Bir surmontant un horizon enrihien manganèse Bmn dans les rizières bien développées. Dans le as de la parelle C, lerapport Mn/Fe augmente entre 40 et 70 m tandis qu'il déroît entre 80 et 140 m(tableau 2.3). Après trente années d'irrigation, une zone plus rihe en manganèse se
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2.5. Analyses himiques totales 71profondeur, sont identiques dans les deux sols, prouvant leur même origine (�gures 2.16a et b). Cependant, une légère di�érene apparaît entre 25 et 40 m de profondeur, oùles onentrations dans la frihe sont supérieures à elles de la rizière (�gure 2.16 a).
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72 Chapitre 2. Etude pédologiqueTab. 2.4 � Teneur en matières organiques des sols de rizière et du sol de la frihe.Les données des pro�ls 108 et 109, respetivement de l'unité 7 et 18 proviennent deBouteyre et Dulos (1994). prof. (m) 0-20 45-60 80-100parelle A MO (%) 1,67 0,72 0,65prof. (m) 0-16 60-77 95-100parelle C MO (%) 2,67 0,74 0,58prof. (m) 0-20 40-56 75-100parelle D MO (%) 2,18 0,54 0,71prof. (m) 0-20 20-40 40-60frihe MO (%) 5,59 2,61 1,69prof. (m) 0-20 20-50 50-75108, u. 7 MO (%) 1,6 1 ndprof. (m) 0-20 20-35 35-65109, u. 18 MO (%) 2,6 2 0,9les sols étudiés, est à l'origine de la faible teneur de tous les éléments analysés, sauf Siet Na.2.6 Teneurs en matières organiques des solsLes teneurs en matières organiques déroissent en fontion de la profondeur dansles quatre sols et sont similaires à elles mesurées dans les sols des mêmes unités pé-dologiques par Bouteyre et Dulos (1994) (tableau 2.4). De 0 à 20 m, elles sont fortesdans la frihe, 5,59 %, tandis qu'elles sont plus de deux fois inférieures dans les rizières,en moyenne à 2,17 %.2.7 Cations éhangeablesLes valeurs de Na+, K+, Ca2+ et Mg2+ éhangeables n'indiquent qu'un état du solau moment du prélèvement (février 2002) et ne traduisent pas un état pérenne.Il apparaît de grandes di�érenes dans l'abondane des ations éhangeables entreles pro�ls de sols, et en partiulier entre les rizières et la frihe (tableau 2.5).Dans la frihe, 35 à 42 % du sodium se trouvent sous forme éhangeable. Dans la rizièreC, les valeurs sont très faibles (0,6 à 1 %). La parelle A, située à proximité de la frihe,a un taux 10 fois supérieur à eux des parelles C et D à 10 m, et 2 fois supérieur plusen profondeur. Il est inférieur de 10 fois à elui de la frihe en surfae, et plus de 20 foisinférieur en profondeur. La di�érene entre les sols provient du lessivage du sodium parl'eau d'irrigation. Le sol de surfae de la rizière est su�samment lessivé en ions Na+pour ne pas gêner le développement du riz.Les valeurs de K+ éhangeable dans la frihe (1,2 mol+/kg) sont dix fois supérieuresà elles de la parelle C, sauf pour l'horizon de surfae de la parelle C (0,33 mol+/kgen C). Les valeurs ritiques de K+ éhangeable dans le sol pour une bonne roissane duriz se situent de façon variable selon la texture et la minéralogie des argiles entre 0,1 et0,4 mol+/kg (Dobermann et Fairhurst, 2000) ; le sol de la rizière ne néessiterait pas



2.8. Conlusions générales sur le site de l'étude 73Tab. 2.5 � Quantités de ations éhangeables des sols de la frihe et des rizières C,A et D en fontion de la profondeur, d'après des éhantillons prélevés en février 2002,exprimés en mol+/kg et en pourentages par rapport à la quantité totale de l'élémentdans le sol.mol+/kg/% prof. (m) Na+ K+ Ca2+ Mg2+Frihe 10 m 11,09 / 35,4 1,24 / 3,2 8,57 / 1,4 6,47 / 7,830 m 13,89 / 42,6 1,23 / 2,3 5,5 / 1,1 5,66 / 5,850 m 12,14 / 38,2 1,06 / 2 4,9 / 1 5,22 / 5,5Parelle C 10 m 0,19 / 0,6 0,33 / 0,9 10,42 / 1,6 0,6 / 0,970 m 0,24 / 1 0,19 / 0,5 8,23 / 1,2 2,43 / 3100 m 0,26 / 0,8 0,18 / 0,5 5,28 / 0,8 2,98 / 3,9Parelle A 10 m 0,32 / 1,21 0,53 / 1,42 9,75 / 1,35 1,02 / 1,3050 m 0,17 / 0,55 0,17 / 0,52 5,46 / 0,79 0,58 / 0,8390 m 0,13 / 0,43 0,2 / 0,59 5,73 / 0,78 0,67 / 0,94Parelle D 10 m 0,34 / 0,11 0,73 / 0,27 1,52 / 9,05 0,89 / 0,5950 m 0,4 / 0,15 0,36 / 0,15 0,85 / 4,74 0,69 / 0,4580 m 0,92 / 0,24 0,66 / 0,26 0,98 / 6,97 1,92 / 1,52d'apports en potassium. Cet élément proviendrait essentiellement des illites présentesen grandes quantités, l'ouverture des feuillets permettant le passage de la forme �xée àla forme éhangeable, et des engrais potassiques.Pour les sols de rizière, Ca2+ est l'ion le plus abondant sur le omplexe d'éhange,notamment en surfae (10,4 mol+/kg en C), tandis qu'il est plus faible dans la frihe(de 5 à 8,5 mol+/kg). Cette di�érene pourrait traduire l'apport d'ions alium parl'eau d'irrigation et les engrais. Un sol dé�ient en alium pour la ulture du riz auraitune Ca2+éhangeable inférieure à 1 mol+/kg (Dobermann et Fairhurst, 2000).Les valeurs de Mg2+ éhangeable dans la frihe sont relativement onstantes (5,2 à6,4 mol+/kg) et du même ordre de grandeur que elles de Ca2+ éhangeable. Dans lesparelles C et D, Mg2+ éhangeable en surfae est très faible (0,6 mol+/kg), tandis qu'ilest onstant plus en profondeur, représentant 3 à 4 % de la quantité totale de magnésiumdans le sol. Cette observation peut être mise en parallèle ave les analyses totales,montrant une proportion inférieure de magnésium en surfae par rapport au reste dupro�l. Les faibles valeurs en surfae sont à relier ave la onsommation importantede magnésium par le riz. Une onentration inférieure à 1 mol+/kg est insu�santepour une bonne roissane du riz (Dobermann et Fairhurst, 2000). Le prélèvement demagnésium par le grain est de l'ordre de 3 à 5 kg Mg/tonne. Un rendement de 6 t/haprélève 21 kg Mg/ha, dont 60% restent dans la paille à maturité. Pour une pousseoptimale, le rapport Ca:Mg doit être de 3-4:1 pour les formes éhangeables ; il est de10:0,6 dans la rizière. L'apport de magnésium serait don à envisager dans les rizières.2.8 Conlusions générales sur le site de l'étudeHormis la parelle F, l'ensemble des sites étudiés appartient à l'unité géomorpho-logique du paléohenal. La nappe super�ielle est onstituée d'eau peu minéralisée.En revanhe, la nappe de l'enaissant est fortement minéralisée. Les sols étudiés sontjeunes et se forment à partir des mêmes matériaux sédimentaires depuis 600 ans. Une



74 Chapitre 2. Etude pédologiquepédogenèse partiulière semble apparaître dans les parelles ultivées en riz et irriguéesdepuis 30 ans. En partiulier dans la rizière C, l'organisation pédologique vertiale nese retrouve pas dans la frihe. Seule la partie la plus profonde à partir de 120 m estommune aux deux sols. Le sol ultivé en surfae de 0 à 40 m de profondeur au-dessusde la semelle de labour ainsi que l'horizon de 40 à 120 m sont propres à la rizière. Lesdi�érents impats des ativités agrioles a�etant le sol sont notés i-après à partir dela �gure 2.17.Dans les solums des parelles ultivées (�gure 2.17), les teneurs en éléments sontsupérieures dans la frihe par rapport à la rizière C sauf pour le alium, le manganèseainsi que pour le siliium dans les premiers trente entimètres du sol.Impat de la riziulture sur le solDe 0 à 40 m de profondeur dans la rizière, le sol est appauvri en éléments par rapportau reste du pro�l, ave des teneurs en argiles onstantes. Les pratiques agrioles, en par-tiulier la monoulture intensive du riz, engendrent une forte onsommation d'élémentsnutritifs dans le sol par le riz, les algues et les miroorganismes. La semelle de labouronstitue une barrière séparant un horizon de surfae labouré et ultivé, ou Anthrosolhydragrique, du sol sous-jaent. L'absene ou la très faible teneur de smetites et d'in-terstrati�és illite/smetites au-dessus de la semelle de labour alors qu'ils sont présentsdans la frihe et apportés par l'eau d'irrigation dans la rizière, traduit probablementleur altération. La très faible proportion de magnésium éhangeable observée dans lazone ultivée du sol, où se développent les raines du riz, pourrait annoner la survenuede arenes magnésiennes.La partie intermédiaire du solum omprise entre 40 et 120 m de profondeur pourraitêtre un horizon B d'aumulation réé après trente années de riziulture. Elle est plusrihe en argiles, en arbonates et en oxydes de fer et de manganèse par rapport au restedu pro�l, mais est appauvrie en silie et sodium.Une seonde barrière lithologique, rihe en argile et peu perméable apparaît entre60 et 80 entimètres de profondeur et onstitue le toit de la nappe en période d'ex-édent hydrique. La forte teneur en argiles, arbonates et oxydes ause en partie unenrihissement en éléments himiques onstitutifs de es phases, alium, aluminium,fer, manganèse, magnésium, potassium, titane. Dans la zone de battement de la nappede la rizière, l'aumulation d'oxydes de fer et de manganèse et d'éléments métalliquestraes soumis à préipitation ou dissolution ontribue au développement d'une zoned'oxydo-rédution.A partir de 120 m de profondeur dans la zone saturée du sol, des dép�ts sableuxont des teneurs faibles en éléments par rapport au reste du pro�l, sauf en silie. Lairulation des eaux dans la rizière s'y fait essentiellement de manière latérale. Leséléments sont drainés et transportés hors du milieu. Cei est montré plus en détail dansla partie III.La parelle C, en raison de la proximité immédiate de la station météo, de son suividepuis une dizaine d'années et de ses bonnes qualités agronomiques, est hoisie ommesite d'étude. Elle sera nommée "rizière étudiée" dans les hapitres suivants.
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77
Chapitre 3Siliium, fer et plomb dans le systèmenappe-sol-planteSiliium, fer et plomb sont trois éléments d'importane dans l'éosystème riziole,ar ils permettent de traduire, à di�érents niveaux, l'impat des ativités agrioles surle sol.la silie est un élément nutritif quasi-essentiel du riz, plante aumulatrie, et est ex-portée hors de la parelle lors de la réolte ;les oxydes de fer sont des minéraux soumis à la solubilisation ou l'immobilisation etsont des phases porteuses de métaux traes ;le plomb est un élément trae métallique toxique mais également un exellent traeurde l'ativité humaine; il est partiulièrement sensible aux phénomènes d'oxydo-rédution.3.1 Bilans de silie biogène dans une frihe et unerizièreBien que le siliium soit un élément quasi-essentiel du riz, le stok de silie biogènefailement biodisponible d'un sol de rizière est inonnu à e jour. Le stok atuel résultede trente années de riziulture ontinue, qui entraîne une exportation massive de siliehors des parelles. L'extration de la silie biogène se fait à partir d'éhantillons prélevés :� en février 2002 dans la frihe, à 5, 15, 25, 35, 47, 55, 90 et 115 m de profondeur ;� dans la rizière ultivée C en 2002 après une année de ulture de blé à 15, 22, 32et 42 m ;� dans la rizière ultivée C en septembre 2003 après un yle de riz, à 5, 22, 37, 52,63 et 86 m.3.1.1 Les partiules de silie biogène dans les solsLes phytolithes des sols de la frihe et de la rizière, en surfae et à un mètre deprofondeur, sont présentés dans la �gure 3.1. Il s'agit pour l'essentiel de phytolithes dePoaeae, provenant de riz et de phragmites. En surfae omme en profondeur, ertainespartiules sont peu altérées (spiules d'éponges, test de diatomées) mais la majoritél'est partiulièrement. Ces dernières sont riblées de nombreux puits de dissolution,qui sont parfois si étendus que la partiule devient di�ilement reonnaissable. Seuls



78 Chapitre 3. Siliium, fer et plomb dans le système nappe-sol-planteles spiules d'éponges montrent des surfaes lisses. Des théam÷biens sont égalementprésents. La proportion de partiules altérées augmente ave la profondeur. La présenede partiules altérées et non altérées en profondeur résulte du transfert des partiulesde la surfae vers la profondeur, vertialement ou par les anaux de drainage, par lasédimentation originelle des phytolithes lors du omblement du henal et par l'état desaturation relativement aux formes de silie les préservant ou non de la dissolution(Bartoli, 1981).3.1.2 Le yle de la silie biogène dans le système nappe-sol-planteLes diverses proportions de partiules de silie biogène (phytolithes, diatomées,éponges) obtenues par omptage après orretion sont très faibles dans la frihe et dansla rizière en 2002 et 2003 (tableaux 3.1, 3.2 et 3.3). La proportion de silie biogène estsoumise à une inertitude di�ile à déterminer ar elle est fondée sur l'estimation desvolumes des partiules omptées. Cependant, l'homogénéité des résultats dans la rizièremontre que si erreur il y a, elle est systématique.La friheLa frihe est un milieu inondé naturellement ou arti�iellement au moins six mois surdouze, le niveau piézométrique de la nappe osillant entre 10 m au-dessus de la surfaedu sol et environ 50 m de profondeur. La végétation est prinipalement onstituée dephragmites, Poaeae vivae à forte produtivité, dont la pousse annuelle retombe au solhaque hiver.Dans la frihe, les teneurs en silie biogène sont en moyenne de 0,08 % (tableau 3.1).D'une façon générale, es faibles teneurs s'expliquent par le fait que la végétation dephragmites, aumulatrie de siliium, ne se développe que depuis 30 ans et qu'elle asuédé à une végétation rare et disséminée de sansouïre (P. Guillot, omm. pers.). Cehangement de végétation a été permis par l'évolution des onditions physio-himiquesdu milieu sous l'in�uene de l'entrée massive d'eau doue d'irrigation : les eaux denappe sont passées d'un pH supérieur à 8 à un pH prohe de 7 et la ondutivitééletrique était au moins égale à elle mesurée dans la nappe sur les berges de l'étangde Vaarès, 27 mS/m. En onséquene, les onditions passées de salinité forte et depH supérieur à 8 engendrant une forte solubilité de la silie biogène (Knignt et Kinrade,2001 ; Ienhower et Dove, 2000) et une inétique plus rapide (Fraysse, 2003), le stokde phytolithes produit par la sansouïre a probablement été dissous. Les onditionsprésentes permettent la onstitution du stok de phytolithes.De façon plus préise, les faibles valeurs de silie biogène sont aussi la onséquened'autres phénomènes, qui sont dérits en fontion de la profondeur.Entre 0 et 50 m de profondeur, les onentrations en silie biogène sont omprises entre0,05 et 0,14 % (tableau 3.1). Ces teneurs sont faibles bien que la rihesse en argileset en matières organiques rée un milieu favorable à la onservation des phytolithes(Bartoli, 1981). L'expliation vient du fait que ette zone est la zone prinipale dedéveloppement des raines qui prélèvent le siliium néessaire en dissolvant les phasesaltérables du sol, les phytolithes. Ceux-i sont déposés dans le sol pendant l'hiver àla hute des feuilles puis sont a�etés de dissolution (�gure 3.1), e qui explique leursfaibles teneurs dans le sol. Il apparaît ii un fontionnement en �ux tendu (Desplanques,2004). Toutefois, toutes les partiules ne sont pas totalement dissoutes, probablement



3.1. Bilans de silie biogène dans une frihe et une rizière 79
cm
0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

200

a         b

c

          d

e         f

cm
0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

200

g            h

i
         j

k         l

1) friche

2) rizière

Fig. 3.1 � 1) Partiules de silie biogène dans le pro�l de la frihe, photographies deV. Desplanques. a) phytolithe altéré non identi�able , b) théam÷bien non altéré, )phytolithe de Poaeae, d) spiule d'éponge non altéré, e) test de diatomée non altéré, f)phytolithe très altéré non identi�able. 2) Partiules de silie biogène dans le pro�l de larizière. g) ellule allongée lisse très altéré de Poaeae, h) partiule silieuse, i) ellulebulliforme peu altérée, j) phytolithe polylobé peu altéré de Poaeae, k) phytolithe nonidenti�é ave puits de dissolution, l) ellule allongée de Poaeae très altérée.



80 Chapitre 3. Siliium, fer et plomb dans le système nappe-sol-planteTab. 3.1 � Proportions respetives de silie biogène dans le sol de la frihe par rapportà la quantité totale de sol (%). Résultats des omptages de silie biogène, d'éponges et deharbons par rapport au total de partiules omptées dans le sol de la frihe en fontionde la profondeur, d'après Desplanques (2004). Pourentage d'argiles (f hapitre 2 page56). 5 m 15 m 25 m 35 m 47 m 55 m 90 m 115 mSilie biogène (%) 0,14 0,08 0,05 0,10 0,10 0,04 0,08 0,08Silie biogène 65 52 45 61 42 31 36 33Eponges 0 0 0 0 15 7 6 26Charbons 11 23 35 18 27 40 20 26Argiles 35,7 39 39 40 35 28 28 24,7pare que la produtivité des phragmites, et par extension la quantité de phytolithesproduite, est su�samment importante pour ompenser les pertes par dissolution. Unstok de phytolithes serait don en train de se onstituer.Plus profondément, de 50 à 110 m de profondeur, la teneur en phytolithes varie entre0,04 et 0,08 %. Cette zone est la zone de battements de la nappe, où les irulationslatérales d'eau sont non négligeables (f hapitre 1 de la partie III) et la teneur en argilesmoindre qu'en surfae. En onséquene, la présene de phytolithes à ette profondeur estprobablement due à la transloation des partiules depuis la surfae voire à la présenedes raines, qui ontiennent aussi des phytolithes. La faible teneur est probablementdue à une exportation par drainage.A un mètre de profondeur, la quantité de silie biogène est onstante et égale à lamoyenne des teneurs du solum, 0,08 %. La teneur en siliium dissous est probablementsu�sante pour permettre la préipitation de spiules d'éponges à ette profondeur,spiules qui ne montrent auun signe de dissolution de leur struture silieuse.La rizièreLa moyenne des teneurs en silie biogène dans la rizière est de 0,1 %. Elle est donsupérieure à elle de la frihe.En surfae, les onentrations en silie biogène en septembre 2003, après une annéede riz (tableau 3.3), sont très prohes de elles d'otobre 2002, après une année de blé(tableau 3.2), mais les valeurs sont inférieures à la moyenne. Une relative aumulationde silie biogène existe vers 20-30 entimètres de profondeur, limite supérieure de lasemelle de labour (tableaux 3.2 et 3.3) au-delà de laquelle les raines ne peuvent pas sedévelopper. Elle peut être mise en parallèle ave la légère augmentation en silie totaleremarquée dans le hapitre 2, juste au-dessus de la semelle de labour. Bien que le stokde phytolithes soit renouvelé annuellement par l'ativité biologique, par apports d'eauxd'irrigation et par l'homogénéisation du sol par le labour, les faibles valeurs en surfaes'expliquent par le fait que la plante prélève la silie biogène de façon intense depuistrente années et que le système d'exploitation ne permet pas la restitution au sol dequantités importantes de et élément ; seule une dizaine de entimètres de tiges et lesraines restent au hamp, ontenant moins de 20 % du siliium stoké dans la plante.Par ailleurs, pendant l'irrigation, les onditions de pH sont favorables à la dissolutiondes phytolithes. En e�et, des périodes de pH supérieur à 8 lors des premiers mois despériodes d'immersion sont fréquemment observées (f hapitre 4 de la partie III).



3.1. Bilans de silie biogène dans une frihe et une rizière 81Tab. 3.2 � Proportions respetives de silie biogène, d'éponges et de harbons pré-sents dans le sol de la rizière en fontion de la profondeur en février 2002, d'aprèsDesplanques (2004) par omptage de partiules et pourentage d'argiles.15 m 22 m 32 m 42 mSilie biogène (%) 0,05 0,07 0,08 0,06Silie biogène 68 68 72 39Eponges 0 0 0 0Charbons 13 11 15 32Argiles 16 15,9 16,7 16,2Tab. 3.3 � Proportions respetives de silie biogène, d'éponges et de harbons pré-sents dans le sol de la rizière en fontion de la profondeur en septembre 2003, d'aprèsDesplanques (2004) par omptage de partiules et pourentage d'argiles.5 m 22 m 37 m 52 m 63 m 86 mSilie biogène (%) 0,05 0,10 0,06 0,12 0,15 0,15Silie biogène 65 62 58 32 17 10Eponges 0 0 0 0 0 26Charbons 11 15 16 26 24 26Argiles 16 15,9 16,7 16,3 21,4 19,6La saison dernière omme les préédentes, les restes végétaux ont été brûlés expliquantla présene de harbons dans le sol.Sous la semelle de labour de 40 à 86 m de profondeur, l'augmentation de silie bio-gène en fontion de la profondeur témoigne probablement d'une aumulation favoriséepar la présene d'un horizon peu perméable argilo-limoneux ainsi que par l'absene deirulation d'eau. La moyenne de la teneur en silie biogène est de 0,12 % (aluléed'après le tableau 3.3), tandis qu'elle est de 0,07 % dans la frihe. La di�érene estprobablement liée :� aux prélèvements de siliium par les raines des phragmites dans la frihe quin'ont pas d'équivalent dans la rizière puisque la semelle de labour rend impossiblel'extension des raines au-delà de 25 m de profondeur ;� à l'absene de végétation dans la frihe jusque dans les années 60, ontrairementà la rizière qui fut prairie, vigne et ultivée en fenouil et blé, permettant ainsi laprodution de phytolithes et leur aumulation dans le sol ;� au transport vertial de la silie biogène présente en surfae dans la rizière et à sonaumulation dans l'horizon peu perméable ; ei peut se produire préférentielle-ment au début de la période de riziulture lors de la réation de l'horizon d'a-umulation, et au début de haque période d'irrigation, lorsque la silie biogèneproduite l'année préédente est enore sous forme partiulaire et qu'une partie del'eau d'irrigation s'in�ltre par les maropores réés en période non irriguée.Les sorties de silie biogène après moisson (280 kgSiBiogène/ha) ne semblent pasompensées par l'apport de silie biogène dans les eaux d'irrigation (113 kgSiBio-gène/ha) par saison ulturale (Desplanques, 2004). Si 0,15 tonne de siliium est ex-portée dé�nitivement par hetare et par an, alors ela orrespond à une hauteur de sol



82 Chapitre 3. Siliium, fer et plomb dans le système nappe-sol-plantede 0,01 mm, ave une densité de sol égale à 1,4. En ent ans, la hauteur de sol diminuedon d'un millimètre.Ces aluls ne prennent ependant pas en ompte l'entrée de silie partiulaire nonbiogénique dans une parelle irriguée. Les eaux d'irrigation harrient des matières ensuspension, qui proviennent du Rh�ne et de ses a�uents ou des sols dans lesquels sontreusés les anaux d'irrigation. L'entrée d'argiles et de limon �ns dans le système n'estpas négligeable mais quantitativement inonnue. Les matières en suspension dans leRh�ne à Beauaire varient beauoup d'une année à l'autre, même si elles sont en fortediminution depuis les grands travaux d'aménagement de la CNR et la déviation de laDurane. Constituées de limons pour les 3/4 de leur poids, elles seraient atuellementomprises entre 7 et 13 millions de tonnes par an (Drain, 2003). Desplanques (2004)mesure le 13/05/04 une teneur de 92 mg/L de matières en suspension. Cette teneurvarie en fontion du temps et une moyenne de 0,5 g/L est donnée dans AFES (2000).23 000 m3 d'eau d'irrigation par hetare (ohérent ave Chauvelon (1996)) fourniraient11,5 tonnes/ha de matières en suspension, soit 7,8 m3/ha/an (ave une densité de 1,4),dont 2 m3/ha/an d'argiles. Les matières en suspension ne représentent qu'une hauteurde 0,78 mm de sol apporté par an.Combien de es partiules sont-elles exportées lors des vidanges? Sahant que l'agri-ulteur tend à préférer les vidanges "passives" par évaporation de l'eau plut�t que lesvidanges atives par ouverture des vannes, il est probable que les entrées soient net-tement supérieures aux sorties. Malgré es apports, les premiers entimètres de sols'appauvrissent en interstrati�és illite/smetite, en smetites et en silie biogène. Cesphases argileuses mal ristallisées, failement altérables et disponibles pour le riz, sontprésentes en quantités très faibles dans le sol ; les formes de siliium failement dispo-nibles pour les plantes se raré�ent de plus en plus. L'altération d'autres formes minéralesdu sol, telles que les argiles bien ristallisées, est probablement déjà enlenhée, maispourrait être masqué par les apports d'illites, de hlorites, de kaolinites, de smetites etd'interstrati�és illite/smetite (Pont et al., 2002) par l'eau d'irrigation. Les vidanges desparelles ontribuent aussi au départ de partiules �nes. Dans tous les as, les teneursen argiles de l'eau d'entrée et de sortie n'ont pas fait l'objet de suivis et ne sont pasonnues.3.1.3 SynthèseLa �gure 3.2 propose une synthèse des di�érentes voies d'entrées et de sorties dusiliium dans le système. Dans la frihe, la silie biogène ne s'aumule que depuistrente ans, suite au développement abondant de Poaeae favorisé par la pratique del'irrigation. Auparavant, si aumulation il y eut, il est fort probable que la forte salinitédes eaux de nappe ait ontribué à sa dissolution. Dans la rizière, l'exploitation rizioleentraîne des sorties importantes de silie biogène (moisson et vidange des parelles). Lesentrées de siliium dissous, de silie biogène sous forme de diatomées et de partiulesdans l'eau d'irrigation ne permettent pas de maintenir un bilan positif. Les formesfailement disponibles de siliium se raré�ent dans la rizière. Le bilan orrespond àdes volumes importants et à une qualité atuelle d'eau d'irrigation. Sahant que levolume d'eau entrant dans les parelles du domaine est deux fois supérieur à la moyenneamarguaise, si le volume d'eau d'irrigation entrant venait à être réduit, alors le dé�itde silie biogène s'aroîtrait. Pour survenir à ses besoins, la plante devra altérer desphases mieux ristallisées. Il est possible qu'elle ne puisse pas.A�n de déterminer les équilibres relatifs aux phases siliatées suseptibles de fournir
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Fig. 3.2 � Caratéristiques prinipales des pro�ls de la frihe et de la parelle C. Lesproportions de silie biogène proviennent de Desplanques (2004).elles-aussi du siliium à la plante, la solution du sol doit être étudiée. Il est néessairede onnaître les onditions de saturation de la solution par rapport à ertaines phasesminérales siliatées, notamment les argiles. Une étude de la solution du sol est donmenée dans la nappe perhée d'irrigation pendant la saison ulturale dans le hapitre 4pour donner lieu à des interprétations thermodynamiques dans le hapitre 5 page 203.



84 Chapitre 3. Siliium, fer et plomb dans le système nappe-sol-plante3.2 Réativité des oxydes de ferLes expérienes de dissolutions séletives d'oxydes de fer en inétique permettentde dé�nir des ompartiments minéralogiques de réativité di�érente. Le degré de ris-tallisation des oxydes de fer, phases porteuses de métaux traes se traduit selon leréatif et la durée d'extration. L'étude de la réativité des oxydes de fer se fait à partird'éhantillons prélevés pontuellement dans le solum. L'objetif est de montrer que laristallisation des oxydes de fer est fontion des pratiques d'irrigation et qu'une pédo-genèse rapide se développe. Des expérienes de dissolution d'oxydes de manganèse ontété menées mais ne se sont pas onluantes en raison de la très faible onentration enmanganèse du sol. Elles ne sont pas présentées.Les éhantillons de sol utilisés ont été prélevés le 12/11/2003 dans la rizière, où le solétait enore par endroits surmonté d'une pelliule d'eau en surfae. Cinq éhantillons desol ont été prélevés selon le protoole dérit page 34 : en surfae (au ontat de l'atmo-sphère), et à 5, 25, 50 et 80 entimètres de profondeur. Aux deux dernières profondeurs,le sol n'était pas saturé. Les éhantillons sont onservés sous boîte à gants sans avoirété étuvés, pour onserver le sol en son état in situ. Les dissolutions séletives se fontsur 0,5 gramme d'éhantillon.3.2.1 Cinétique d'extrationLe tableau 3.4 montre le rapport entre la quantité d'un élément extraite après uneheure de réation et la quantité maximale extraite de l'élément (premier sous-tableau)ou de la quantité totale mesurée sur le solide (deuxième et troisième sous-tableaux).Le siliium est très peu extrait par le CB (sous-tableau 1) mais sa proportion roît enfontion de la profondeur. Il provient probablement de phases mal ristallisées assoiéesaux matières organiques et/ou à l'aluminium et au fer. Il ne provient pas des réseauxdes minéraux argileux (Mithell et al., 1971).Entre 62 et 68 % de magnésium est extrait par le CB après une heure de réation.Celui-i peut provenir des formes ryptoristallines, des oxyhydroxydes de fer et d'alu-minium et des argiles magnésiennes présentes dans le sol.En revanhe, le CB ause l'extration de quantités variables de fer sans rédution préa-lable, non roissantes ave la profondeur. Plus de la moitié du fer total extrait par le CBest obtenue au bout d'une heure de réation à 5 et 80 m. Les teneurs les plus faiblessont obtenues à 0 et 25 m de profondeur, inférieures à 16 %. La fration extraite par leCB est omposée de minéraux hydroxylés mixtes Fe(II) et Fe(III), tels que la fougérite,des gels ferriques (Trolard et al., 1998). Le manganèse est extrait en quantités impor-tantes et déroissantes en fontion de la profondeur. La moitié de la quantité totale demanganèse est extraite après 1 heure de réation en surfae, 35 % plus en profondeur.Alors que les teneurs en magnésium sont relativement onstantes, les teneurs ensiliium, manganèse et surtout en fer montrent des variations importantes en fontionde la profondeur. La réativité du ompartiment MnCB et surtout de FeCB est liéeétroitement aux onditions d'oxydo-rédution dans les di�érents horizons de sol. Unompartiment labile de 0 à 25 m, omposé de fer, manganèse, magnésium voire sili-ium, réagit prioritairement lors des alternanes de onditions oxydantes et rédutries.Il ne représente ependant qu'une in�me fration de la quantité totale des élémentsprésente dans le sol (tableau 3.4). Il est don vraisemblable que e ompartiment neontienne que des strutures ryptoristallines ou nanostrutures de Fe-Mn-Mg(-Si)dont la formation/dissolution ontr�lerait les teneurs en fer, manganèse et magnésium



3.2. Réativité des oxydes de fer 85Tab. 3.4 � Rapport des onentrations extraites par le CB (onentration au temps tégal à 1 heure / onentration totale extraite) et rapport des onentrations extraites parle CB et CBD (onentration de la première heure de réation / onentration totalemesurée par ICP-AES, pour di�érentes profondeurs dans la rizière étudiée.0 m 5 m 25 m 50 m 80 mSiCB1/SiCBtot 0,04 0,11 0,12 0,23 0,23AlCB1/AlCBtot 0,23 0,35 0,28 0,5 0,39FeCB1/FeCBtot 0,1 0,51 0,16 0,43 0,56MgCB1/MgCBtot 0,66 0,64 0,66 0,62 0,68MnCB1/MnCBtot 0,49 0,53 0,36 0,35 0,34SiCB1/Sitot 0,0001 0,00008 0,00006 0,00008 0,0001AlCB1/Altot 0,0007 0,0006 0,0007 0,0005 0,0006FeCB1/Fetot 0,016 0,031 0,0174 0,0033 0,0035MgCB1/Mgtot 0,024 0,016 0,014 0,022 0,042MnCB1/Mntot 0,110 0,142 0,093 0,071 0,051SiCBD1/Sitot 0,0005 0,00023 0,0002 0,0003 0,0006AlCBD1/Altot 0,005 0,002 0,002 0,00313 0,006FeCBD1/Fetot 0,260 0,113 0,127 0,109 0,203MgCBD1/Mgtot 0,026 0,018 0,016 0,021 0,046MnCBD1/Mntot 0,35 0,17 0,145 0,192 0,451des eaux.3.2.2 Assoiations d'élémentsLes résultats des dissolutions sur l'éhantillon situé à 5 m de profondeur sontprésentés dans la �gure 3.3. Les onentrations sont normalisées aux onentrationsmaximales extraites pour haque réatif. Les diagrammes normalisés des inétiques dedissolution permettent de déduire les relations entre éléments (Trolard et al., 1995).Les graphiques Al/Si et Fe/Si montrent que les deux éléments n'appartiennent pasà la même phase. Fe et Al semblent appartenir à la même phase en CB. Mn et Fe sontextraits de la même phase minéralogique ave le CBD, et pas ave le CB. L'hypothèsede la présene d'oxy-hydroxydes mal ristallisés de fer et de manganèse est avanée.Mg/Fe suivent la même évolution inétique que Mn/Fe. Une phase minérale Fe-Mn-Mgserait présente en surfae dans le sol.3.2.3 Organisation vertiale des oxydes de fer selon les ondi-tions d'oxydo-rédutionLes éhantillons de surfae au-dessus de la semelle de labour à 0, 5 et 25 mLes teneurs en fer extraites par le CB dans les éhantillons de surfae sont plusimportantes à 25 m qu'à 0 et 5 m. La déroissane pontuelle après 18 et 50 hde réations pour les éhantillons 0 et 5 m (�gure 3.4) est probablement ausée parl'addition de l'erreur due à hétérogénéité des éhantillons (la mesure ne se fait que surune aliquote) et l'erreur analytique. La omposition du ompartiment FeCB varie enfontion de la profondeur, ave des formes failement aessibles, dissoutes dans les
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3.2. Réativité des oxydes de fer 89supérieure de la semelle de labour. L'imperméabilité importante de elle-i à l'eau per-met la persistane de onditions oxydantes malgré l'horizon submergé sus-jaent. Le ferest extratible par le CBD en faible quantité, 1 mmol/L.Les éhantillons en dessous de la semelle de labour à 50 et 80 mLe premier élément extrait par le CB n'est plus le fer mais le magnésium. Lesonentrations de tous les éléments présentés (Fe, Mg, Al, Mn, Si) extraites à 18 heuressont supérieures ou égales à elles extraites à 3 heures. Les teneurs ne varient plusaprès 18 heures de réation. Les teneurs en fer extraites par le CB sont rapidementimportantes, de 43 à 56 %. La di�érene FeCBD-FeCB orrespond aux oxydes de ferles mieux ristallisés. L'observation sur le terrain et surtout la di�ration des RayonsX (f �gure 2.11) montrent qu'il s'agit de goethite. Celle-i est présent dans haqueéhantillon. Elle est néanmoins mal ristallisée (f �gure 2.11).Répartition vertiale des oxydes de ferLa répartition vertiale des oxydes de fer dans le pro�l est partiulière (�gure 3.5).Un p�le labile de fer, manganèse, magnésium et siliium apparaît en surfae au-dessusde la semelle de labour. Cette zone est périodiquement saturée en eau en onditionsrédutries, en présene de peu de matières organiques, où le fer est mobile. Lors desexondations et des remplissages d'eau dans la parelle, ou durant l'ativité biologique,des entrées d'oxygène permettent la présene de goethite. La fougérite n'est pas miseen évidene. Les formes les mieux ristallisées sont plus répandues sous la semelle delabour et en profondeur.La présene de la semelle de labour onditionne fortement le degré de ristallisationdes oxydes de fer et leur répartition en fontion de la profondeur. En l'absene desemelle, Zhang et Gong (2003) montrent que la quantité de fer extratible par CBD estfaible en surfae dans les sols de rizière hinois puis augmente jusqu'à la profondeur dela surfae piézométrique. La pédogenèse et la perte en fer total dans les rizières sontdépendants du omportement hydrologique du milieu, de la présene ou l'absene d'unesemelle de labour et de la profondeur de la nappe super�ielle. Dans les rizières, le pointommun majeur est la rapidité de la pédogenèse.3.2.4 ConlusionL'étude de la réativité des oxydes de fer permet de montrer une organisationvertiale du sol. En surfae, où les épisodes de submersion/exondation ausent desalternanes de phases de rédution et de phases d'oxydation, un p�le labile de fer-manganèse-magnésium-(siliium) est présent sous la forme possible de partiules detrès petite taille. Ce même p�le se retrouve aussi sous la semelle de labour.La présene d'air générant des onditions oxydantes de 50 à 110 m sous la semellede labour explique la présene d'oxydes de fer, la goethite en partiulier. La goethiteest plus abondante à 80 m de profondeur qu'à 50 m.



90 Chapitre 3. Siliium, fer et plomb dans le système nappe-sol-plante3.3 Mobilité du plomb dans le solConnaître la quantité de plomb entrant dans le milieu riziole est important. Ollivier(2005) donne des teneurs en plomb dissous dans les eaux du Rh�ne prélevées à Arles de0,33 nmol/L en moyenne. Si une moyenne de 23 000 m3/ha est utilisée pour l'irrigation,alors la quantité de plomb dissous apportée par l'eau dans une parelle de rizière est de1,6 g/ha. La teneur en plomb partiulaire de l'eau du Rh�ne est en moyenne de 0,23�mol/g. En prenant la teneur en matières en suspension donnée par AFES (2000), 0,5g/L, la quantité de plomb sous forme partiulaire entrant dans une parelle irriguée estde 547,4 g/ha. Cette quantité de plomb n'est évidemment pas disponible entièrementpour la plante puisque l'élément est pour une grande partie inaessible par sa positiondans la struture des phases ristallisées. Le plomb apporté par es matières en suspen-sion est don inlus dans les teneurs mesurées sur le total au-dessus de la semelle delabour.Chaque yle annuel d'irrigation, induisant des alternanes de périodes aérobies etanaérobies, ontribue à faire évoluer la pédogenèse, notamment onernant la distribu-tion des argiles et des oxydes de fer dans le sol. Au-dessus de la semelle de labour, lesoxydes de fer préipités en période d'exondation aérobie se dissolvent en période irriguéeanaérobie. Ainsi, la question de la mobilité des éléments dans le sol se pose, en parti-ulier elle du plomb, fortement lié aux oxydes de fer (Erel et Morgan, 1992 ; Teutshet al., 2001) et aux oxydes de manganèse. L'objetif de ette setion est de montrerquelles sont les teneurs en plomb dans l'éosystème riziole amarguais et quelle estl'importane des alternanes aérobiose et anaérobiose sur la mobilité du plomb dans unsol ultivé de rizière. A�n d'étudier le plomb dans le sol ultivé, des éhantillons ont étéprélevés en février 2002 dans trois sols de rizière, A, C et D et dans le sol non ultivéde la frihe (f �gure 2.1, page 52). Dans la parelle C, un seond éhantillonnage estfait en septembre 2003.Dans les parelles ultivées, l'analyse suivante est faite en onsidérant la limite rééepar la base de la semelle de labour, qui varie selon les parelles entre 40 et 50 mde profondeur, déterminant des parties sus-jaente et sous-jaente. Pour la frihe, leraisonnement sera fait aux profondeurs orrespondantes (0-45 et 50-150 m). Ce hoix dedéoupage est justi�é par l'importane de la semelle de labour, barrière non franhissablepar la végétation. De plus, il a été montré que le rapport Pb/Ti de la rizière et de lafrihe est plus élevé de 0 à 40 m que de 45 à 200 m de profondeur (�gure 2.15 page70).
3.3.1 Teneur en plomb et rapport 206Pb/207Pb dans les sols

Plusieurs zones se distinguent en fontion de la profondeur de prélèvement et dutemps (données numériques présentées en annexe B page 223).



3.3. Mobilité du plomb dans le sol 91Tab. 3.5 � Teneurs en plomb (�g/g) dans le sol de la parelle C, de la frihe et desparelles A et D en fontion de la profondeur (m) en février 2002.prof, C Pb prof, frihe Pb prof, A Pb prof, D Pb0-15 40 0-10 35,7 0-20 28,4 0-20 41,520-25 19,9 20-30 3730-35 18,6 30-40 27,840-45 18,9 45-50 25,850-55 20,8 50-60 23,6 45-60 16,11 38-55 24,560-65 20,6 65-70 21,680-85 19,6 85-95 26 80-100 16,7 75-100 24,8110-115 20 110-120 21,5135-140 14,7 150-155 15,2150-155 15,9 170-175 17,2200 16,3
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Fig. 3.6 � Variation du rapport isotopique 206Pb/ 207Pb en fontion de la profondeurdans les rizières et dans la frihe.



92 Chapitre 3. Siliium, fer et plomb dans le système nappe-sol-planteEn dessous de la semelle de labour - de 50 à 150 mDe 50 à 150 m, les teneurs en plomb de la frihe sont supérieures de 14 % à ellesde la rizière, respetivement 20,85 � 1,05 et 18,27 � 0,90 ppm en moyenne (tableau3.5). Le lessivage vertial par l'eau d'irrigation, qui entraîne les partiules hors du milieude la rizière, peut expliquer ette di�érene de teneur.De 50 à 150 m de profondeur dans la rizière C, deux ensembles se distinguent selonles teneurs en plomb total. Le premier se trouve de 50 à 115 m de profondeur, ave uneonentration moyenne de 20,25 � 1,00 ppm. Il orrespond à la zone rihe en argilesdé�nie préédemment page 56, ave un rapport Pb/Ti onstant (�gure 2.15 page 70).D'après Teutsh et al. (2001) ; Emmanuel et Erel (2002), l'enrihissement relatif enplomb est lié à la présene de nombreuses phases pour lesquelles le plomb a de fortesa�nités, dans l'ordre déroissant, les oxydes de fer et de manganèse, les arbonates, lessulfures et la matière organique.Le seond ensemble est situé entre 130 et 150 m ave une teneur moyenne de 15,6� 0,7 ppm. C'est la moyenne la plus faible de tout le solum. Elle orrespond à la zonerihe en sables �ns, où les éoulements ont une omposante prinipalement horizontale,suseptibles de transférer les éléments hors du milieu. Les variations pédologiques in-�uent fortement sur la teneur en plomb. Trouver la teneur en plomb naturel dans le soln'est don pas possible au simple regard des onentrations.L'analyse des ompositions isotopiques permet d'y remédier. L'horizon argileux de40 à 115 m de profondeur possède la même signature isotopique en 206Pb/207Pb queelle de l'horizon sous-jaent sableux (�gure 3.6). De 50 à 150 m de profondeur dansles trois parelles, le rapport 206Pb/207Pb est onstant, en moyenne de 1,200 � 0,000.Il est attribué à la signature d'un plomb naturel.L'analyse des isotopes du plomb est don une méthode préise pour réaliser desbilans.Dans et au-dessus de la semelle de labour - de 0 à 45 mComparaison des teneurs et des ompositions isotopiques en surfae entre sol nonultivé et sol ultivéLes 30 premiers entimètres de la frihe, 36,35 � 1 ppm, sont moins rihes en plombque la partie 0-20 m des rizières ultivées, sauf pour la parelle A. En partiulier, lateneur en plomb de 0 à 20 m dans le sol de rizière C2002 est de 39,4 � 2,0 ppm (tableau3.5). Par ailleurs, le labour homogénéise l'horizon de sol haque année en mars. Dans lafrihe, seule la bioturbation est e�etive. Elle est probablement la ause de la variabiliténon négligeable de la omposition isotopique 206Pb/207Pb, de moyenne 1,193 � 0,000,dans les vingt premiers entimètres de sol. A 6 m de profondeur, le rapport atteintune valeur de 1,201 � 0,000 qui n'est pas expliquée. La valeur de 1,193 est inférieure àelle mesurée dans les rizières, dont l'analyse est faite i-après en fontion de la périodede prélèvement et la profondeur.Après une année de ulture du blé en onditions aérobiesCette teneur est plus élevée que dans la frihe. Le rapport 206Pb/207Pb est de 1,194 �0,000 et augmente pour atteindre la valeur moyenne de 1,200 � 0,000 à partir de 40 m.



3.3. Mobilité du plomb dans le sol 93Après une année de ulture du riz ave alternane de onditions aérobies et anaéro-biesDeux zones sont à distinguer spatialement : le sol au-dessus de la semelle de labour(0-20 m) et le sol la onstituant.De 0 à 20 entimètres de profondeur, la teneur en plomb total est de 28,4 � 1,4ppm en A et de 26,6 � 1,3 ppm en D. Ce sont toujours les plus fortes valeurs du solum.Cette zone de sol est, omme la frihe, en ontat diret ave l'atmosphère mais ellesubit aussi des apports par l'eau d'irrigation et par les intrants agrioles. Elle s'enrihiten plomb anthropique. Le rapport 206Pb/207Pb des parelles A et D est de 1,194 �0,000. Les dix premiers entimètres de C2003 ont un rapport de 1,195 � 0,000.A respetivement 25 et 35 m de profondeur, dans la semelle proprement dit, ilexiste une anomalie spatiale du rapport isotopique. Les rapports 206Pb/207Pb des par-elles C2003 et A sont de 1,218 � 0,001 et 1,214 � 0,000. Ces valeurs sont beauoup plusradiogéniques et se distinguent du reste des valeurs du solum. A 45 m de profondeurdans le sol D se trouve la plus forte valeur de tout le solum du rapport 206Pb/207Pb,1,203 � 0,000. Dans les parelles, les valeurs les plus radiogéniques sont toujours situéesjuste au-dessus de la semelle de labour, qui n'est pas à la même profondeur dans toutesles parelles. Ces valeurs sont toutefois di�érentes, ave C2003 > A > D. Cette dérois-sane des ompositions vers des valeurs moins radiogéniques trouve une expliation parl'analyse de la durée des périodes aérobies. La période d'irrigation s'est terminée inqmois avant le prélèvement des éhantillons dans les parelles A et D, un mois aupara-vant dans la parelle C2003. La valeur du rapport isotopique dépend de la durée de lapériode d'exondation dans la semelle de labour.3.3.2 Origine de la signature isotopique du plomb en surfaedans les solsL'objetif est d'expliquer la valeur mesurée de la signature isotopique du plomb ensurfae dans le sol et de montrer la ontribution des di�érents réservoirs au plomb totalanalysé.Dans la frihe, la omposition isotopique de la partie super�ielle du sol résulte d'unmélange entre une soure naturelle, une soure atmosphérique et une soure rhoda-nienne (eau d'irrigation) dont l'impat est faible puisque la frihe n'est pas irriguée. De0 à 25 m, le rapport 206Pb/207Pb est de 1,192 � 0,000 pour une teneur moyenne de36,35 � 1,81 ppm, soit 63,60 � 3 %. En profondeur, la omposition isotopique n'a pasété mesurée mais est présumée identique à elle aquise en profondeur dans les rizières,1,200 � 0,000 pour une teneur moyenne de 20,8 � 1,0 ppm (soit 36,39 � 2 % de laquantité de plomb total).Ainsi, le signal anthropique résultant du mélange de plomb atmosphérique et de plombd'irrigation (A+I) ontribuant à la signature du sol total est de 1,187 � 0,000, d'aprèsle alul :1,20.0,364 + (A+I).0,636 = 1,192La omposition isotopique des apports atmosphériques est de 1,172 en Haute-Corseet en Camargue (Miralles et al., 2004), 1,150 � 0,006 à Entressen (Vilomet et al., 2003),



94 Chapitre 3. Siliium, fer et plomb dans le système nappe-sol-planteet entre 1,15 et 1,16 à Berre (Véron et al., 1999). On onsidérera une valeur moyenne de1,16 pour la ontribution atmosphérique. La signature de l'eau d'irrigation est supposéede 1,277 � 0,001 (�gure 3.7). Les ontributions respetives de la soure atmosphériqueet de la soure "eau d'irrigation" sont 77 et 23 %.
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3.3. Mobilité du plomb dans le sol 95dans la frihe que dans la rizière. La semelle de labour onstitue réellement une barrièrehimique au plomb. L'élément n'est pas transporté en profondeur dans la rizière alorsqu'il s'aumule dans le sol de la frihe.3.3.3 Proessus à l'origine des variations du rapport 208Pb/207Pbdans les rizièresLes di�érenes importantes entre les rapports isotopiques mesurés en fontion dela profondeur et en fontion du temps d'oxydation permettent de distinguer trois en-sembles.Les résultats sont omparés à eux de Emmanuel et Erel (2002), montrant des disso-lutions séletives réalisées au laboratoire sur des sols de forêt en République Thèque(�gure 3.9).De 0 à 40 m de profondeur, deux p�les prohes se distinguent par leurs ompositionsisotopiques.De 0 à 25 m de profondeur, le p�le se aratérise par une signature isotopique quipourrait orrespondre à elle du plomb anthropique �xé sur les matières organiques etles oxydes déterminé par Emmanuel et Erel (2002) (�gure 3.8). Ce p�le est très prohede elui du sol de la frihe, rihe en matières organiques.
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96 Chapitre 3. Siliium, fer et plomb dans le système nappe-sol-planteet eux de l'étude. En e�et, Teutsh et al. (2001) ont montré que le plomb d'originenaturelle des siliates est éhangé par du plomb issu de l'ativité humaine dans un solpeu épais développé sur alaire et dolomie, non hydromorphe. Le retour progressif à
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3.3. Mobilité du plomb dans le sol 97Tab. 3.6 � Conentrations en plomb (�g/L) dans di�érents ompartiments en 2003.Pbanal 20/06/03 1,22nappe 20/06/03 1,17lame de submersion 11/08/2003 0,09lame de submersion 20/08/2003 0,37lame de submersion 12/11/2003 0,18Tab. 3.7 � Conentrations et pourentage en siliium et en plomb dans le plant de rizpar masse de matière sèhe.Si(g/100g) Pb (�g/g) Biomasse sèhe (tonne/ha) Pb (%)raine 0,9 44,9 2,2 98,51tige 2,5 nd 7,4 ndgaine nd 0,133 nd ndgraine 1,3 0,021 6,7 0,13à elles du plomb atmosphérique (1,15 à 1,16) montrant que les dép�ts atmosphériquesdu plomb sont bien la soure majeure de plomb dans le milieu et dans la plante où ilpénètre par absorption foliaire ou rainaire.Par ailleurs, la onentration en plomb dans le anal et les eaux de submersion estfaible (tableau 3.6), mais elle est multipliée par quatre en 10 jours en août 2003 dansla lame de submersion. La solubilisation des phases porteuses de plomb omme le feret le manganèse début août (f hapitres 4 et 5 de la partie III) explique probablementette augmentation.Les raines sont la partie la plus onentrée en plomb mais la moins rihe en silie(tableau 3.7). Le plomb est en e�et le premier élément métallique aumulé dans lesespaes interellulaires du ortex de la raine (Morel et al. (1983) ités dans le Colletif(1998)). Au ontraire, la graine est très rihe en silie mais très pauvre en plomb. Ladiminution de la quantité de plomb du bas vers le haut de la plante, et notamment de lagaine à la graine montre que les méanismes de défense de la plante vis-à-vis du polluantsont e�aes. Le plomb est e�etivement transporté jusqu'à l'endoderme qui limite sonpassage dans la stèle (Colletif, 1998) 1. En Malaisie, les onentrations en plomb dans lesgrains de riz de 15 sols ont été mesurées par absorption atomique et varient entre 0,44 et0,52 mgPb/kg (Khanif et Johnathan, 2001), elles du sol variant entre 22 et 38 mgPb/kg.La teneur en plomb du sol de la rizière amarguaise, 40 ppm, est omparable à elles desols malaisiens, mais les teneurs en plomb dans le grain sont environ vingt fois inférieuresdans la parelle étudiée. Les ultivars mais aussi la méthodologie suivie par les auteurspourraient être à l'origine de es fortes teneurs : auune préaution partiulière n'ayantété prise lors des mesures par absorption atomique, des ontaminations en plomb ontpu avoir lieu.1. Dans la raine, l'endoderme est la dernière barrière avant d'arriver aux vaisseaux onduteurs.Cette ouhe de ellules, à paroi très épaisse et rihe en subérine hydrophobe, �ltre les ions et marquela limite entre le ylindre entral (ou stèle) et l'éore (ou ortex).



98 Chapitre 3. Siliium, fer et plomb dans le système nappe-sol-plante3.4 ConlusionsL'impat des ativités humaines sur le sol est illustré à l'aide de l'étude de troiséléments, le siliium, le fer et le plomb. Le yle du siliium dans une rizière est ondi-tionné par l'eau d'irrigation et l'exploitation agriole, qui génèrent des �ux importantsd'entrées et de sorties de siliium sous forme essentiellement partiulaire. La silie bio-gène entrant dans le système ne su�t pas à ontrebalaner l'exportation massive de labiomasse du riz ; le bilan est négatif. Il ne s'aroît pas ar l'eau d'irrigation fournit7,8 m3/ha/an de matières en suspension dans lesquelles se trouvent des argiles malristallisées. Il semble que et apport soit atuellement fondamental pour répondre auxbesoins de la plante.Le fer est soumis aux alternanes d'engorgement en onditions anaérobies et d'exon-dations en onditions aérobies dans le sol in�uent sur le omportement du fer. Mobiledans l'horizon hydragrique et dans la nappe super�ielle en période rédutrie, l'élémentest immobilisé dans l'horizon d'aumulation intermédiaire. Un ompartiment labile dephases ryptoristallines omposé de fer, de manganèse, de magnésium voire de siliiumest mis en évidene par l'extration inétique au CB.Le plomb a des teneurs faibles dans les sols étudiés. Il provient à 50 � 2,5 % de l'at-mosphère, 31 � 1,5 % du fond géohimique naturel, 19 � 1 % de l'eau d'irrigation. Lesompositions isotopiques varient temporellement en fontion de la durée des alternanesaérobie et anaérobie dans les parelles rizioles, en partiulier dans et au-dessus de lasemelle de labour. Les hangements aérobie/anaérobie induisent une dissolution natu-relle des oxydes de fer qui onduit à une di�éreniation des ompositions isotopiquesdes ompartiments oxydes de fer, arbonates/siliates, arbonates/siliates/matièresorganiques.L'analyse du solide ayant traduit des dynamiques à longs et ourts termes, les pro-essus in�uençant la mobilité des éléments dans le sol doivent être traités en se fondantsur l'étude à haute fréquene de la omposition de la phase aqueuse.
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Troisième partieSuivi haute-résolution de la mobilitédes éléments dans les solshydromorphes
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Introdution

La solution du sol est le produit des éhanges de matière entre les di�érents om-partiments du sol ainsi que le veteur de es éhanges. Son étude permet de mettre enévidene la dynamique des sols et d'établir les ontr�les qui déterminent la mobilitédes éléments. Dans les sols hydromorphes soumis à des alternanes rapides d'aéro-bie/anaérobie, la mobilisation/immobilisation des éléments dans les sols met en jeu desréations de dissolution/préipitation et de désorption/adsorption. Les onditions quiontr�lent es réations sont essentiellement aido-basiques et d'oxydo-rédution. C'esten mettant l'aent sur les proessus a�etant la mobilité des éléments que les résul-tats sont présentés. Le r�le des ligands organiques n'est pas traité. Dans les hapitressuivants, deux systèmes sont étudiés :� la nappe appelée nappe super�ielle où les prélèvements se font à 1,1 ou 1,6mètre de profondeur ;� la nappe d'irrigation de surfae dont deux ompartiments sont dé�nis : la lamede submersion ou nappe d'eau libre et la solution du sol qui irule dansl'horizon hydragrique.
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Chapitre 1Comportement de la nappesuper�ielle d'un sol non ultivé etnon irriguéLa frihe est une roselière non exploitée dont le sol n'a jamais été ultivé. Il n'asurtout jamais subi une irrigation direte similaire à elle des parelles ultivées en riz.Auparavant sansouïre à larges tahes de sel, le milieu est devenu une roselière lorsquela riziulture a débuté. Les dép�ts sédimentaires onstituant le sol de la frihe et de larizière C sont de la même origine ; l'horizon sableux y est retrouvé à 1,5 m de profondeur.Cependant, l'étude géophysique montre que la nappe sous la frihe est sous l'in�uenede la nappe salée de l'enaissant.L'objetif de e hapitre est d'étudier la mobilité des éléments dans le sol non ultivésoumis à une hydromorphie a�etant tout le pro�l de sol et à des variations de salinitéausées par la irulation d'eaux doues dans le milieu.1.1 Mise en plae de l'appareil de mesure et équili-bration du systèmeLa sonde multiparamétrique est plaée dans la zone saturée du sol (�gure 1.1) dans

Fig. 1.1 � Première photographie : frihe étudiée à droite du anal, le site est indiqué parune �èhe. Seonde photographie : dispositif de mesure installé à 1,1 mètre de profondeurau milieu de phragmites, dont la loalisation sur la photographie d'ensemble est indiquéepar la pointe de la �èhe.



104Chapitre 1. Comportement de la nappe super�ielle d'un sol non ultivé et non irriguéun trou reusé à la tarière. Le trou est réalisé dans la zone où l'anomalie de potentielspontané est nulle (�gure 1.5). Un piézomètre est installé à une distane d'un mètre. La�gure 1.2 présente l'équilibration du potentiel d'oxydo-rédution et de la ondutivitééletrique (CE) après l'installation du dispositif le 18/11/2002. La nappe a�eure, lesol est submergé par environ inq entimètres d'eau. Les mesures sont aquises toutesles heures. L'équilibration du potentiel d'oxydo-rédution se termine le jour suivant, àdes valeurs de -200 mV. La ondutivité életrique passe de 10 mS/m à une valeuronstante de 21 mS/m un jour et demi après l'installation. L'équilibration du systèmeest don rapide.
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Fig. 1.6 � Conentrations en éléments métalliques dissous dans les eaux de la nappe dela frihe à 1,1 mètre de profondeur en fontion du temps.



1.2. Etude géohimique d'un système non ultivé 1091.2.3 Proessus d'oxydo-rédutionLes teneurs en éléments dissous sont présentées en annexe C page 225. Le potentield'oxydo-rédution est stable à -210 mV en novembre, et les onentrations en Fe2+ sontbasses (inférieures à 0,4 mmol/L). Le potentiel d'oxydo-rédution diminue de -210 à-270 mV en janvier, et les onentrations en Fe2+ atteignent des valeurs importantes de0,9 � 0,1 mmol/L en moyenne. De février à mars, le potentiel n'est pas stable et osilleentre -270 et -230 mV, mais hormis le 3/2/03, les onentrations en fer sont élevées. Lepotentiel d'oxydo-rédution in�ue don diretement sur la teneur en Fe2+ dissous.Parallèlement, les teneurs en manganèse sont fortes en déembre mais déroissentà partir de janvier, omme les teneurs en aluminium, zin, hrome, uivre et sulfurestotaux. Or, plus les potentiels sont bas, plus les sulfures de fer ainsi que les sulfures dezin, hrome ou uivre, sont suseptibles de préipiter diretement dans le milieu. Larédution et la formation de sulfures entraînent la diminution des teneurs en élémentsmétalliques qui o-préipitent. Cei est probablement lié à la sulfato-rédution.La question se pose de savoir pourquoi soudainement le milieu atteint à partir dejanvier des potentiels d'oxydo-rédution très bas et des onentrations di�érentes enéléments traes métalliques. Dans les sous-setion suivantes, la irulation et la dilutiondes eaux de nappe par des eaux provenant de anaux de drainage à proximité est miseen évidene. Malgré l'absene de mesures, la ouleur des eaux des anaux permet dedire qu'elles sont onentrées en matières organiques. La rédution de elles-i pendantleur irulation à 1,1 m de profondeur ferait déroître le potentiel d'oxydo-rédution.1.2.4 Rédution des sulfates dans les eaux de nappeLes teneurs en sulfates sont très di�érentes selon la période de temps onsidérée. Du18/10 au 9/12/2002, elles sont de 2,3 � 0,1 mmol/L. Elles déroissent ensuite fortementvers 0,2 � 0,1 mmol/L à partir de déembre 2002. Elles sont divisées par deux en huitjours. Au même moment, les onentrations en sulfures totaux atteignent de fortesvaleurs (8 �mol/L), tandis qu'elles sont habituellement prohes de 1 �mol/L : elles sontmultipliées par quatorze en huit jours. Le potentiel d'oxydo-rédution est alors prohede -300 mV. Les onentrations en sulfates sont néanmoins toujours supérieures à ellesdes sulfures.La diminution des teneurs en sulfates est la onséquene de phénomènes omplexes.Tout d'abord, au potentiel d'oxydo-rédution mesuré inférieur à -120 mV, les sulfatesdevraient être réduits en sulfures et absents de la solution selon la demi-équation derédution :1/8 SO42� + 9/8 H+ + e� � 1/8 HS� + 1/2 H2OLeur présene en solution indique un système qui n'est pas à l'équilibre. Les sulfatespeuvent provenir d'eaux irulantes. Aux potentiels d'oxydo-rédution du milieu et enl'absene d'oxygène, le fer se trouve sous forme Fe2+.Fe3+ + e� � Fe2+Fe2+ et HS� sont don présents simultanément en solution. La formation de sulfuresde fer amorphes devient alors envisageable selon l'équation :



110Chapitre 1. Comportement de la nappe super�ielle d'un sol non ultivé et non irriguéFe2+ + HS� � FeS + H+, log K = 2,93 (Boulègue, 1978)Cette question est abordée dans le hapitre 5 de la même partie, dans les eaux dela nappe super�ielle de la rizière.La diminution des teneurs en éléments traes métallique s'explique probablementpar la préipitation de sulfures de fer. Toutefois, des phénomènes de dilution des eauxpourraient également ontr�ler es onentrations. Ce proessus est aratérisé i-aprèsessentiellement grâe à l'analyse des teneurs en alalins et alalino-terreux.La sulfato-rédution est une réation atalysée par des batéries sulfato-rédutries.C'est un proessus mixte qui a�ete des sols de rizière et de mangrove. Cette réationbatérienne est un proessus très répandu dans la déomposition des matières orga-niques. Le yle du soufre y est partiulier en raison des fortes osillations de potentield'oxydo-rédution. Les batéries sulfato-rédutries ausent la préipitation de métaux(Cu, Pb, Ni, . . . ) sous forme de sulfures insolubles. Cei se produit dans les milieuxaides à alalins de onditions anaérobies strites (Dommergues et Mangenot, 1970 ;Jaq et Dommergues, 1970 ; Brok et Madigan, 1991 ; Ehrlih, 1996).Proessus de dénitri�ation et rédution des nitratesHormis deux points de mesure, les onentrations en nitrates sont inférieures à lalimite de détetion. Les nitrites, produits intermédiaires des réations, ont des onen-trations onstantes à 0,09 mmol/L.Les onentrations en ammonium leur sont très inférieures. Les onentrations rois-santes d'ammonium en février-mars 2003 orrespondent à des onentrations plus faiblesde nitrites (2 à 9 fois inférieures) et nulles de nitrates, montrant la rédution des nitrates.Aux potentiels d'oxydo-rédution du milieu et en l'absene d'oxygène, la forme NH4+domine en solution. Les très faibles onentrations de NH4+ et la présene de NO2�montrent que le système n'est pas à l'équilibre. L'absene d'oxygène dissous empêhel'oxydation de l'ammonium. La dénitri�ation batérienne est favorisée par les ondi-tions anaérobies, mais limitée par la présene de fougérite (Trolard et Bourrié, 1999).1.2.5 Proessus de dilution des eaux de nappe par l'irrigationPremière phase : dilution des eauxLes données de ondutivité manquent pour aratériser la période du 12/12 au19/01. Cependant, la plupart des teneurs en éléments de ette période subissent desdiminutions, tels le potassium, le sodium, le alium, les sulfates, le siliium. L'alalinitédiminue également, ainsi que l'aluminium, le fer, le manganèse, le hrome et le zin.Un proessus de dilution des eaux est envisageable, imputable à une entrée d'eau dansle milieu. L'agriulteur a e�etivement fait entrer de l'eau doue dans le milieu dans lebut de diluer les eaux de nappe et de maintenir un état de submersion dans la frihe.Deuxième phase : dissolution de selsLa ondutivité augmente ensuite de 19 à 22 mS/m du 19/01 au 10/02/03. Enmême temps, une diminution de pH de 0,4 unité et une légère augmentation des onen-trations en alalins et alalino-terreux (magnésium et alium) se produisent ainsi qu'unfort pi de sodium (200 mmol/L). Parmi les non-métalliques, hlorure, alalinité totaleet �uor suivent ette même tendane.



1.3. Les eaux de nappe super�ielle dans le système amarguais 111Le ontr�le de la omposition des eaux pourrait don être réalisé par une réationhétérogène de dissolution de minéraux, en l'ourene les sels présents dans le pro�l desol, préipités par évaporation des eaux de nappe. Les sels onernés sont essentiellementdes arbonates de alium, de magnésium voire la dolomite, le hlorure de sodium voirede potassium.Par exemple, la alite est un sel peu soluble présent dans le sol. Elle préipite enpremier et sa dissolution s'érit :CaCO3 � Ca2+ + CO32� log K = -8,37 (Helgeson et al., 1969)La dissolution de sels suit un premier épisode de dilution.Troisième phase : dilution des eaux de nappeUne forte diminution de ondutivité à 12 mS/m se produit à partir de février. Leséléments alalins et alalino-terreux (�gure 1.5) sont alors tous a�etés d'une diminutiondes onentrations. Les onentrations en magnésium sont divisées par huit, en hlorureet alium par 2 (de 200 à 100 mmol/L), en sodium par 1,4 hormis le fort pi de janvier.Les éléments métalliques, aluminium et manganèse, sont aussi a�etés de diminutiondes onentrations sans perturbation de l'état réduit du milieu. Ce n'est pas le as pourle fer.1.3 Les eaux de nappe super�ielle dans le systèmeamarguaisA�n de dé�nir l'origine des eaux de la nappe de la frihe, une omparaison est faiteave les aratéristiques physio-himiques des eaux de l'étang de Vaarès. Celles-isont diretement sous l'in�uene des entrées d'eau de mer. Premier point, la ondutivitédes eaux de la nappe de la frihe est prohe de elle de l'étang de Vaarès mesurée enjuillet 2003 à 27 mS/m, orrespondant à un milieu fortement minéralisé. Le diagrammeternaire de la �gure a) 1.7 montre que les eaux de la nappe de la frihe et de l'étangde Vaarès ont une omposition identique en hlorure, sodium, alium, magnésium,les deux premiers dominant nettement. La disussion onernant les autres nappes setrouve dans la partie 1.4, page 135.1.4 ConlusionLa présene de la nappe de l'enaissant salé à l'aplomb de la frihe a été miseen évidene dans le hapitre 1 de la partie préédente. La salinité atuelle résulte de ladilution passive des eaux salées par les eaux doues d'irrigation depuis la première annéede riziulture, 1978. L'arrêt de l'irrigation en raison d'une année de ulture sèhe dansles parelles environnantes entraîne systématiquement l'augmentation de l'alalinité etde la teneur en éléments alalins, alalino-terreux, hlorure dans les eaux. Des sels, telsque hlorure de sodium voire de potassium, arbonates de alium et de magnésium,préipitent dans le sol jusqu'en surfae par évaporation de la nappe en période haudeou sèhe. L'entrée d'eau doue fait diminuer de façon rapide et importante la salinité



112Chapitre 1. Comportement de la nappe super�ielle d'un sol non ultivé et non irrigué
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1.4. Conlusion 113en dissolvant les sels puis diluant les eaux. Une forte mobilité des éléments est assoiéeà es événements.Sous l'in�uene de vent de diretion Sud-Nord qui abaisse le niveau piézométriquedes nappes au Sud ausant leur augmentation au Nord (Heurteaux, 1969), la salinitédes eaux de la frihe doit roître rapidement.Avant 1978, l'absene de toute végétation dans le seul périmètre de la frihe, àl'exeption de la sansouïre halophile (P. Guillot, omm. pers.), s'explique failementpar le fait que les eaux de nappe était réellement aussi salées que elles des terresen bordure de l'étang de Vaarès. La diminution de la salinité des eaux de nappepar irrigation des parelles adjaentes ontribue au développement d'une végétation dePoaeae à rhizomes, les phragmites, ainsi que de miroorganismes depuis 1978. L'impatde l'irrigation est montré à ourt terme sur une saison hivernale, mais il est égalementobservable à plus long terme (�gure 1.8).

Fig. 1.8 � Evolution de la végétation en surfae dans la frihe depuis le début de lariziulture irriguée. La sansouïre atuelle sur les berges de l'étang de Vaarès a évoluévers une roselière.La mobilité des autres éléments, notamment les métalliques, dans les eaux de nappede la frihe est également forte. Une dynamique journalière ontr�lée par la températureapparaît dans le signal du pH et du potentiel d'oxydo-rédution. Elle résulte de l'ativitédes miroorganismes.
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Chapitre 2Impat de pluies sur la nappesuper�ielle d'une parelle ultivéenon irriguée

La parelle C (�gure 2.1, page 52) est une rizière ultivée en engrais verts durantl'automne et l'hiver 2002-2003. Elle n'est pas irriguée depuis septembre 2001. La nappesuper�ielle appartient à elle du paléohenal du Rh�ne de Saint-Ferréol. Les rehargesde la nappe par des événements pluvieux sont étudiés en détail pour déterminer leurimpat sur la mobilité des éléments dans le sol.2.1 Mise en plae de l'appareil de mesure et équili-bration du système

Août 2002 Octobre 2002 Mars 2004Fig. 2.1 � Installation du dispositif de mesure à 1,1 mètre de profondeur et état de lavégétation en surfae durant les périodes de mesure. En août 2002, sol semé d'engraisverts, développés en otobre 2002. En mars 2004, le sol est préparé pour la mise en eaupour la riziulture.Comme dans la frihe, la sonde multiparamétrique est plaée dans la zone saturéedu sol (�gure 2.1) dans un trou reusé à la tarière à 1,1 mètre de profondeur. Pourrendre le dispositif le plus étanhe à l'air et aux eaux météoriques, une large plaque est



116 Chapitre 2. Impat de pluies sur la nappe super�ielle d'une parelle ultivée nonirriguéeajoutée en haut du tube ontenant la sonde. Un piézomètre est installé à proximité. Lesmesures sont réalisées toutes les heures.Lors de l'installation le 26/08/02, la zone saturée du sol débute à 0,9 mètre deprofondeur. Le sol au-dessus de la semelle de labour, située entre vingt-inq et quaranteentimètres de profondeur, est également saturé en raison d'une pluie d'orage de 70 mmsurvenue la veille. L'espae ompris entre la zone saturée du sol en profondeur et ellede surfae est non saturé.Le milieu est perturbé par l'installation qui ause l'entrée d'oxygène dans la zonesaturée (�gure 2.2). Le potentiel d'oxydo-rédution, très élevé (400 mV) juste aprèsl'installation, déroît régulièrement pour atteindre, 5 jours plus tard, des valeurs stablesprohes de -250 mV. L'équilibration de la ellule de mesure de la ondutivité életriqueest immédiate. Le temps d'équilibration des apteurs est inq fois plus long par rapportà elui néessaire dans la zone saturée de la frihe, dont tout le sol est saturé surun mètre. L'augmentation du potentiel d'oxydo-rédution le 31/08/02 est ausée parl'in�ltration d'eau de pluie entre le tube en PVC de la sonde et la paroi du trou reuséà la tarière. Le système n'était alors pas parfaitement étanhe en surfae.L'étude physio-himique se fait à travers di�érentes fenêtres temporelles (mensuelle,hebdomadaire et journalière) de manière à montrer l'in�uene d'un événement pontuelsur la himie du système.
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120 Chapitre 2. Impat de pluies sur la nappe super�ielle d'une parelle ultivée nonirriguéeLa période peut être déoupée en deux épisodes très similaires du 25/08 au 10/10/02et du 10/10 au 5/11/02. Chaune ommene par un orage appelé "primaire" (le 25/08et le 10/10/02) qui fait suite à plus de vingt jours de forte haleur sans préipitation.Avant le 10/10/02, le toit de la nappe est à 1,6 mètre de profondeur, et il est trèsprobable que ei ait été le as avant le 25/08/03. Chaque orage de début de période(70 mm pour le premier, 60 mm pour le seond) induit la remontée du niveau piézomé-trique respetivement à 0,9 et 0,7 mètre. La ondutivité enregistrée après les oragesest élevée (2 et 1,8 mS/m) et stable. Ces périodes de stabilité sont interrompues pardes orages "seondaires" (les 9 et 13/09/02 et le 31/10/02), ausant une diminution dela ondutivité, qui se stabilise ensuite à 1,2 et 1,4 mS/m.Ces variations de ondutivité s'expliquent par des proessus suessifs de dissolu-tion de sels du pro�l de sol et de dilution des eaux de nappe. Après une période estivaled'environ un mois, haude et sans préipitation, sans irrigation en surfae, le niveaupiézométrique de la nappe s'abaisse en raison de l'évaporation des eaux. Celle-i in-duit la préipitation de sels dans la partie super�ielle du sol. Astier (1970) a observée phénomène. Sous l'e�et de la pluie orageuse primaire, le niveau piézométrique re-monte et les eaux doues dissolvent les sels : la ondutivité életrique augmente et lesonentrations sont fortes en éléments lithophiles (alium, sodium, aluminium, hlo-rure, manganèse) ainsi qu'en sulfates et zin.Des orrélations ont été faites pour ertains éléments a�n de déterminer les a�nitésentre phases majeures ainsi qu'entre phases majeures et métaux traes (tableaux 2.1et 2.2). Dans le tableau 2.1, les valeurs hoisies ne onernent que les mesures faites enpériode non perturbée par les pluies. Dans le tableau 2.2, toutes les valeurs mesurées ontété prises, y ompris elles réalisées après les orages, lorsque le milieu est perturbé. Ceipermet de distinguer des ensembles d'éléments a�etés ou non par les perturbationsmétéoriques.Dans le as de orrélations supérieures à 80 % pour des ouples ations/anions, lessels seront onsidérés omme suseptibles d'être présents dans le milieu. C'est le aspour des arbonates de alium, de magnésium, de sodium voire de fer, des sulfates dealium, de sodium et de uivre, des hlorures de alium (tableau 2.2).Après les pluies orageuses "seondaires" du 9/9/02, la onentration en zin esttrès faible, tandis qu'après les pluies primaires du 10/10/02, elle est maximale. A desonentrations dix fois moindres, la même évolution est onstatée pour le hrome. Lapluie du 10/10/02 auserait la dissolution de sels et la mise en solution de métaux traes.Le tableau 2.2 montre que le uivre varie proportionnellement bien ave l'alalinité (95%), le magnésium (80 %) mais pas ave le hlorure. Les arbonates de magnésiumpourraient ontenir du uivre. Le hlorure est orrélé au zin (90 %) et au uivre (86%) en période non pluvieuse.Après la dissolution de sels lors de la remontée du niveau piézométrique, le seondproessus est une dilution des eaux de nappe en période de haut niveau piézométriquepar les eaux d'un orage. Les onentrations en hlorure, sodium, alium et sulfate sontfaibles le 31/10/02. Après la pluie orageuse primaire du 10/10/02, une déroissaneest également onstatée, immédiate pour le hlorure, di�érée au 18/10/02 pour les sul-fates. Les orrélations entre sulfate et alium, sodium, hlorure restent onstantes etélevées (tableau 2.1). De façon générale, la non-variation du oe�ient de orrélationonerne les ouples sulfates/magnésium, alium, sodium, et sulfate/alalinité, alali-nité/alium et sodium ainsi que magnésium/uivre. Cette distintion permet de mettreen évidene un premier sous-ensemble d'éléments dont les proportions en solution reste
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Tab. 2.1 � Coe�ient de orrélation R entre les onentrations en éléments dissousdans les eaux de la nappe de la rizière onernant toutes les mesures sauf elles réali-sées après les orages. Conernant les sulfures et l'alalinité, seuls 3 points sont pris enompte ; pour les autres, 4 points. Pour l'alalinité, 3 points. HCO3� n'est pas indiquéar deux valeurs seulement sont disponibles.

SO 42� Fe2
+ MgH
S� Ca
NaK
CuZn
MnCr
al.Cl
F

SO 42� 1
0,100,68
0,080,99
0,910,46
0,960,31
0,20,73
0,820,87
0,66

Fe2+
10,14
0,90,01
0,40,35
0,260,75
0,980,98
0,450,37

Mg
10,43
0,680,6
0,870,78
0,840,37
0,96
0,680,27

HS�
10,030
,550,38
10,670
,990,99
10,40
,66

Ca

10,91
0,460,96
0,320,18
0,730,85
0,940,7

Na

10,29
0,970,09
0,450,54
0,990,75
0,9

K

10,380
,880,36
0,960,9
0,460,11

Cu

10,28
0,90,73
0,90,86
0,9

Zn

10
0,90,99
0,90,3

Mn

10,180
,900,1
0,9

Cr

1
0,90,9

al.

10,9
0,9

Cl

10,6

F

1



122 Chapitre 2. Impat de pluies sur la nappe super�ielle d'une parelle ultivée nonirriguéeTab. 2.2 � Coe�ient de orrélation R entre les onentrations en éléments dissousdans les eaux de la nappe de la rizière. Conernant les sulfures, seuls 3 points sontpris en ompte ; pour les autres, 5 points. HCO3� n'est pas indiqué ar deux valeursseulement sont disponibles. Les �èhes vers le bas indiquent une diminution de R parrapport aux valeurs du tableau 2.1, les �èhes vers le haut indiquent une augmentationde R, le point une stagnation de R (intégrant une variation de � 10 %).

SO 42� Fe2+
MgHS�
CaNa
KCu
ZnMn
Cral.
ClHCO 3
�

SO 42�
10,14
0,7.0,08
0,98.0,94
.0,63
0,360,4
0,080,01
0,92.0,9.
0,83

Fe2+
10,35
0,92.0,16
0,290,46
0,420,54
0,97.0,61
00,49
0,64

Mg
10,42
0,630,75"
0,78#0,8
.0,03#
0,40,06#
00,76"
0,99

HS�
10,03
0,550,38
1.0,66#
0,99.0,99
.1.
0,40,56

Ca

10,86.
0,570,3
0,550,04
0,120,91.
0,88#0,
89

Na

10,58
0,4#0,27
00,06
0,9.0,87"
0,84

K

10,38
0,11#0,0
40,47#
0,5#0,68
"0,74

Cu

10,06
0,67#0,23
#0,95
0,40,83

Zn

10,16
0,79.0,93
0,20,43

Mn

10,08
0,93.0,32
0,4

Cr

10,24
0,20,43

al.

10,93.
0,8

Cl

1

HCO 3�

1



2.2. Impat d'une suite d'orages méditerranéens sur les eaux de nappe de rizière 123onstante, quels que soient les proessus a�etant le milieu. Il peut s'agir de dilution etde dissolution ongruente de phases minérales pour les alalins ou alalino-terreux.Parallèlement, l'augmentation du oe�ient de orrélation pour les ouples formésave le hlorure : hlorure/sodium, hlorure/potassium et hlorure/magnésium montrequ'ils sont a�etés de la même façon par la perturbation. S'ils ne sont pas orrélés defaçon signi�ative en période non perturbée, 'est que des apports extérieurs de hlorurese produisent. Cei est en aord ave la présene d'eaux fortement minéralisées dansl'aquifère enaissant au ontat des sédiments du paléohenal.Chaque épisode de pluie génère des proessus de dilution et de dissolution. Si lapluie est primaire, la dissolution des sels tels que le hlorure de sodium, sulfate dealium, arbonates de alium, sera le proessus prinipal par rapport à la dilution.Si la pluie est seondaire, la dilution des eaux primera. En onséquene, il n'est paspossible de donner une estimation globale d'un fateur de dilution des eaux des nappessuper�ielles ausé par les préipitations.2.2.2 Basulement d'un état réduit vers un état oxydéLa perturbation engendrée par l'entrée massive d'eaux oxygénées le 10/10/02 dureenviron dix jours et induit une forte augmentation du potentiel vers 300 mV, suivie parune déroissane ontinue jusqu'à une valeur basse non stable. En période non perturbéede septembre, le potentiel d'oxydo-rédution déroît jusqu'à -270 mV. En revanhe, enotobre, il varie autour de -220 � 20 mV, ave un niveau piézométrique ompris entre0,9 et 0,7 m. Parallèlement, le pH est prohe de 7 � 0,2 en période de haut niveau etde 6,7 � 0,2 unité pH en période de niveau plus faible.Plus le niveau piézométrique est haut, hors événement pluvieux, plus le système à1,1 mètre de profondeur est réduit. Lors d'une pluie, le niveau piézométrique remonteet les eaux de nappe, réduites, se répartissent dans un milieu oxydé se. L'oxygène del'eau est alors onsommé par les batéries. Il existe également une oxydation abiotiqueen raison de l'état réduit des eaux.L'éhelle hebdomadaire hoisie dans la �gure 2.6 permet de montrer préisémentl'évolution de la qualité des eaux après la perturbation ausée par l'orage du 10/10/02,observée préédemment à l'éhelle mensuelle. Avant le 10/10, les életrodes et apteurne baignent pas dans les eaux de nappe, le niveau étant inférieur à 1,1 mètre. Aprèsl'épisode orageux ommené le 9/10 à 5 heures et terminé le 11/10 à 2 heures, leseaux de nappe remontent et la ondutivité életrique atteint la valeur maximale de1,6 mS/m le 12/10/02 à 4 heures, soit 71 heures après le début des préipitations. Latempérature diminue de 0,2ÆC, le minimum étant atteint le 14/10.Le système réagit en deux phases à la perturbation. La première période du 9au 13/10/02 orrespond à l'équilibration des életrodes et du milieu. A partir du13/10/2003 à minuit, le potentiel d'oxydo-rédution onnaît une roissane régulièrevers 270 mV, atteints en 48 heures. A ette même date, la solution s'aidi�e, le pHpassant de 6,7 à 6,5.Finalement, température et pH retrouvent leur valeur d'avant perturbation le 17/10à minuit, le potentiel d'oxydo-rédution le 20/10, soit dix jours après le début de l'orage.L'entrée d'eaux oxygénées entraîne don le basulement d'un système réduit vers unsystème oxydé, ave des onséquenes sur la mobilité des éléments sensibles à l'oxyda-tion.
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Fig. 2.6 � Evolution à l'éhelle de la semaine de la ondutivité életrique, de la tem-pérature, du pH et du potentiel d'oxydo-rédution dans la rizière non irriguée.2.2.3 Conséquenes des pluies sur la mobilité des éléments mé-talliquesAprès haque orage, les eaux météoriques oxygénées entraînent la préipitationd'espèes réatives omme Fe2+ et Mn2+ (�gure 2.5).Le 18 et le 25/10, les teneurs en Fe2+ sont importantes (0,18 et 0,23 mmol/L)ainsi que elle de Mn2+ (plus de 0,02 mmol/L le 25/10). Le 11/10/02, après l'orage du10/10, les onentrations en fer et manganèse dissous sont très faibles. Après les pluiesdu 31/10, les teneurs en Fe2+ sont divisées par 5 (les 5 et 12/11) pour roître à nouveaules 18 et 21 novembre. Les deux éléments sont orrélés à 97 % (tableau 2.2). La non-variation du oe�ient de orrélation onerne non seulement le ouple manganèse/fer,mais aussi les ouples sulfures/uivre, sulfures/manganèse. Un seond ompartimentd'éléments dont la proportion des éléments reste onstante, quels que soient les pro-essus a�etant le milieu (tableau 2.2. Il peut s'agir de dissolution ongruente ou depréipitation, selon les onditions physio-himiques du milieu. En partiulier, les ondi-tions aérobies font préipiter les métaux sous forme d'oxydes ou oxy-hydroxydes mixtesfer-manganèse.L'aluminium en solution atteint une onentration très importante après la pluie du10/10. Il est probable que la mesure onerne non seulement la phase dissoute mais desolloïdes de très petites tailles.



2.2. Impat d'une suite d'orages méditerranéens sur les eaux de nappe de rizière 125Les orrélations entre le zin et les éléments fer, magnésium, sulfures déroissentlorsque les mesures e�etuées lors des orages sont prises en ompte. De la même façon,les orrélations signi�atives entre le hrome et les éléments sulfates, fer, magnésium,alium, potassium. Les teneurs de es deux éléments atteignant les limites analytiquesde l'ICP-AES, elles sont probablement insu�samment préises pour interpréter plus enavant les variations.Après haque épisode oxydant, le système met au maximum 7 jours pour atteindreles onentrations fortes qui orrespondent à l'état réduit.2.2.4 Sulfates et oxydation des sulfuresConernant les sulfates, leur présene permanente en solution montre que, ommedans la frihe, ils ne sont pas tous réduits en sulfures. Les sulfates étant très bienorrélés au alium et magnésium, il est probable que sulfate de alium, le sulfate demagnésium et le sulfate de sodium soient des phases de ontr�le des teneurs en sulfatedans le milieu. De plus, le gypse est une phase suseptible de se dissoudre dans lesonditions thermodynamiques des eaux de nappe de rizière, omme ei sera montrédans le hapitre 5.Les onentrations en sulfures totaux en novembre sont très faibles. Aux potentielsd'oxydo-rédution de l'état non perturbé, la rédution des sulfates produit des sul-fures dont les onentrations sont de l'ordre de 1 �mol/L. Le tableau 2.2 montre queles sulfures dissous varient proportionnellement bien ave Fe2+, le uivre (98%) et lehrome (94 %). Bien que les orrélations entre éléments traes métalliques et les sul-fures dissous soient bonnes, trois points seulement ont été utilisés pour les sulfures. Ceipourrait néanmoins indiquer la préipitation de sulfures de fer, de uivre et de hrome.Ne disposant pas de mesures su�santes et des onentrations des di�érents produitsintermédiaires des réations, il est di�ile de onlure sur les méanismes a�etant leyle du soufre dans le milieu.2.2.5 Nitri�ation suite à un orageLe seul pi de nitrate observé le 11/10/02 (0,7 mmol/L) fait suite à l'orage du9/10/02. Malgré l'absene des onentrations en NH+4 , le fort pi de nitrates est toutefoisinterprétable omme résultant :� d'apports par les pluies ;� de l'oxydation de NH+4 par l'oxygène de l'eau de pluie entraînant la formation deNO�3 selon la ombinaison des deux réations :(1) O2g + 4 H+ + 4 e� ! 2 H2O(2) NH4+ + 3 H2O ! NO�3 + 10 H+ + 8 e�La réation bilan d'oxydo-rédution s'érit :NH4+ + 2 O2g ! NO�3 + 2 H+ + H2OCette réation aidi�e le milieu, omme ei est visible sur la �gure 2.3. De plus,la onentration en nitrates atteint son maximum sept jours après l'orage, alors que leniveau piézométrique de la nappe ommene à diminuer. Le retour à des onentrationsplus faibles peut se faire par dénitri�ation en onditions anaérobies.



126 Chapitre 2. Impat de pluies sur la nappe super�ielle d'une parelle ultivée nonirriguée2.2.6 Pouvoir tampon des sols de frihe et de rizièreDans la nappe de la frihe et de la rizière, à la même profondeur de 1,1 m, le pHn'est jamais onstant, même au pas de temps journalier.Pendant toute la période de mesures dans la nappe de la frihe, le pH varie entre 7,2et 7,6. A l'éhelle journalière, les variations de pH dans la frihe sont de 0,2 unité pH.Ces variations journalières ne se retrouvent pas dans la nappe de la rizière, où, quelleque soit l'éhelle de temps, le pH n'est jamais stable (f �gure 2.3 page 117), osillantentre 6,5 et 8. Le pH ne varie pas dans la nappe de la frihe suite à un événementpluvieux alors qu'il subit une diminution de plus de 0,3 unité pH après haque pluiedans la nappe de la rizière.Dans la nappe de la frihe et de la rizière, il apparaît que le milieu est mal tamponnéen pH.Par ailleurs, le potentiel d'oxydo-rédution est variable dans la frihe, évoluant entre-220 et -270 mV à l'éhelle mensuelle, et a�eté de variations journalière d'amplitudeomprise entre 5 et 15 mV. Dans la nappe de la rizière, le potentiel d'oxydo-rédutionest onstant en période non perturbée à -220 � 20 mV mais il est fortement perturbépar un épisode pluvieux.Le milieu apparaît mieux tamponné en potentiel d'oxydo-rédution dans la rizièreque dans la frihe. Le tampon d'oxydo-rédution dans la rizière est su�samment fortpour permettre au système de retrouver rapidement une omposition onstante aprèshaque pluie.2.2.7 Conlusion partielleL'état stationnaire de la partie super�ielle de la nappe de la rizière est aratérisépar des valeurs de pH prohes de 7 en moyenne et de potentiel d'oxydo-rédution variantentre -220 et -270 mV. Les variations du potentiel d'oxydo-rédution sont onditionnéespar le niveau piézométrique de la nappe. Des orages primaires se produisant après unepériode sèhe entraînent préférentiellement la dissolution de sels préipités dans le pro�lde sol, tandis que les orages seondaires diluent les eaux de nappe. La perturbation del'état réduit du milieu, induite par l'entrée d'eau doue oxygénée, est résorbée en dixjours.2.3 Cirulation des eaux météoriques en période nonirriguéeLes pluies d'orage supérieures à quarante millimètres d'eau entraînent la remontéedu niveau piézométrique. Se pose la question du heminement de l'eau vers la nappesuper�ielle.Le sol de la rizière est peu perméable en surfae, ar outre la semelle de labour, ilomprend des sédiments limono-argileux jusqu'à 1,2 mètre de profondeur réant unebarrière physique à la irulation de l'eau. La miroporosité de la semelle de labour etdes horizons inférieurs est de plus en plus faible en raison de la migration des partiules�nes provenant de la surfae (Adahi, 1990). Brissaud et al. (1982) ont estimé unevitesse d'in�ltration maximale d'eau d'irrigation vers la nappe dans les rizières de 20mm/jour. Les préipitations d'orage mettraient don au moins 55 jours pour atteindre



2.4. Impat spatial de l'irrigation 1271,1 mètre de profondeur à partir de la surfae du sol. Or, elles e�etuent le trajet entrois jours.Deux as se présentent. Le premier est qu'il existe, dans la semelle de labour, desmaropores onstitués de analiules et de �ssures, pas forément vertiaux mais a-pables de onduire en quelques heures ou quelques jours une partie de l'eau de surfae àdes profondeurs importantes (Podlejski, 1979). Dans le as étudié, la parelle ayant étéultivée sans irrigation durant l'année 2002, des polyg�nes de dessiation se sont formésen surfae et des volumes prismatiques sont notés dans la desription pédologique. Lamaroporosité de la semelle de labour a pu s'aroître par rétration. Il est probableque les préipitations orageuses aient préférentiellement emprunté es voies.Le deuxième as est que l'horizon de sables �ns débutant à 1,2 mètre de profondeurest une voie préférentielle de irulation des eaux qui s'aumulent momentanémentdans les anaux de drainage après l'orage (f hapitre 2, page 56). Elles s'in�ltrentensuite dans le sol en irulent latéralement en profondeur. Ce as d'alimentation de lanappe par le anal a déjà été dérit par Godin (1990), où le anal était dé�ni ommelimite d'alimentation à harge imposée. Les anaux drainent aussi les eaux de nappe, enpartiulier en période non irriguée. C'est le as qui semble le plus probable en l'absenede données plus pertinentes.Après haque épisode orageux, la ondutivité est onstante. Cei indiquerait qu'iln'y a pas, durant et intervalle de temps, de mélange entre les eaux de la partie super-�ielle de la nappe et les eaux plus profondes. Pour déterminer quelles sont les voiesde irulation hydrique, l'étude de l'in�ltration des eaux d'irrigation dans le pro�l desol pendant la période irriguée permettra de mieux saisir les onditions des irulationshydriques (hapitre 3).2.4 Impat spatial de l'irrigationLa pratique di�érentielle de l'irrigation, qui n'a�ete pas ou peu la frihe, est àl'origine des di�érenes de onentrations des éléments dans les eaux de nappe. Leséarts les plus représentatifs des onentrations entre la frihe et la rizière onernentl'ion sodium (fateur 100, 100 fois plus onentré dans la frihe que dans la rizière),le hlorure (fateur 40) et le arbonate (fateur 6). En revanhe, les onentrations ensulfates sont entre 2 et 10 fois plus élevées dans la rizière. Cei montre que la sulfato-rédution est très ative dans la frihe tandis qu'elle est réduite dans la rizière en raisondes quantités non négligeables d'oxygène dissous.La frihe est la zone basse du domaine, située à environ un mètre sous le niveaude la rizière. La nappe super�ielle du paléohenal a�eurante ii se trouve entre un etdeux mètres dans la rizière ; la nappe semble être à l'équilibre hydrostatique.Si l'irrigation était interrompue durablement, les sels se onentreraient dans la par-tie super�ielle des sols par évaporation des eaux de nappe. Selon les onditions lima-tiques, es sels pourraient être dissous par les pluies orageuses ; un automne et un hiverpluvieux non venteux permettraient de dissoudre le stok de sels sans le reonstituer etd'envisager une ulture sèhe l'année suivante.2.5 ConlusionEn période de ulture sèhe, les orages méditerranéens modi�ent momentanémentle milieu. Les eaux oxygénées météoriques ausent le basulement d'un état réduit à



128 Chapitre 2. Impat de pluies sur la nappe super�ielle d'une parelle ultivée nonirriguéeun état oxydé. Elles génèrent des perturbations importantes des proessus d'oxydo-rédution (oxydation des sulfures et nitri�ation). Le système met environ 10 joursà retrouver son état initial. L'alternane rapide de onditions anaérobie/aérobie en-traîne l'immobilisation d'éléments métalliques omme le fer et le manganèse sous formed'oxydes ou de phases mixtes fer-manganèse.Parallèlement, les eaux s'aidi�ent. Elles subissent de façon di�érente onentrationou dilution. S'il s'agit d'orages primaires interrompant une longue période sèhe, alorsles sels préipités dans le sol sont dissous et la solution du sol enrihie en élémentsalalins, alalino-terreux et hlorures. En revanhe, s'il s'agit d'un orage seondaireayant lieu peu après un orage primaire, alors les eaux de nappe sont diluées. Celles-iirulent probablement de la surfae vers la nappe le long des strutures prismatiquesmais aussi latéralement dans l'horizon sableux à 1,2 m de profondeur depuis les anauxde drainage.
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Chapitre 3Impat de l'irrigation sur la nappesuper�ielle d'une rizière ultivée

Selon Godin (1990), l'in�ltration de l'eau d'irrigation représente 25 % du volumed'eau entrant dans la parelle, soit environ 5700 m3/ha ou 570 mm de hauteur d'eau.Cei a don a priori un impat majeur sur les eaux de la nappe super�ielle. La questionse pose alors de savoir quel sera l'impat de l'irrigation sur les proessus ontr�lant lamobilité des métaux. Pour y répondre, l'étude porte sur les données aquises en ontinudu 20/03/03 au 11/07/03 et du 5/03/04 au 15/08/04 et sur quelques données aquisesde façon épisodique entre es deux périodes. L'année 2002 de ulture sèhe de blé estsuivie de deux années de riziulture irriguée en 2003 et 2004.Fin mars 2003, la sonde multiparamétrique a été installée à 1,6 mètre de profondeurdans la nappe super�ielle de la rizière, pour suivre l'évolution géohimique des eauxpendant la période d'irrigation débutant mi-avril (�gure 3.1).Le sol en surfae a été préparé, gri�é et damé durant le mois de mars 2003. Lasubmersion est interrompue par quelques exondations, dont elle pour les semis du 28avril. Fin août, la parelle est asséhée pour la moisson. Le sol a ensuite été onservévolontairement sous une mine lame d'eau jusqu'en février 2004 par l'agriulteur, puisretravaillé en mars en vue de la saison à venir. La mise en eau a eu lieu le 15 avril 2004.

   Avril 2003                       Mai 2003                 Juillet 2003Fig. 3.1 � Dispositif de mesure installé en profondeur dans la nappe de la rizière durantla période irriguée.



130 Chapitre 3. Impat de l'irrigation sur la nappe super�ielle d'une rizière ultivée3.1 Evolution des proessus en profondeur pendantl'irrigation en surfaePour montrer quels sont les éléments a�etés ou non par l'irrigation, une ompa-raison entre les oe�ients de orrélation obtenus pour les éléments de la même nappependant la période non irriguée non perturbée (tableau 2.1) et irriguée est réalisée (ta-bleau 3.1). Pour l'alalinité, seuls 3 points sont pris en ompte. La omparaison n'estindiquée que lorsqu'il s'agit de oe�ients signi�atifs. Les résultats sont disutés dansles setions suivantes. Les teneurs en éléments dissous sont présentées en annexe E page229.
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Fig. 3.2 � Evolution du pH et du potentiel d'oxydo-rédution des eaux de la nappe dela rizière à 1,6 m de profondeur.
3.1.1 Cause de l'augmentation du pH des eaux de nappeLes nombreuses interruptions dans l'enregistrement des données sont ausées pardes pannes. Avant la mise en eau de 2003, le pH de la solution du sol est stable à unevaleur de 7,4 (�gure 3.2). En mai 2003, le pH osille de 0,5 unité pH entre 8 et 8,5. Apartir de juin, il atteint 8,6 puis déroît très lentement et de façon onstante vers 8,2qu'il atteint en juillet. Parallèlement, l'alalinité totale passe de 4 meq/L le 15/05 à 7meq/L le 20/06.La variation brusque de pH est probablement ausée par une augmentation de lateneur en CO2 dans les eaux d'in�ltration. Kirk (2004) montre que, dans les premierstemps de submersion, le CO2 produit par la respiration aérobie puis anaérobie (mi-néralisation des matières organiques) tend à s'aumuler dans le sol, entraînant uneaugmentation forte de la pCO2. Le premier front d'eau d'irrigation est don suseptiblede s'enrihir en matières organiques et en CO2 en s'in�ltrant vers la nappe depuis lesanaux de drainage ou à travers l'horizon de labour.Les matières organiques se sont aumulées après les ultures de blé, d'engrais vertsen 2002 et de riz en 2003. Les parties basses des tiges et les raines de riz et de blé etla totalité du plant d'engrais vert ont été enfouies dans le sol a�n d'en augmenter laquantité de matières organiques.
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Tab.3.1�Coe�ientdeorrélationRentreélémentsdansleseauxdelanappedelarizière.Les
�èhesindiquentl'augmentationouladiminutionduoe�ientparrapportauxvaleursd'automne
2002dutableau2.2,lepointsaonstane,etaveletableau2.1pourHCO3 �.

SO42� Fe2+ Mg HS Ca Na K Cu Zn Mn Al Si Cl HCO3� Al. FSO42� 1 0,70" 0,86. 0,3 0,73# 0,66 # 0,72. 0,26# 0,38 0,72" 0,63 0,55 0,94. 0,67. 0,83. 0,35Fe2+ 1 0,88" 0,25# 0,97" 0,57 0,6 0,66 0,02 0,94. 0,22 0,42 0,87" 0,71 0,99 0,25Mg 1 0,37 0,83" 0,63. 0,69. 0,08 0,25# 0,9" 0,27 0,25 0,96. 0,64 0,43 0,13HS� 1 0,41 0,66 0,01 0,11# 0,14# 0,35# 0,55 0,83 0,12# 0,15 0,3 0,37Ca 1 0,56# 0,69 0,04# 0,06 0,9" 0,15 0,47 0,86. 0,75 0,99" 0,13Na 1 0,46 0,44# 0,28 0,69 0,46 0,05 0,83. 0,28 0,16 0,13K 1 0,06 0,66# 0,69" 0,46 0,05 0,83" 0,54 0,96. 0,18Cu 1 0,04 0,18 0,45 0,6 0,13 0,35 0,12 0,26#Zn 1 0,24 0,27 0,15 0,37 0,18 0,76 0,48Mn 1 0 0,3 0,87" 0,58 0,46# 0#Al 1 0,87 0,43 0,4 1 0,4Si 1 0,22 0,48 0,45Cl 1 0,18 0,96 0,27HCO3� 1 0,7 0,18Al. 1 0,99.1
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Fig. 3.4 � Conentrations en éléments métalliques dissous dans les eaux de la nappe dela rizière à 1,6 mètre de profondeur en fontion du temps.
Les valeurs de pCO2 sont obtenues après modélisation à l'aide du logiiel Phreeq(f hapitre 5 page 184.) Avant l'irrigation, les eaux de nappe ont une pCO2 prohe de10�2;8 atm (�gure 3.5). Pendant l'irrigation, elle-i diminue vers des valeurs de 10�3;5puis augmente vers des valeurs de 10�2 atm. Le front d'eau provenant des in�ltrationsvertiales et de la irulation latérale ave les eaux de nappe, ou front d'humetation, semélange progressivement ave les eaux de nappe pour d'abord réer une diminution dela pCO2 puis son augmentation en fontion du temps. Cei ause une diminution de pHde 8,5 à 8. Une étude plus poussée (hapitre 5 de la partie III) s'appuie sur l'évolutionde la saturation des eaux dans le système arbonaté.Au printemps 2004, le pH des eaux de nappe est à nouveau stable à 7,4. La per-turbation est atténuée probablement en raison de la diminution de la pression partielleen CO2 en profondeur jusqu'à des valeurs de pré-irrigation. La mesure du potentield'oxydo-rédution a été interrompue par une panne à la valeur de 89 mV, avant quele milieu soit équilibré. Une mesure le 12 novembre 2004 a donné un potentiel de -100mV.
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Fig. 3.5 � a) pCO2 en fontion du temps, b) pCO2 en fontion de la température.3.1.2 Evolution de la mobilité des éléments métalliquesLe potentiel d'oxydo-rédution diminue de façon linéaire de -220 mV d'avril à mai à-270 mV en juin. Deux inursions à des potentiels très faibles de -350 mV se produisentmi-mai et �n juin 2003, ave une phase aller ontinue et rapide ommune aux deuxévénements. En juin, la phase retour est irrégulière et plus longue.Des moyens tehniques limités n'ont pas permis d'aquérir des données omplémentairesaprès juillet 2003 ainsi que durant l'hiver 2003-2004. Comme l'irrigation ne rée pas unemodi�ation importante du potentiel d'oxydo-rédution, il est probable que elui-iretrouve des valeurs prohes de -220 mV après l'irrigation.Les onentrations en sulfures totaux sont basses avant la mise en eau, inférieures à4 �mol/L. Un large pi notable se produit début juillet, ave une onentration attei-gnant 0,09 mmol/L (�gure 3.3). Il disparaît après une quinzaine de jours. Cette forteonentration s'est également manifestée par une forte odeur soufrée lors des prélève-ments.La solution s'appauvrit en fer et manganèse dissous. Les onentrations en manga-nèse sont divisées d'un fateur 5 (�gure 3.4) entre avril et juillet. De la même façon,les onentrations en Fe2+ sont divisées d'un fateur 12, passant de 0,6 mmol/L à 0,05mmol/L. Ces fortes diminutions se produisent simultanément à une baisse de potentield'oxydo-rédution et surtout une augmentation de pH. Le fer est très bien orrélé aumanganèse, 94 %, et au magnésium, 88 % (tableau 3.1). Le fer et le manganèse sonta�etés des mêmes proessus puisque leur orrélation ne varie pas selon la préseneou l'absene d'irrigation. La formation de sulfures métalliques est possible, selon lesréations dérites dans le hapitre 1 page 109 ; Fe2+ et Mn2+ ne ontribuent plus àl'alalinité de la solution, il y a don une augmentation de pH.La ause des fortes diminutions du potentiel d'oxydo-rédution est inonnue, maiselle est très probablement d'origine biotique. En surfae, il n'y a pas eu de modi�ationpartiulière par apport d'engrais ou autre. Toutefois, les eaux d'irrigation ont pu harrierdes quantités de matières organiques dissoutes importantes et apporter des substrats àla miro�ore, déplaçant les équilibres établis. La teneur en arbone organique n'a pasété mesurée en raison d'un problème instrumental.Certaines orrélations ave le Fe(II) et le manganèse dissous deviennent signi�ativespendant la période irriguée, alors qu'elles ne l'étaient pas pendant la période non irri-guée. Cei onerne les ouples sulfate/Fe(II), sulfate/manganèse, Fe(II)/magnésium,Fe(II)/alium, Fe(II)/hlorure, magnésium/manganèse, alium/manganèse ainsi que



3.2. Les eaux de nappe super�ielle dans le système amarguais 135alalinité/Fe(II). Ces éléments varient don de façon similaire pendant la période irri-guée. C'est aussi le as pour le ouple magnésium/alium. Il semble don que Fe(II),manganèse et magnésium subissent une même dynamique pendant la période irriguée.Fer (II) et manganèse sont parfaitement orrélés quelle que soit la période, le oe�ientde orrélation étant de 0,94 et les teneurs en Fe(II) sont dix fois supérieures à ellesde Mn(II). Les teneurs en manganèse étant de l'ordre de 0,01 mmol/L après la périodeirriguée, les teneurs en Fer (II) doivent être prohes de 0,1 mmol/L.3.1.3 Dilution des eaux de nappeEn mars 2003 et 2004 (�gure 3.6, A), les valeurs de la ondutivité életrique deseaux de la nappe orrespondent à elles déjà mesurées durant l'automne 2002 (2,5 à 3mS/m). Après la mise en eau de la parelle le 18/04/03 (�gure 3.6, B), la ondutivitéhute de manière irrégulière jusqu'à 1 mS/m, puis augmente au ours du mois de juin,pour diminuer en juillet. Les mesures reprennent en avril 2004, où la ondutivité està nouveau de l'ordre de 2 mS/m. L'eau d'irrigation n'a pas été maintenue de façonontinue depuis la première mise en eau. Un premier asse est réalisé pour permettrele semis (28/04/03), un seond pour favoriser l'enrainement de la graine (du 13 au17/05/03) et un dernier suite à une attaque de nématodes (du 19 au 22/05/03).Avant le début de l'irrigation, les teneurs en alium (22 mmol/L) et magnésium (4,5mmol/L) sont très supérieures à leurs valeurs de 2002. Cette forte teneur de aliumn'a pas été on�rmée par d'autres mesures à la même période et ne sera pas prise enompte dans le alul des oe�ients de orrélation.Un phénomène expliatif de es fortes teneurs est la dissolution de phases minéralesdu sol lors de la période non irriguée. Les sels suseptibles d'être dissous sont eux iden-ti�és dans le hapitre préédent (tableau 2.2 page 122) : des arbonates de alium, demagnésium, des sulfates de alium, des hlorures de alium. Cei rend vraisemblablela forte teneur en alium des eaux de nappe.A partir du 15/06/03, les teneurs des éléments alalins et alalino-terreux diminuent,les onentrations en �uorure sont divisées par six, elles du hlorure par inq, elles dualium par deux. Les onentrations en sulfates diminuent de façon ontinue jusqu'à0,5 mmol/L durant juillet et août 2003. Entre la période non irriguée et la périodeirriguée, le oe�ient de orrélation est onstant pour les ouples sulfate/alalinité, sul-fate/hlorure, magnésium/sodium, hlorure/alium, hlorure/sodium, hlorure/alalinitéet alalinité/potassium, alalinité/�uorure. Les oe�ients de orrélation sulfate/aliumet biarbonate/alium diminuent respetivement de 25 % et 16 %, mais restent supé-rieurs à 0,75, e qui est enore signi�atif (tableau 3.1). La dilution des eaux a�etel'alalinité et les éléments �uorure, hlorure, alium, sulfates, magnésium, sodium,potassium.3.2 Les eaux de nappe super�ielle dans le systèmeamarguaisAvant de omparer les di�érentes eaux dans le ontexte général amarguais, unedistintion doit être faite, dans le système nappe super�ielle, entre trois sous-ensemblesd'éléments.
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Fig. 3.6 � a) Evolution de la température et de la ondutivité életrique des eaux de lanappe de la rizière à 1,6 mètre de profondeur et des pluies et b) agrandissement de lapériode d'irrigation.3.2.1 Sous-ensemble invariant après une année d'irrigationCe sous-ensemble invariant ne onserve pas la modi�ation ausée par l'irrigationà l'aube d'un seond yle d'irrigation. Comme pour le pH, magnésium, potassium,hlorure et sulfate retrouvent leurs onentrations de la période non irriguée. Les orré-lations entre es éléments sont onstantes ou en légère roissane (+ 10 %) par rapport àla période non irriguée (tableau 3.1). Les orrélations ave l'alalinité et les biarbonatessont également onstantes, bien que le faible nombre de points limite la disussion. Lesprinipaux proessus a�etant les éléments sont la dilution des eaux et la dissolutiondes sels et des apports par l'eau d'irrigation.3.2.2 Sous-ensemble gardant la modi�ation après une annéed'irrigationFluor, sodium, alium ainsi que manganèse, aluminium, uivre et zin onserventà l'aube d'un seond yle d'irrigation les teneurs aquises pendant le yle d'irrigation



3.3. Cirulation de l'eau d'irrigation et impat sur la mobilité des éléments 137préédent. Hormis le ouple alium/manganèse, semblable au ouple alium/Fe(II)dont les oe�ients de orrélation sont égaux à 0,9, les oe�ients de orrélation entreles autres éléments sont inférieurs à 0,6. Ils ont parfois fortement déru par rapport àleur valeur aquise pendant la période non irriguée (tableau 3.1).La raison de e phénomène est probablement la préipitation de es éléments sousforme de sels ou d'oxydes. Ces phases sont suseptibles d'être partiellement dissoutespendant une année non irriguée (2002, f hapitre 2) générant des teneurs importantesen onditions rédutries à pH neutre.3.2.3 Sous-ensemble variant après une année sans irrigationLes teneurs en alium, magnésium, manganèse et fer dissous après un hiver et uneannée entière sans irrigation, soit 19 mois, sont très supérieures à elles obtenues aprèsun hiver se de six mois entre deux périodes irriguées. Pour le manganèse, après 12 moisen période non perturbée et non irriguée, les teneurs sont prohes de 0,02 mmol/L, égaleà 0,1 mmol/L après 19 mois tandis qu'elles sont inférieures à 0,01 mmol/L six mois aprèsun yle d'irrigation. Les interations ave la phase solide sont étudiées plus en avantdans le hapitre 5.3.2.4 Géohimie des eaux de nappe en Moyenne CamargueL'ensemble hydrologique - nappe de la frihe, nappe de la rizière en période irri-guée et non irriguée - qui a été dé�ni au long de la partie III peut être mis en relationave le système de l'étang de Vaarès pour dé�nir le ontexte général de la MoyenneCamargue.En se fondant sur la �gure 1.7 page 112, il apparaît que les nappes étudiées dans unpérimètre de quelques kilomètres arrés sont très di�érentes. Tandis que les eaux de lanappe de la frihe et de l'étang de Vaarès ont une omposition prohe, notammenten hlorure, sodium, alium, magnésium, les eaux d'irrigation, de la nappe super�-ielle de la rizière et de la lame de submersion (f hapitre 4) onstituent un p�le d'eaudoue à légèrement saumâtre, ave une variabilité en sodium et alium. Deux p�lesindépendants relativement aux onentrations en hlorures et sulfates apparaissent dis-tintement (b, �gure 1.7). Les eaux de nappe sont alignées le long d'une droite passantpar le p�le "Rh�ne" (, �gure 1.7). Cei indique la dilution du potassium et du hloruredes eaux de nappe de la rizière par les eaux d'irrigation. Ces observations rejoignent bienles préédentes, montrant que le alium et le sodium onservent l'e�et de l'irrigationpar dilution, mais pas elles du magnésium, du potassium et du hlorure.3.3 Cirulation de l'eau d'irrigation et impat sur lamobilité des élémentsLa zone saturée osille entre 1 et 1,7 mètre de profondeur en automne et hiver2003 et 2004 en période non irriguée, et se situe à 0,8 mètre pendant la période irriguée(�gure 3.7). Seuls les asses et la vidange la font varier. Par ailleurs, en août 2004 durantl'irrigation en surfae, un trou à la tarière montre que l'espae entre la semelle de labouret la nappe située à 0,8 mètre n'est que légèrement humide (f setion 2.1 page 53). Lamême observation est faite deux mois après la �n de l'irrigation, le 12/11/2003.
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dateFig. 3.7 � Variation du niveau piézométrique de la nappe super�ielle en fontion dutemps. Le niveau zéro orrespond au niveau du sol.La présene d'un sol très peu saturé entre la semelle de labour et la zone de battementde la nappe à 0,8 mètre de profondeur durant la période irriguée, en partiulier enaoût, indique que l'alimentation de la nappe super�ielle semi-aptive se fait par trèsfaible drainane vertiale. Dans le as présent, le transfert par in�ltration en profondeurdépend de l'hétérogénéité spatiale du sol et de sa perméabilité. Il existe d'abord des voiespréférentielles omme les fentes de dessiation et des anaux d'origine biologique, oùl'eau irule ave une vitesse importante en humetant les bords. Ensuite, la drainanese produit à travers une zone non saturée limono-argileuse de faible perméabilité (fhapitre 2 page 53). La zone est enadrée par deux limites peu perméables : au-dessus,la semelle de labour faisant de la lame de submersion une nappe perhée et en dessous,vingt entimètres de sédiments à dominane argileuse (60-80 m de profondeur). L'airprésent dans les peds n'est pas remplaé par l'eau dont la vitesse d'in�ltration est trèsfaible (Favre et al., 1997). Une voie di�érente d'humetation de la zone non saturée estl'extension de la frange apillaire de la nappe super�ielle.La présene d'un niveau insaturé sous une rizière a été dérite et expliquée. Huanget al. (2003) dérivent un sol insaturé entre la semelle de labour et la nappe super�ielleen raison d'une vitesse d'in�ltration très faible de l'eau de surfae. Ils montrent que sila semelle de labour est disontinue entre deux rizières adjaentes, l'in�ltration de l'eaud'irrigation se fait préférentiellement au niveau des talus (Huang et al., 2003), selon untaux d'in�ltration deux fois supérieur à elui se produisant au entre de la parelle.A partir de bilans d'eau, de mesures piézométriques, de mesures de saturation enfontion de la profondeur et de données tensiométriques, Hammeker et al. (2003)montrent que ette zone insaturée est la onséquene d'une absene d'in�ltration dueà la présene d'air prisonnier sous la semelle de labour, dans un horizon à dominanelimoneuse, ompat et peu perméable. Dans des rizières au Sénégal, l'air est piégé entredeux fronts humides, la nappe super�ielle et la lame de submersion.Jusqu'à présent, Godin (1990) et Heurteaux (omm. pers.) ont remarqué la présened'une zone insaturée en Camargue sans l'expliquer.La présene d'une phase atmosphérique dans le sol sous la semelle de labour, ommeelle d'une semelle trop imperméable, peut avoir des onséquenes agronomiques né-fastes en limitant trop le drainage. En partiulier, Heurteaux a noté qu'en présene deette zone non saturée, la salinité de l'eau en profondeur reste onstante et élevée toutau long de la ampagne riziole (omm. pers.). Au vu de la hauteur d'eau maintenuede façon permanente dans les rizières, des tahes de salinisation seondaire sont forte-ment improbables. Une diminution des apports d'eau pourraient auser leur apparition.



3.4. Conlusions et perspetives 139Cei engendrerait un stress hydrique sur les plantes, limitant ainsi leur roissane oules faisant dépérir (Hammeker et al., 2003).Cependant, e phénomène de non saturation pourrait n'être que très loalisé. Dansle as d'une parelle isolée, le niveau piézométrique de la nappe se dessine en parabole(Heurteaux, 1969 ; Revil et al., 2002) dont le sommet se trouve au entre de la rizière.Une zone non saturée se distribue sur les bords de la parelle et sa largeur diminue aufur et à mesure de la proximité du entre. Dans le as onsidéré, seul un �té de laparelle est isolé. Cette zone non saturée se aratérise aussi par la présene d'un frontd'oxydo-rédution en forme de d�me.3.4 Conlusions et perspetivesLes résultats mettent en évidene la dilution progressive des eaux de la nappesuper�ielle par les eaux d'une nappe perhée temporaire, la lame de submersion. Lazone saturée subit :� une augmentation de pH de 7 à 8,5 ave des variations brusques de 0,5 unité pH ;� une hute brutale et temporaire du potentiel d'oxydo-rédution de -270 à -350 mV,liée à une forte prodution de sulfures, ontribuant à la diminution des teneurs ensulfates ;� l'appauvrissement de la solution en fer et manganèse dissous, respetivement d'unfateur 12 et 5, par préipitation de sulfures métalliques ;� un enrihissement en biarbonates ;� un appauvrissement en éléments alalins et alalino-terreux par dilution.L'impat de l'irrigation sur la solution du sol est su�samment important pour qu'aprèsun yle d'irrigation, il s'établisse un nouvel état stationnaire, onservé durant l'hiverjusqu'à l'aube d'un seond yle de riziulture. Il onerne les éléments �uor, sodium,alium ainsi que manganèse, aluminium, uivre, zin, Fe(II) et le potentiel d'oxydo-rédution. Hormis le manganèse, le Fe(II) et le alium qui ont le même omportement,il n'existe pas ou très peu de orrélations entre les éléments.Parallèlement, un sous-ensemble d'éléments retrouve des aratéristiques identiquesà elles aquises avant irrigation. Alalinité, pH, magnésium, potassium, hlorure etsulfate, retrouvent des valeurs de période non irriguée. Les orrélations entre élémentssont onstantes et signi�atives quelle que soit la période onsidérée.Le omportement de la nappe est onditionnée par la présene d'une semelle delabour et d'une phase atmosphérique dans la zone non saturée. Cei limite fortement lelessivage du sol et in�ue sur l'immobilisation des métaux sous forme d'oxydes de fer etde manganèse ave des métaux traes assoiés. Cei est en aord ave les observationspédologiques du hapitre 2 de la partie II.Des aluls de �ux d'in�ltration à l'éhelle de la parelle seraient importants à réali-ser pour obtenir un bilan hydrique préis. A ela s'ajouteraient des mesures onernantla tension et la pression apillaire de l'eau dans le sol, la teneur en eau et la profon-deur de la nappe. Pour mieux préiser l'impat de ette faible irulation vertiale surl'immobilisation des éléments, un examen approfondi de ette zone omprise entre deuxfronts humides serait important à réaliser.
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Chapitre 4Impat de l'irrigation sur le solsubmergé de rizièreDans les trois hapitres préédents, il est montré qu'une nappe en profondeur réagitrapidement à des perturbations naturelles ou d'origine humaine. Bien que drainée pardes in�ltrations d'eau de surfae à travers une zone peu perméable de faible perméabi-lité, ette nappe est vertialement aptive. L'ativité biologique y est réduite. Quel seraitle omportement d'une nappe en ontat ave l'atmosphère où un fort développementvégétal se produirait? L'ativité biologique des organismes (photosynthèse, respirationet nutrition) est une nouvelle omposante à prendre en ompte. Cei est d'autant plusimportant qu'il existe une prodution massive de matière végétale : en inq mois, ellepasse de 0 à 5-8 tonnes par hetare.L'objetif de e hapitre est don de montrer l'impat de la présene ontinue d'unenappe d'eau doue d'irrigation en ontat ave l'atmosphère sur la partie super�ielled'un sol ultivé de rizière (�gure 4.1). Les questions se posent de savoir quelle sera la

août 2003mai 2003 avril 2004Fig. 4.1 � Canal d'irrigation bétonné et roissane du riz dans la lame de submersion.Dispositif de mesure, posé sur la semelle de labour.réation d'un système soumis aux variations de température et aux événements mé-téoriques, ainsi qu'à une forte ativité biologique. Quel fateur ontr�lera la mobilitédes éléments dans l'eau et selon quelle inétique? Pour y répondre, les proessus serontanalysés à di�érents pas de temps et en omparant di�érents "ompartiments". La "so-lution du sol" irule dans la ouhe bourbeuse de l'horizon hydragrique et la "lame desubmersion" est la nappe d'eau libre. Le hapitre s'ordonne selon trois setions :� les proessus généraux a�etant le sol au ours du yle ultural ;� l'évolution hebdomadaire des proessus pendant un yle de ulture ;



142 Chapitre 4. Impat de l'irrigation sur le sol submergé de rizière� l'évolution journalière des proessus a�etant la solution du sol.4.1 Evolution physio-himique de la lame de submer-sion et de la solution du solL'eau d'irrigation est analysée dans le anal d'irrigation bétonné juste avant sonentrée dans la parelle. Les jours de prélèvements sur le terrain ne orrespondent pastoujours à des périodes d'alimentation en eau des rizières, 'est pourquoi les eaux duanal n'ont été prélevées que quatre fois en 2003. Les teneurs en éléments dissous de lalame de submersion et de la solution du sol sont présentées en annexe F page 231.4.1.1 Basulement du système d'un état oxydé à un état réduitLes onditions rédutries s'établissent rapidement début mai 2003 après le débutde la mise en eau mi-avril. Dans la lame de submersion, le potentiel d'oxydo-rédutionest toujours positif, variant autour de 100 mV (�gure 4.2). A partir d'août 2003, lesdeux ompartiments (lame de submersion - solution du sol) ne se distinguent plus. Lepotentiel diminue progressivement dans la solution du sol parallèlement à l'augmenta-tion de la hauteur d'eau. Les pluies du mois de mai 2003 entraînent une augmentationde potentiel d'oxydo-rédution. En revanhe, l'état très réduit se met tardivement enplae en juin l'année suivante, en raison des nombreuses exondations réalisées d'avril àmai.Les aérenhymes du riz transportent de l'oxygène jusqu'aux raines ; ei induitl'oxydation de la rhizosphère dans laquelle se trouvent des populations mirobiennesaérobies. Celles-i sont indispensables au riz pour subvenir à ses besoins nutritionnels.La onséquene de et apport d'oxygène est la présene d'une gangue rouille d'oxydesde fer qui entoure les raines du riz.La teneur en oxygène dissous varie autour de 3 mg/L dans l'eau du anal. Dansla lame de submersion, elle déroît depuis 4,5 mg/L jusqu'à des valeurs équivalentes àelles mesurées dans la solution du sol, inférieures à 1 mg/L. Le taux d'oxygène dissousdans la lame de submersion est ependant très augmenté par les pluies de mai 2003. Enjuillet, les deux ompartiments ont le même taux d'oxygène dissous.En 2004 au ontraire, les teneurs en oxygène dissous des eaux de la lame de submersionsont supérieures à 6 mg/L jusqu'en juillet 2004, pour ensuite atteindre des valeurs de1 mg/L semblables à elles mesurées dans la solution du sol. La di�érene des teneursd'avril à juillet en 2003 et en 2004 déoule du fait qu'en 2004, de multiples vidangeset remplissages ont entraîné un renouvellement et une réoxygénation des eaux de lalame de submersion. Une fois les asses terminés, les teneurs en oxygène dissous desdeux ompartiments s'homogénéisent. Une fois les onditions rédutries établies, lesonentrations en éléments métalliques dissous augmentent dans la solution (�gure 4.3).Pour le manganèse, si les onentrations dans la lame de submersion sont inférieuresà 5 �mol/L en 2003 et 2004, elles sont roissantes en fontion du temps dans la so-lution du sol. Cei traduit la dissolution progressive des oxydes de manganèse lors del'établissement de onditions rédutries.Les teneurs en Fe2+ dans la solution du sol augmentent progressivement, en raisondes mêmes proessus dérits pour le manganèse.Pour le uivre, les onentrations dans la lame de submersion sont plus importanteset plus variables en 2003 qu'en 2004. Cei pourrait être prinipalement ausé par l'ab-
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144 Chapitre 4. Impat de l'irrigation sur le sol submergé de rizièresene d'apports de sulfates de uivre en 2004 (visant à lutter ontre la prolifération desalgues) ontrairement à l'année préédente.4.1.2 Aidi�ation du milieu et stabilisation à pH neutreDans les premiers temps de la mise en eau, le pH de l'eau du anal est alalin. Ils'aidi�e progressivement. Sous son in�uene, les pH de l'eau de la lame de submersionet de la solution du sol, le premier étant supérieur d'une demi unité au seond, dimi-nuent pour atteindre 6,8 en juillet 2003. La même évolution est observable en 2004. Lapression partielle en CO2 augmente en fontion du temps soumise à l'augmentation detempérature dans la solution du sol (�gure 4.4).
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4.1. Evolution physio-himique de la lame de submersion et de la solution du sol 145L'augmentation de la pression partielle en CO2 se déroule en même temps qu'unebaisse de pH (�gures 4.2 et 4.4). Le pH est prohe de 7 ar le sol est bien tamponné àl'égard des aides en raison de sa grande réserve en arbonates. Chaque proton entrantdans le système est neutralisé par les ions arbonatés provenant de l'hydrolyse de laalite. L'augmentation progressive de la onentration en alium dans la solution dusol, bien qu'il soit à la fois absorbé par la plante et amené par l'eau d'irrigation, pourraittraduire e phénomène.En�n, l'alalinité n'est présentée que pour 2004 (�gure 4.4). Celle de la solution dusol est supérieure de 0,5 à 1 meq/L à elle de la lame de submersion après la mise eneau dé�nitive de juin. Elle augmente signi�ativement à partir de �n juillet, passantde 4 à presque 6 meq/L. Cette augmentation de l'alalinité est ausée par elle de lapCO2.4.1.3 Solubilisation et prélèvements d'éléments à partir de juinEn 2003, et en moindre mesure en 2004, les teneurs en éléments alalins et alalino-terreux subissent une diminution forte de leurs teneurs (�gure 4.5). Les onentrationsen sodium dans la lame de submersion sont toujours supérieures à elles du anal. Ellesdiminuent de 1,4 à 0,6 mmol/L durant les deux premiers mois d'irrigation. En revanhe,en 2004, les teneurs augmentent dans un premier temps.Les teneurs en magnésium et potassium dans le anal sont onstantes. Magnésium,potassium et alium diminuent dans la lame de submersion durant les deux premiersmois d'irrigation, les teneurs en 2004 étant inférieures à elles de 2003. En revanhe,elles augmentent dans la solution du sol pour le sodium, le potassium, le magnésium,le hlorure (�gure 4.6) et les sulfates (�gure 4.7). Ce n'est pas le as pour le alium.La di�érene de teneurs entre les deux années provient du fait que l'irrigation en 2003a ausé la dissolution des sels préipités en surfae en 2002 lors de la ulture du blé,très peu irriguée. Les phénomènes d'évaporation menant à la préipitation de sels dansle sol n'ont pas pu avoir lieu en hiver 2004, puisqu'une �ne lame d'eau a été mainte-nue. Le sol et sa solution en 2004 sont don appauvris en es éléments. A partir dejuin, les onentrations des alalins et alalino-terreux augmentent puis se stabilisentparallèlement à une augmentation de la ondutivité életrique. Elles dépassent mêmeleurs onentrations d'avril, hormis pour le sodium. La lame de submersion s'enrihiten magnésium, sodium, potassium et en alium, hors apport d'engrais. Les variationsde ondutivité sont essentiellement orrélées aux teneurs en alium, magnésium etpotassium (Moreau, 2004).La teneur en hlorure diminue légèrement puis reste onstante (�gure 4.6), atteignantdes valeurs supérieures à elles de l'eau d'irrigation. Cei témoigne probablement dephénomènes de suronentration de la solution du sol suite à la fermeture des rizières.Ces résultats sont en aord ave eux de Godin (1990) mais ne vont pas dans le sens deFavre (2000) qui notait une diminution très importante de la teneur en hlorure dansla solution d'un sol de rizière submergé où les in�ltrations en profondeur sont nulles.Les onentrations en siliium (�gure 4.6), quoique faibles, augmentent à partir dejuillet dans la solution du sol et dans la lame de submersion. Le siliium apporté parl'eau d'irrigation, beauoup plus biodisponible, doit être préférentiellement absorbé parla plante, suppléant les apports en siliium issus de la dissolution des phases altérablesdu sol.La faible onentration observée en siliium est probablement due au fait qu'unegrande partie de e qui est solubilisé est onsommé. La onentration en solution aug-



146 Chapitre 4. Impat de l'irrigation sur le sol submergé de rizièremente en septembre, alors que le riz esse de prélever. Cei signi�e que les méanismesd'altération des onstituants du sol sont enore himiquement atifs. Cette "suronen-tration" intervient plus préoement en 2003 qu'en 2004 probablement en raison duretard ultural pris en début d'année 2004. La grande variabilité des onentrationsmesurées traduit peut-être la variation de la demande en siliium du riz au sol et laapaité du sol à fournir le nutriment.Les fortes onentrations en aluminium de 2003 (0,04 mmol/L) dans la lame desubmersion ne se retrouvent pas en 2004, où elle sont inférieures à 0,005 mmol/L.L'abondane est la même dans les deux ompartiments.4.1.4 Rédution des sulfatesLes onentrations en sulfates de la lame de submersion sont inférieures ou égales àelles de l'eau du anal. L'eau d'irrigation est don une soure de sulfates. Les onen-trations en sulfates dans la lame de submersion en ontat ave l'atmosphère sont laplupart du temps supérieures à elles de la solution du sol pour haque année. La ten-dane est à la déroissane des teneurs tout au long de la période de mise en eau, pouratteindre de faibles valeurs en août et septembre, 0,1 mmol/L (�gure 4.7). Cette fortediminution des sulfates a déjà été observée (Godin, 1990 ; Favre, 2000).Les teneurs en sulfures varient du simple au double (0,001 à 0,002 mmol/L) etroissent de façon importante à partir du 6 août 2004 tandis que les teneurs en sulfatesdéroissent. La rédution des sulfates se produit don probablement dans le milieulorsque les onditions rédutries s'établissent, selon la demi-équation de réation pré-sentée page 109.4.1.5 Rédution des nitrates et/ou nitri�ationLes onentrations en nitrates dans la lame de submersion en 2003 sont supérieuresà elles de 2004, et sont omparables ave elles mesurées dans la nappe sous-jaente(�gure 4.7). Conernant les nitrites, les onentrations de 2004 sont inférieures à ellesde 2003, hormis un pi le 3/06 onséutif à l'apport d'urée le 1/06.Pour l'ammonium, les onentrations sont en général inférieures à 0,02 mmol/Lhaque année, du même ordre de grandeur que les nitrates. Un pi très fort se pro-duit en septembre 2003. Les pis des 10 et 16/06/04 font suite à l'apport d'urée le1/06/04. Le prélèvement du 3/06 montre une onentration enore faible. Les résultatsmontrent que rédution des nitrates et/ou nitri�ation sont en ours, respetivementselon les alternanes anaérobies/aérobies. Cependant, les proessus himiques de trans-formation de l'azote n'ont pas la même ampleur selon l'année onsidérée. En ause, lesproblèmes agronomiques qui ont di�éré les semis, don les apports d'engrais, retardantainsi l'établissement des onditions rédutries.4.1.6 RemarquesLes teneurs en éléments de la lame de submersion sont plus faibles en 2004 qu'en2003, en partiulier pour le alium, le potassium en moindre mesure, la silie, et mêmele zin. En supposant que l'eau d'irrigation onserve une même qualité d'une annéeà l'autre, la di�érene s'explique par l'appauvrissement du sol onséutif à une annéeriziole aentué par la très faible quantité d'apport d'engrais et de phytosanitaires en2004 voulue par l'agriulteur.



4.1. Evolution physio-himique de la lame de submersion et de la solution du sol 1474.1.7 RésuméL'évolution de la omposition physio-himique de la solution du sol est soumiseau yle des alternanes aérobie-anaérobie. L'analyse hebdomadaire permet de ernerertains proessus majeurs, omme le basulement d'un état oxydé à un état réduit,une tendane à l'aidi�ation du milieu et la solubilisation de phases minérales. Ellemontre le transfert entre la solution du sol et la lame de submersion. La rédution desnitrates fournit l'azote. L'ativité biologique régit l'aidi�ation du système. L'impatdes pratiques agrioles est notable sur la qualité de l'eau de submersion. Les di�érenesde teneurs en éléments d'une année à l'autre déoulent des onditions de mise en eau,de la rotation des ultures et de l'apport ou non de fertilisants.
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Fig. 4.3 � Conentrations en éléments métalliques dans la lame de submersion en 2003et 2004.
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152 Chapitre 4. Impat de l'irrigation sur le sol submergé de rizière4.2 Evolution hebdomadaire de la solution du sol pen-dant un yle de ultureLes phénomènes qui a�etent la solution du sol à l'éhelle du yle ultural serontdérits en fontion des événements majeurs qui a�etent le milieu, qu'ils soient d'origine"agriole" ou naturelle.4.2.1 Mise en plae de l'appareil de mesure dans la lame desubmersion et équilibration du systèmeDes événements parfois fugaes, rapides omme les variations journalières de tempé-rature dans le sol non ultivé de la frihe ou l'impat d'un orage sur la nappe super�ielled'un sol ultivé à un mètre de profondeur sont aessibles grâe à une analyse au pasde temps horaire.Les questions se posent alors de savoir :� quel est l'e�et "tampon" thermique de la lame d'eau sur la température de lasolution du sol ;� omment se déroule le basulement de l'état réduit à l'état oxydé et quelle est sainétique ;� quelle est l'in�uene des ations humaines omme la suession de mises en eauet de vidanges ;� à l'interfae ave l'atmosphère, quel est l'impat des variations journalières detempérature et d'ensoleillement et des pluies sur les onditions physio-himiques ;� omment aratériser l'impat du développement du riz et de ses prélèvementsdans le sol.A�n d'y répondre, des enregistrements au pas de temps horaire des paramètres physio-himiques dans la solution du sol est e�etué en ontinu sur le yle ultural. Lesanalyses des teneurs en éléments de la solution du sol seront toujours e�etuées au pasde temps hebdomadaire.A partir du 31 juillet 2003, la sonde multiparamétrique a été installée dans la ouhebourbeuse de l'horizon hydragrique, au milieu des raines du riz. L'appareil fut plaéave préaution de façon à e que les eaux étudiées de la ouhe de sol saturée ne soientpas arti�iellement mises au ontat des eaux libres de la lame de submersion. La phased'équilibration du système se déroule du 31/07/03 au 4/08/03. L'équilibration se faittrès rapidement en avril 2004 (�gure 4.8).4.2.2 E�et tampon thermique de la lame de submersion au �lde la saisonA�n de montrer l'importane du tampon thermique rée par la lame d'eau et leouvert végétal, les données onernent d'abord l'été 2003. Ensuite, l'évolution globaleen 2004 (�gure 4.8) est interprétée selon les modi�ations du milieu (augmentationde la hauteur d'eau, yle solaire, limat). En avril, la moyenne des températures del'air varie entre 12 et 15ÆC, ave une amplitude journalière de 10ÆC (�gure 4.9). Dans lasolution du sol, les variations sont de l'ordre de 15ÆC. Les températures maximales dansl'eau dépassent les températures maximales de l'air, l'eau étant diretement soumise aurayonnement solaire. Pendant ette période, la lame d'eau est peu épaisse, environ
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156 Chapitre 4. Impat de l'irrigation sur le sol submergé de rizièreune déroissane du pH depuis le début de l'irrigation suivie par une stabilisation dupH dans une gamme omprise entre 6,7 et 7,2. Cette desription orrespond à elleobservée en Camargue.4.2.4 Etude d'un événement pontuel : un orage méditerranéendans la rizière irriguée pendant l'été 2004La lame de submersion, en ontat diret ave l'atmosphère, est soumise aux évé-nements météorologiques. L'impat d'une pluie orageuse sur une nappe en profondeura déjà été montré préédemment, mais qu'en est-il d'une pluie a�etant la lame de sub-mersion? L'illustration est donnée par une pluie orageuse de 280 mm en deux heures le13/08/2004 (�gure 4.11). La perturbation engendrée est minime. La solution aquiertun pH moyen de 7 ave deux hutes très brèves vers des valeurs de 5,6 et 6. Ces quelquesbasses valeurs de pH sont toujours aquises aux plus basses températures de la journée.Il n'existe pas d'interprétation de es hutes brusques de pH pour l'instant.En revanhe, si le potentiel d'oxydo-rédution ontinue à osiller selon une dyna-mique journalière, l'amplitude de ses osillations passe de 5 à 20 voire 30 mV. En périodenon perturbée, le potentiel d'oxydo-rédution a des valeurs de -325 en moyenne. Durantla période perturbée, les maxima de potentiel atteints entre 10 et 11 heures sont prohesde -325 mV. Les minima, aquis en début et milieu de nuit, eux, sont ompris entre-340 et -350 mV. Ils sont diminués de quelques dizaines de millivolts par rapport à unétat non perturbé. Sept jours après l'orage, le potentiel d'oxydo-rédution retrouve desosillations identiques à elles d'avant la pluie. Il semble qu'il y ait là des perturbationsd'origine mirobiologique dont l'interprétation est inonnue.4.2.5 Etude d'un événement phénologique à l'éhelle de la se-maine : la reprodution du rizDurant la période du 19/07 au 1/08, les trois paramètres pH, Eh et CE, montrentune importante perturbation de leur signal. Du 20/07 au 28/07, le pH de la solutiondu sol passe d'une moyenne journalière de 6,5 à 4 (�gure 4.12). Exatement à la mêmepériode, la ondutivité életrique subit deux évolutions : des osillations journalièresarues du 20 au 25/07 puis une diminution moyenne de 0,15 mS/m ainsi que des osil-lations journalières du 25/07 au 01/08. Du 25 au 28/07, le potentiel d'oxydo-rédutionaugmente, la moyenne des valeurs, se situant autour de -325 mV avant la perturbation,atteint environ -310 mV, ave des amplitudes journalières aentuées de 20 mV. Pen-dant ette même période du 25 au 29, une diminution de température est observablemais ne semble pas être la ause de es perturbations : le pH déroît avant ette dateet d'autres diminutions de températures ne ausent pas de tels e�ets (�gure 4.8). Laperturbation s'atténue à partir du 29/07 et ondutivité életrique, pH et potentield'oxydo-rédution retrouvent des valeurs moyennes similaires à elles de mi-juillet. Ce-pendant, il est notable que les amplitudes journalières de variation de pH et de potentield'oxydo-rédution sont moindres par rapport à elles préédant l'événement.Quels proessus peuvent être à l'origine d'une telle diminution de pH?Premier point, le potentiel d'oxydo-rédution est stable à -320 mV et une mesureréalisée le 22 juillet montre une forte valeur des teneurs en Fe2+ et Mn2+ en solution,
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Fig. 4.11 � E�et d'une pluie orageuse dans la lame de submersion en août 2004.



158 Chapitre 4. Impat de l'irrigation sur le sol submergé de rizièrenettement supérieures aux mesures préédant et suivant ette période.A un potentiel d'oxydo-rédution inférieur à -300 mV, le proessus en jeu est la ré-dution des oxydes de fer et de manganèse par oxydation des matières organiques selonla ombinaison des deux demi-réations rédox (en prenant la goethite pour exemple eten notant CH2O les matières organiques):(1) FeOOH + 3 H+ + e� ! Fe2+ + 2 H2O(2) 1/4 CH2O + 1/4 H2O ! 1/4 CO2(g) + H+ + e�La réation bilan d'oxydo-rédution s'érit :FeOOH + 1/4 CH2O + 2 H+ ! Fe2+ + 1/4 CO2(g) + 7/4 H2OCei résulte en une onsommation de protons et une augmentation de la teneur enéléments métalliques dissous en solution. L'aidi�ation du milieu n'est pas expliquéepar e proessus.Deuxième point, Fe2+ et Mn2+ en solution ontribuent à l'alalinité de la solution,entraînant une diminution du pH (Bourrié et al., 1999).Ce proessus peut ontribuer à l'aidi�ation du milieu �n juillet mais ne l'expliquepas totalement. Les teneurs en éléments dissous mesurées durant ette période sontidentiques à elles mesurées �n août.Troisième point, d'après Kirk (2004), le pH des sols en ondition aérobie déroîtaprès la submersion ar le CO2 formé durant la respiration aérobie ne s'éhappe quetrès lentement et s'aumule dans le sol. Comme la prodution de CO2 se poursuit enpériode anaérobie, la pression partielle du gaz augmente et entraîne une diminution dupH des sols alalins vers des pH ompris entre 6,5 et 7.Ce phénomène se déroule généralement peu après la submersion. Dans le as préis,il a lieu avant la forte diminution du pH de �n juillet. Il ne peut pas en être à l'origine.Quatrième point, la forte aidi�ation se déroule pendant la phase de pré-reprodutiondu riz, préédant de quelques jours la phase de reprodution du riz. La �oraison estobservée au hamp �n juillet 2. Begg et al. (1994) montrent que ette période reprodu-trie marque une étape phénologique inontournable pour le riz. Elle se traduit aussipar des bouleversements importants du milieu : durant la période pré-reprodutive, laquantité de protons exrétée par la plante par rapport à la quantité totale est de 90 %.En onlusion, parmi les proessus dérits, elui qui semble le plus probant pourexpliquer la forte aidi�ation du milieu est l'exrétion rainaire de protons par le riz.Le retour à l'état initial des onditions physio-himiques s'aompagne d'une di-minution des amplitudes journalières des variations de pH et de potentiel d'oxydo-rédution.Cei est interprété omme la onséquene de deux phénomènes. Le premier est unnet ralentissement des prélèvements du riz après la �oraison, la maturation du grain sefaisant ave les réserves aumulées de la plante. Le seond est attribué au délin dela ommunauté mirobienne après la période de reprodution du riz, parallèlement àun stress nutritif (Reihardt et al., 1997) et à une diminution de la photosynthèse. Le2. La �oraison orrespond à l'ouverture des épillets et s'étend sur inq à neuf jours pour une paniule.La plante entière �eurit pendant trois semaines environ. Après l'autoféondation, le fruit, un aryopseomprimé latéralement et inlus dans les deux glumelles, atteint sa dimension dé�nitive après environvingt-huit jours.



4.2. Evolution hebdomadaire de la solution du sol pendant un yle de ulture 159riz n'ayant plus besoin de nutriments, les miroorganismes assoiés dans sa rhizosphèredeviennent inutiles. Il est aussi probable que la forte aidi�ation du milieu ait étéfortement préjudiiables aux ommunautés. Par ailleurs, le délin des miroorganismesne semble pas modi�er de façon importante l'état réduit du sol. Il se pourrait donqu'une autre ommunauté soit en ativité. La somme de es phénomènes onduit à unediminution de la quantité de protons dans le milieu à partir de la �n de la périodereprodutive. Cei induit le retour de la ondutivité et de pH vers des valeurs neutreséquivalentes à elles de la période pré-reprodutrie.4.2.6 ConlusionL'analyse au pas de temps horaire a permis de mettre en évidene des proessusontr�lés par l'ativité biologique et le yle solaire non pereptibles au pas de tempshebdomadaire. Au ours de la saison d'irrigation, l'augmentation des températures et dela hauteur d'eau, ainsi que la roissane du riz, engendrent un e�et tampon thermiqueimportant, atténuant l'impat des osillations journalières de température extérieuresdans la solution du sol. La température in�ue sur le pH, la ondutivité et le poten-tiel d'oxydo-rédution, qui osillent journalièrement. Le milieu évolue nettement sousl'in�uene de proessus biotiques ou abiotiques. L'impat de l'ativité du riz sur lasolution du sol semble bien déterminé pendant la période de pré-reprodution, qui setraduit par un hangement net des onditions physio-himiques du milieu. En par-tiulier, le passage d'un pH moyen de 6,5 à 4 pourrait être ausé essentiellement parune forte exrétion rainaire de protons par le riz. L'ativité mirobiologique, fortementorrélée à l'évolution phénologique du riz, semble être perturbée par les eaux d'un orageméditerranéen et par la forte aidi�ation du milieu qui préède la reprodution du riz.La question se pose alors de savoir si les osillations journalières mesurées au pasde temps horaire ont un impat sur les teneurs en éléments dans la solution du sol.Pour répondre à ette question, des analyses horaires pendant quelques journées ontété réalisées. Cei permettra de distinguer quels proessus biologiques ont un impatsur la solution du sol.
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4.3. Evolution journalière des proessus a�etant la solution du sol 1614.3 Evolution journalière des proessus a�etant lasolution du solLes jours d'analyse au pas de temps horaire sont hoisis en fontion des di�érentsstades de développement du riz. En juin, le riz est dans sa phase végétative ; sur laparelle, la plante venait de sortir sa septième feuille. Début août, le riz termine sa�oraison. En septembre en�n, il est en phase de maturation. Les deux journées de 2004ont été réalisées par Pierre Moreau (Moreau, 2004), les prélèvements faits à partir depièges à solution installés dans l'horizon hydragrique dix jours plus t�t (�gure 4.13).Les �gures 4.14, 4.18 et 4.20 présentent les résultats des prélèvements réalisés au longdes trois journées. Le 02/09/03, la solution a été lentement prélevée dans l'horizonhydragrique à l'aide d'un tuyau protégé par un tissu inerte. L'objetif est de savoir

Fig. 4.13 � Flaons de prélèvements installés dans l'horizon hydragrique du sol le16/06/04. Photographie de Pierre Moreau.si les teneurs en éléments subissent eux aussi des variations notables au ours d'unejournée. Cei sera fait :� en préisant les transferts solution du sol-lame de submersion ;� en aratérisant les interations atmosphère-eau-sol-plante en onditions d'irriga-tion, en les préisant à l'éhelle de la journée ;� en mettant en évidene le signal du riz sur son environnement en fontion de sonativité physiologique.4.3.1 In�uene du yle solaire sur la lame de submersion etdans la solution du solL'objet de ette partie est de omparer les paramètres physio-himiques de lasolution du sol et de la lame de submersion. Les mesures e�etuées par la sonde viennenten omplément des mesures manuelles. La raison est que la sonde étant installée de façonpermanente, les életrodes sont à l'équilibre et peuvent montrer par omparaison lavalidité des mesures manuelles. Ensuite, les mesures de la sonde se font dans un espaeentouré par les raines du riz, mais pas diretement en ontat ave la rhizosphèreontrairement aux életrodes manuelles.Pendant tout le yle d'irrigation, des variations journalières des paramètres se pro-duisent. Dans le détail, les températures des eaux d'avril atteignent leur maxima à 16-17 heures et leurs minima entre 7 et 8 heures (�gure 4.9 et tableau 4.1). En revanhe,
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164 Chapitre 4. Impat de l'irrigation sur le sol submergé de rizièreTab. 4.1 � Heures des maxima et minima des paramètres physio-himiques enregistrésdans la solution du sol.hTmin hTmax hpHmin hpHmax hEhmin hEhmax hCEmin hCEmax27/04/04 8 h 16 h 11 h 22 h 10 h 8 h 20 h 9 h26/06/04 11 h 19 h 18 h 4 h 22 h 14 h 1 h 11 h16/07/04 10 h 20 h 13 h 2 h 1 h 16 h 18 h 10 h18/08/04 11 h 23 h 5 h 22 h 23 h 9 h 22 h 12 helles d'août sont maximales à 19-20 heures et minimales à 10 heures. Les amplitudesdes variations thermiques de l'air en avril et en août étant omparables, l'origine de ladi�érene des températures dans l'eau de submersion provient essentiellement du ou-vert végétal et seondairement de la hauteur d'eau. En orollaire, le déalage entre lesheures des maxima et des minima est la résultante d'au moins trois fateurs : allonge-ment de la durée du jour, roissane du ouvert végétal et augmentation de la hauteurd'eau.Pour le pH, les variations journalières atteignent une unité pH jusqu'en juillet (�gure4.16). Avant le mois de juin, les maxima de pH orrespondent aux minima de tempé-rature. Ave la �n des exondations en juin, les minima de pH en �n de nuit suiventde quelques heures les minima de température. Les maxima de pH ont lieu durant lanuit, suivant de quelques heures les maxima de température. L'amplitude des variationsjournalières de pH diminue en fontion du temps, parallèlement à elles de la tempéra-ture de l'eau. D'une manière générale, sur tous les yles journaliers (�gure 4.16), lesmaxima de ondutivité orrespondent aux minima de température. Dans la solutiondu sol, des mesures des variations journalières de pH, de potentiel d'oxydo-rédution etde teneur en oxygène dissous ont été e�etuées par Loyer et al. (1982) dans un sol derizière au Sénégal, à 92 jours et à 10 m de profondeur, lors du dernier apport d'eau,la réolte ayant lieu 22 jours après. Ces onditions orrespondent à elles du 02/09/03en Camargue, où le dernier apport d'eau a eu lieu mi-août et la réolte mi-septembre.La �gure 4.17 montre que des osillations journalières omparables se produisent dansles deux as. Les valeurs moyennes des paramètres sont di�érentes : la température dela solution du sol en Camargue est inférieure de 10 ÆC à elle du Sénégal, la teneuren oxygène dissous divisée par 3 et le pH inférieur d'une unité. La di�érene entremaxima et minima est beauoup plus grande dans la rizière sénégalaise. Les maxima seproduisent dans un même intervalle de 3 heures. Le potentiel d'oxydo-rédution a desvaleurs identiques, bien que la déroissane en milieu de journée onstatée en Camarguene soit pas présente au Sénégal.Signi�ation de la variabilité horaireLes teneurs en sodium, potassium, magnésium et alium sont très variables auours de la journée de juin (�gure 4.18). Pour es quatre éléments, deux pis apparaissentà 11 et 13 heures, le premier étant supérieur au seond. Un seul éhantillon d'eauétant prélevé par heure, et les mesures uniques, des doutes pourraient être émis sur lareprésentativité des résultats pour les heures 11 et 13 de la journée. Toutefois, l'analysedes onentrations métalliques montrera que des variations importantes se produisentdans une journée.



4.3. Evolution journalière des proessus a�etant la solution du sol 165Evaporation des eaux de la lame de submersion le 02/09/03Les teneurs en éléments alalins et alalino-terreux et hlorure de la solution dusol le 02/09/03 sont stables mais soumises à une légère augmentation au ours de lajournée, hormis le pi du potassium à 14 heures. L'augmentation des onentrationsde es éléments le 2/9/3 pourrait traduire une légère évaporation. Cette hypothèseest onfortée par un faible niveau d'eau dans la parelle, dont la vidange est presquetotale. Les analyses physio-himiques sont présentées en annexe G, page 235 pour le 2septembre 2003 et en annexe H, page 237 pour le 16 juin 2004.Nitrates et ammoniumLes onentrations de nitrates en juin sont supérieures à elles de septembre (�gure4.19). Deux pis se produisent à 9 et 13 heures en septembre et à 8 et 13 heures enjuin. L'ourrene de pis aux mêmes moments de la journée est ausé par l'ativitébiologique, le déalage des heures étant imputable à la variation du yle solaire.La onentration en ammonium en septembre augmente régulièrement dans la jour-née, passant de 0,03 mmol/L à 6 h à 0,16 mmol/L à 18 heures, et semblant amorer unebaisse à 19 heures. En juin, elle est beauoup plus variable, les maxima orrespondant àeux de septembre. Le pi d'ammonium de 13 heures est à relier ave elui des nitrateset des nitrites. Le 16/06/04, les quantités d'ammonium osillent beauoup autour d'unemoyenne de 0,1 mmol/L, soit une valeur omparable à elle de septembre.Variation de l'état réduitLe potentiel d'oxydo-rédution diminue jusqu'en milieu de journée pour roîtreensuite. L'augmentation matinale des teneurs en Fe2+, Mn2+ est bien orrélée avel'augmentation de la rédution du milieu (�gures 4.14, 4.15 et 4.20).Solubilisation de la silieA l'exeption de la valeur mesurée à 14 h le 2/8/4, les onentrations en siliiumsont onstantes au long des journées du 16/6/4 et du 2/8/4. Celle du 2/9/3 est inqfois supérieure aux préédentes, 0,3 mmol/L en moyenne, et augmente à partir de 12h, pour atteindre un maximum de 0,4 mmol/L à 16 h.Il se pourrait que la forte augmentation de la teneur en siliium dans la solution dusol provienne de la dissolution de phases siliatées. Le lien ave la phase solide est faitdans le hapitre 5 page 203. Toutefois, les valeurs en siliium dissous variant beauoupave le temps (�gure 4.6 page 150), il est di�ile de onlure.
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170 Chapitre 4. Impat de l'irrigation sur le sol submergé de rizière4.3.2 Impat de la respiration et de la photosynthèse dans lasolution du solDans la journée, des �utuations des paramètres physio-himiques par rapport àl'évolution au ours de la saison sont mises en évidene. Plusieurs points importants sontà souligner. En premier lieu, les osillations journalières de la ondutivité életrique, dela teneur en oxygène dissous, du pH et du potentiel d'oxydo-rédution, sont signi�ativeset analysables au pas de temps horaire. En seond lieu, elles apparaissent durant toutle yle ultural, quel que soit le stade phénologique du riz. Ces variations journalièressont ontr�lées par le yle solaire (température et ensoleillement).Impat de la photosynthèse et de la respiration sur le pHPendant la journée, les proessus biologiques de nutrition arbonée (photosynthèse)et minérale (absorption rainaire) se déroulent pour les plantes. La soure prinipaled'azote est onstituée par l'ammonium. Des protons sont libérés lors de la photosyn-thèse, entraînant par ailleurs une diminution de l'alalinité par onsommation d'élé-ments nutritifs (Sigg et al., 2000).A l'éhelle journalière, le maxima de pH en début ou milieu de nuit et la diminutionjusqu'au matin suggèrent que la photosynthèse et l'absorption rainaire s'arrêtent, rem-plaées par la respiration. En e�et, la respiration étant la minéralisation de la matièreorganique, elle libère du CO2, ausant l'augmentation de la onentration en H2CO�3 3 etla diminution du pH. Le système est insu�samment tamponné pour que des variationsnythémérales de pH se remarquent.Les pH de la solution sont minimaux quelques heures avant que la températurene le soit, au petit matin (tableau 4.1), sauf à partir de mi-août. L'aidi�ation estdon importante pendant la période noturne de refroidissement thermique. Or, si lestempératures noturnes ne diminuent pas su�samment, la respiration noturne desplantes s'aroît (Peng et al., 2004). De plus, les sures stokés par la photosynthèsesont dégradés lors de la respiration, dégageant ainsi l'énergie indispensable (ATP) auxautres fontions (roissane, �oraison, fruti�ation...). La remontée du pH en �n denuit pourrait traduire la diminution de l'ativité respiratoire ausée par la diminutionde la quantité disponible de omposés arbonés synthétisés au ours de la journée.Par ailleurs, si les températures augmentent, le yle de vie des plantes est plusourt ; Peng et al. (2004) ont montré qu'il existe une relation négative signi�ativeentre les températures minimales noturnes, dont l'augmentation est imputée au ré-hau�ement limatique global 4, et la prodution des ultures. Or, l'augmentation dela température noturne a aussi un impat sur la mirofaune et la miro�ore. Ceia don diretement des onséquenes sur l'état de rédution du système, puis sur lesnutriments disponibles pour le riz. La diminution des rendements est don à analyserau regard, non seulement des variations de températures, mais aussi de l'évolution desmiroorganismes sous l'in�uene de es variations dans une parelle riziole.3. H2CO�3 orrespond à l'aide arbonique mesuré analytiquement, de pK égal à 6,3, ave [H2CO�3℄= [H2CO3℄ + [CO2℄4. Les températures noturnes ont augmenté davantage que les températures diurnes (GIEC, 1995).



4.3. Evolution journalière des proessus a�etant la solution du sol 171Approvisionnement et onsommation de l'oxygène dissousLes teneurs en oxygène dissous de la solution du sol sont roissantes jusqu'à 15 hle 2/9/3 et le 16/6/6 puis déroissantes pour atteindre des valeurs minimales durant lanuit. Dans la lame de submersion, le maximum est atteint à 9 h le 16/6/04 (�gure 4.14)et les teneurs, 10 fois supérieures à elles de la solution du sol, déroissent ensuite auours de la journée. La tendane est la même le 2/8/4, hormis la mesure à 15 h.Les variations du taux d'oxygène dissous sont ausées par plusieurs fateurs. La den-sité du ouvert végétal en août limite la photosynthèse des algues. De plus, la présenede blooms algaires (�gure 4.21) augmente la teneur en oxygène dissous dans l'eau, alorsque la présene de têtards (nombreux en août et septembre) peut l'abaisser (Loyer et al.,1982). Par ailleurs, le taux d'oxygène dissous dans les di�érents ompartiments est sou-mis à de fortes variations journalières. L'oxygène de la lame de submersion en équilibreave l'atmosphère est onsommé au fur et à mesure de la journée. L'augmentation dutaux d'oxygène dissous dans la solution du sol témoigne de l'entrée d'oxygène dansle milieu, aheminé par les aérenhymes vers les raines dans la journée (Armstrong,1969), pendant la phase d'ativité photosynthétique du riz. L'oxygène, bien qu'étant

Fig. 4.21 � Le 15/08/2004, développement d'algues et batraiens au niveau du anald'évauation de l'eau en bordure de la rizière.très loalement introduit dans la rhizosphère par les aérenhymes et produit par la pho-tosynthèse des algues, est onsommé de façon importante dans le sol par les batéries,permettant ainsi l'établissement de onditions rédutries. Celles-i favorisent la miseen solution d'éléments nutritifs du riz. De plus, l'oxygène n'étant pas introduit la nuitpar le riz, les onditions rédutries s'intensi�ent légèrement.



172 Chapitre 4. Impat de l'irrigation sur le sol submergé de rizière4.3.3 Comparaison de la solution du sol et de la lame de sub-mersionLes températures (�gure 4.14) augmentent régulièrement au ours de la journée. Apartir de 10 heures, la température de la solution du sol est inférieure à la températuremesurée par la sonde, elle-même inférieure à elle de la lame de submersion. Cei indiqueque le �ux thermique arrivant sur la lame de submersion est atténué en profondeur ;le apteur de température de la sonde étant de plus petite taille que les életrodespH et potentiel d'oxydo-rédution, les valeurs enregistrées orrespondraient à la partiesupérieure de l'horizon de sol.La ondutivité de la lame de submersion est onstante (�gure 4.14). Dans la lamede submersion, les mesures de la sonde sont très légèrement roissantes dans la journée,tandis que les variations mesurées manuellement et plus profondément dans la solutiondu sol sont importantes, en moyenne à 0,45 mS/m, ave une forte déroissane dansl'après-midi (0,12 mS/m). Cette hute de ondutivité orrespondrait à une diminutiondes teneurs en ions, imputable aux prélèvements nutritifs du riz ou des miroorganismes.Le pH déroît à partir de sept heures le matin dans haque ompartiment, les petitspis synhrones observés dans la lame de submersion et par la sonde suivent peut-êtreun autre pi tard dans la nuit non mesuré dans la solution du sol (�gure 4.14).Le potentiel d'oxydo-rédution passe de valeurs très positives à une valeur nulle à17 heures. Le jour hoisi est don elui où le système basule de onditions oxydantesà rédutries.Les variations journalières du taux d'oxygène dissous dans les di�érents omparti-ments sont importantes (�gure 4.14). Dans la lame de submersion, la teneur atteintrapidement 8 mg/L à 9 heures puis déroît progressivement pour se stabiliser à 2 mg/Lau ours de l'après-midi. Cette déroissane a lieu parallèlement à elle du pH et dupotentiel d'oxydo-rédution (enregistrés par la sonde).Dans la solution du sol, l'augmentation de la teneur en oxygène dissous est fortepour ulminer à 13 heures à 8 mg/L (�gure 4.14). La faible valeur à 8 heures n'estpas interprétée. Cette forte augmentation est suivie d'une diminution progressive. Lesproessus biologiques sont à l'origine de es variations. Le riz véhiule l'oxygène depuisl'atmosphère vers sa rhizosphère par l'intermédiaire des aérenhymes durant toute lamatinée. En onséquene, la miro�ore onsomme et oxygène pour respirer. Sa raré-fation et les produits de la respiration l'après-midi, le CO2, aentuent l'état réduit dusystème.Les onentrations en éléments dans la lame de submersion sont généralement in-férieures à elles de la solution du sol (�gure 4.22). Dans le premier ompartiment, lesonentrations sont onstantes au long de la journée. Les nitrites, en quantités minimes,montrent deux pis, à 14 et 17 heures, à la fois dans la solution du sol et dans la lamede submersion, synhrones ave eux d'ammonium dans la solution du sol. Les nitratessuivent une augmentation pontuelle passant de 0 à 0,35 mmol/L à 15 heures. La �ndes prélèvements ne permet pas de savoir si un pi de nitrates suit. L'après-midi du16/06/04, en onditions aérobies (potentiel d'oxydo-rédution supérieur à 200), montreun exemple de nitri�ation suivie de dénitri�ation et/ou rédution des nitrates.



4.3. Evolution journalière des proessus a�etant la solution du sol 1734.3.4 Impat des prélèvements nutritifs du riz sur la solutiondu solLa ondutivité omme indiateur de l'état biologique?L'augmentation matinale de la ondutivité tout au long du yle illustrerait laprésene importante d'ions onduteurs en solution tandis que la diminution de l'après-midi traduirait leur onsommation. Sahant que la ondutivité est prinipalement liéeà la teneur en alium, magnésium et potassium, l'augmentation matinale déouleraitde la phytodisponibilité de es éléments, tandis que la diminution qui s'ensuit résulteraitde la onsommation des ions nutritifs. Cei est ohérent ave les données enregistrées le16 juin, montrant une évolution semblable de la onentration des alalins et alalino-terreux. Les miroorganismes, le riz et les algues in�uent probablement de la mêmefaçon sur le milieu, en absorbant les éléments nutritifs aux mêmes heures de la journéeet en diminuant leur nutrition en dehors des périodes néessaires.Or, quelles que soient les onditions, la ondutivité osille toujours journalièrementen déphasage ave la température ; la seule modi�ation dans le yle est l'amplitudede es osillations. Le premier fateur imputable est la diminution des osillations detempérature ausée par la hauteur d'eau et le ouvert végétal.La période de pré-reprodution du riz est identi�ée par la baisse rapide et homogènede pH dans le milieu. La ondutivité évolue selon deux phases : les six premiers jours,l'amplitude des osillations et les maxima augmentent tandis que les jours suivants,la moyenne des ondutivités et l'amplitude journalière déroissent. Ainsi, une hyperonsommation et solubilisation arue se produiraient dans les premiers jours. La pré-sene de nutriments disponible pour la plante, fateur trophique essentiel, délenheraitla �oraison. Ensuite, après féondation, le riz esse de prélever et sa miro�ore asso-iée subit des perturbations intenses : la ondutivité ne varie presque plus. Ainsi, seulel'ativité algale apparaîtrait (f �gure 4.21). Les algues pourraient pro�ter de l'absenede onurrene pour se développer, onsommer les éléments nutritifs, empêhant ainsila ondutivité d'augmenter de façon importante.Par ailleurs, en période haude, le riz subit des stress thermiques puisque des phéno-mènes d'enroulement de feuilles s'observent in situ. Le seuil de stress est �xé à 25-26ÆCpour la majorité des plantes, mais n'est pas déterminé pour le riz. Ainsi, au-delà d'uneertaine température, l'absorption est stoppée et pourrait se traduire par une forteondutivité moyenne, omme début août 2003 (�gure 4.10) et une diminution desosillations journalières.Cela étant, la multipliité des fateurs rend déliate toute a�rmation, l'ativité mi-robiologique et algale étant invoquée sans avoir de mesure direte. Il serait intéressantde réaliser des mesures instantanées de l'ativité de la miro�ore au ours d'un ylejournalier pour prouver que la miro�ore est impliquée dans les variations journalièresyliques.Evolution des teneurs en éléments de la solution du sol (�gures 4.18, 4.19,4.20)Des tendanes sont observables en moyennant les onentrations par journée danshaque ompartiment. Pour les trois jours de suivi, les onentrations sont plus éle-vées dans la solution du sol que dans la lame de submersion pour la quasi-totalité deséléments, exeptions faites des nitrates et des sulfates. La omparaison, entre les trois



174 Chapitre 4. Impat de l'irrigation sur le sol submergé de rizièrejournées permet de mettre en évidene :� dans la solution du sol, une baisse des onentrations entre le 16 juin et le 2août pour dix éléments : ammonium, sulfure, siliium, nitrite, sulfate, alium,potassium, manganèse, zin et plomb ;� dans la solution du sol, une hausse pour le fer II, le nitrite et le hlorure et unestagnation pour le �uorure, l'aluminium, le sodium et le magnésium ;� dans la lame de submersion, l'inverse se produit. On observe une hausse desonentrations entre le 16 juin et le 2 août pour 12 éléments et une baisse pourinq autres (fer II, ammonium, nitrite, sulfure et nitrate) ;� dans la solution du sol le 02/09/03, potassium, ammonium et siliium ont desonentrations supérieures à elles mesurées le 16/06/04 et le 02/08/04 ;� les onentrations en élément subissent des maxima aux mêmes heures de la jour-née en juin et en septembre.Plusieurs phénomènes apparaissent :Nutrition du rizLa diminution en solution des onentrations en ammonium, siliium et potassium,trois éléments nutritifs majeurs pour le riz, signi�e que leur onsommation est supé-rieure à la quantité disponible dans l'eau de submersion. L'ativité photosynthétique duriz est intense jusqu'à la phase de maturation, et se traduit physiologiquement par uneforte absorption d'ammonium ave exrétion d'ions H+. La plante dissolvant des phasesminérales pour sa nutrition, l'impat sur la phase solide est traité dans le hapitre 5page 202.E�et de latene suite à l'arrêt des prélèvements du rizL'augmentation des teneurs de es mêmes éléments dans la solution du sol le 02/09/03,montre que les besoins nutritifs du riz sont satisfaits. De plus, les onentrations de sep-tembre en siliium et aluminiun sont respetivement six et dix fois supérieures à ellesde juin et août. L'aluminium étant un élément non indispensable au riz et la silie unélément quasi-essentiel, leur présene en solution indiquent l'altération des argiles etl'arrêt des prélèvements nutritifs. Les moléules exrétées par le riz pendant sa périodede roissane ainsi que l'e�et abiotique de la rédution sur le sol favorisent la dissolutionde phases minérales. Cei sera véri�é dans le hapitre 5, setion 5.6 page 203.R�le des miroorganismesLes onentrations en éléments subissent des maxima aux mêmes heures de la jour-née en juin et en septembre. Cela prouve que des phénomènes identiques se reproduisentsans être ontr�lés par les di�érents stades phénologiques du riz. Certains sont induitspar la miro�ore et la mirofaune, ontr�lés par la température et l'ensoleillement.Les partiularités de l'évolution journalière des teneurs en éléments métalliques, soumisessentiellement aux onditions d'oxydo-rédution, elles-mêmes induites par la miro-�ore, sont un bon indie pour déterminer la part de l'ativité batérienne.Les onentrations en Mn2+ et en Fe2+ montrent un pi à 11 heures en juin, en août eten septembre. Les onentrations sont faibles ou onstantes en début et milieu d'après-midi. Ces variations ne sont pas diretement orrélées ave une déroissane du potentiel



4.4. Synthèse, onlusion et perspetives 175d'oxydo-rédution. En revanhe, les pis se produisent lors des faibles teneurs en oxy-gène dissous et la période de onstante ou de diminution orrespond à leurs maxima.Ce phénomène se produit pour des stades phénologiques très di�érents, notamment enjuin et en septembre où l'in�uene direte du riz sur le sol est minime. Il n'est pas induitpar le riz.Conséquenes et onlusion partielleDes mesures horaires pendant une journée permettent de montrer que le systèmeest fermé et ontr�lé par l'ativité des miroorganismes. A l'éhelle du yle ultural,le riz n'a�ete réellement les onditions physio-himiques du milieu que de juillet àaoût, depuis la période de reprodution jusqu'à sa maturation. La première période semanifeste par une forte diminution du pH dans la solution du sol. La raison est uneforte onsommation de ations nutritifs dont l'absorption se fait grâe à l'exrétion deprotons. A partir de la période de maturation, le riz ne prélève pratiquement plus denutriments.4.4 Synthèse, onlusion et perspetivesUne dynamique nythémérale des proessus physio-himiques, ontr�lée par la tem-pérature, est mise en évidene. Elle partiipe à une dynamique plus globale d'évolutiondu milieu sous l'emprise des onditions rédutries, de l'ativité des miroorganismes etdu riz. Le yle solaire ontr�le la physiologie du riz et des miroorganismes en régulantphotosynthèse et respiration. Le r�le des miroorganismes pendant la submersion esttrès important puisque le riz n'in�ue sur l'état physio-himique du sol que pendantune période bien restreinte allant de juillet à mi-août. L'étude à divers pas de tempspermet de montrer que :� au pas de temps hebdomadaire entre avril et juillet, le système n'est pas en équi-libre mais en régime transitoire, sous l'in�uene de l'ativité des miroorganismes ;� de juillet à août, le système aquiert un équilibre stationnaire, perturbé par l'a-tivité du riz mais qui s'estompe en août ;� à ette même période, au pas de temps horaire et sur une journée, le système peutêtre onsidéré à l'équilibre stationnaire, fermé et ontr�lé par les miroorganismes ;Les données aquises à haute fréquene permettent d'envisager un ouplage entre pro-essus biologiques (photosynthèse-respiration) et proessus géohimiques (néoformationde phases minérales).L'impat des pratiques agrioles est appréiable sur la qualité de la solution du sol.Les di�érenes de teneurs en éléments d'une année à l'autre déoulent des onditionsde mise en eau, de la rotation des ultures et de l'apport ou non de fertilisants.Il reste de nombreuses variations de paramètres (pH, onentrations en éléments)qui ne sont pas expliquées. Une étude mirobiologique poussée, omme des mesuresinstantanées de l'ativité de la miro�ore au ours d'un yle journalier, pour distinguerles di�érents groupes et leurs impats sur le milieu à partir de prélèvements de sol aumême pas de temps horaire, pourrait apporter des éléments d'expliation. A e jour, iln'existe ependant auune méthode dé�nie et appliable.Il serait en�n intéressant de omparer es variations observées dans un milieu irriguéet ultivé ave elles d'un sol submergé non ultivé. Cei permettrait de s'a�ranhir del'ativité du riz et de la miro�ore assoiée.
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Fig. 4.22 � Evolution horaire des onentrations en éléments dissous de la solution dusol et de la lame de submersion le 16/06/04.



177
Chapitre 5Pédogenèse dans le système rizioleLes alternanes aérobie-anaérobie, liées au yle annuel d'irrigation ou à des pluies,ont un impat sur les méanismes de mobilisation et d'immobilisation des élémentshimiques. Pour déterminer elui-i, des systèmes très dynamiques ont été étudiés àdi�érents pas de temps et d'espae. A�n de onlure l'étude géohimique des solutions,les interations entre les phases solides minérales et la phase aqueuse (la phase gazeusen'est pas prise en ompte) ainsi que les inétiques de transferts dans un pro�l de soldoivent être onsidérées. L'objetif de e hapitre de synthèse est de montrer :� quels sont les équilibres de solubilité qui ontr�lent la omposition des eaux desdi�érents systèmes étudiés ;� par quelles phases solides les onentrations en éléments sont régulées ;� dans quelles onditions une phase solide est sur- ou sous-saturée par rapport à sasolubilité à l'équilibre ;a�n d'expliquer les deux aratères pédologiques du sol de rizière mis en évidene dansle hapitre 2 de la partie II : l'horizon d'aumulation et le front d'oxydo-rédution.Dans l'horizon ultivé du sol de rizière, il s'agit de montrer omment le riz in�ue sur laphase solide.5.1 PréalableLes onepts théoriques utilisés sont présentés avant de traiter des équilibres sol etsolution.5.1.1 Approhe thermodynamiqueDiverses interations peuvent avoir lieu entre les ions d'une solution : formation deomplexes ave des liaisons himiques, interations à longue distane impliquant desliaisons életrostatiques et des interations à ourte distane faisant intervenir les foresde Van der Waals. Les ions ayant plus ou moins d'énergie pour réagir, l'ativité des ionset non la onentration est utilisée pour les aluls d'équilibre entre les minéraux et lasolution du sol.Pour tout minéral, la dissolution dans l'eau peut être représentée par une réationentre le minéral et di�érentes espèes aqueuses. La dissolution est irréversible jusqu'àe que la solution soit saturée relativement au minéral onsidéré. Cet équilibre est a-ratérisé par une onstante thermodynamique K, ou produit de solubilité, assoiée à la



178 Chapitre 5. Pédogenèse dans le système rizioleréation :Minéral + �A + �B �! C + ÆDS'il s'agit d'une phase solide pure, l'ativité de la phase solide est �xée égale à 1. Leproduit de solubilité K peut s'érire :K = [(Ce). (De)Æ℄ / [(Ae)�.(Be)�℄les indies e indiquant qu'il s'agit des ativités à l'équilibre.Tant que l'équilibre n'est pas atteint, on onsidère le produit ionique Q du minéral telque :Q = [(C) . (D)Æ℄ / [(A)�.(B)�℄L'état de saturation vis-à-vis du minéral se traduit de trois façons à l'aide de l'indiede saturation (IS) :IS = log Q - log K� IS > 0 : la solution est sur-saturée par rapport au minéral ;� IS = 0 : la solution est à l'équilibre ave le minéral ;� IS < 0 : la solution est sous-saturée par rapport au minéral.Le alul des ativités des espèes aqueuses permet don de prévoir les saturations parrapport aux minéraux dont le produit de solubilité est onnu.5.1.2 Présentation du logiiel de spéiation PhreeqIl est possible de déterminer théoriquement les oe�ients d'ativité individuels àpartir de modèles physiques en prenant en ompte les interations oulombiennes, lesfores de Van der Waals et les interations dip�le-dip�le.Les aluls thermodynamiques sont réalisés par le logiiel de spéiation Phreeq(Parkhurst et Appelo, 1999). Celui-i permet de aluler la distribution des espèes hi-miques présentes en solution aqueuse à basse température à partir des onentrationsmesurées dans les eaux. Le programme est fondé sur un modèle aqueux d'assoiationd'ions. Il applique l'expression de Debye-Hükel pour la non-idéalité des solutions di-luées.La théorie suppose que l'éart à l'idéalité d'une solution donnée est dû entière-ment aux fores életrostatiques produites entre deux ions de harge de signes opposés.L'équation permettant le alul du oe�ient d'ativité est :-logi = AZ2ipI1+aoiBpIoù Zi est la harge de l'ion, I est la fore ionique de la solution, A et B sont desonstantes aratéristiques du solvant, A = 0,5 et B = 0,33 pour l'eau à 25ÆC. aoi estun oe�ient prenant en ompte le diamètre de l'ion hydraté i.L'équation de Debye-Hükel n'est valable que pour des solutions diluées. Phreeq estdon indiqué pour les faibles fores ioniques. Il ne onvenait pas pour les solutions de



5.2. Prinipaux proessus à l'origine de di�érents états thermodynamiques 179fore ionique importante, du type de l'eau de mer. La gamme d'appliation du modèleaqueux a don été élargie ; Phreeq est maintenant supposé �able dans les systèmesdominés par le hlorure de sodium.5.2 Prinipaux proessus à l'origine de di�érents étatsthermodynamiquesA pH égal à 7, trois domaines d'état de rédution du sol sont dé�nis par Sposito(1981) : le domaine I de sol modérément réduit, ave le pe supérieur à 2, le domaine IIde sols réduits ave -2 < pe < 2 et le domaine III de sols très réduits à pe inférieur à-2. A�n de mieux perevoir l'impat des perturbations sur le milieu, l'ensemble des don-nées est présenté dans un diagramme Eh = f(pH). Les équations des droites d'équilibresont alulées pour pH égal à 7 et log(Fe2+) = �7. Les données thermodynamiquesutilisées �gurent dans le tableau 5.1.Tab. 5.1 � Equations des droites d'équilibre des phases ferrifères et soufrées utiliséespour la �gure 5.1.�FeOOH goethite/Fe2+ log(Fe2+)+ 3 pH + pe = 14,97 aFeOOH lépidoroite/Fe2+ log(Fe2+)+ 3 pH + pe = 16,65Fe3(OH)7 fougérite /Fe2+ log(Fe2+) + 1/3 pe + 7/3 pH = 9,4 bsulfate/sulfures log(HS�) - 1/8 log(SO2�4 ) + pH + pe = 2,52MnO2/Mn2+ 1/2 log(Mn2+) + 2 pH + pe = 20,7a (Détournay et al., 1975)b (Féder, 2001)Avant de dé�nir les di�érents états thermodynamiques rées en fontion des per-turbations du milieu, pluies ou irrigation, il onvient d'abord de dé�nir un état initial.D'une façon générale, le milieu est depuis trente années soumis à une alternane sai-sonnière irrigation/non irrigation, interrompue en 2002 par une année omplète sansirrigation. A haque �n de yle riziole, le système tend à retrouver un état station-naire initial. L'état stationnaire le plus prohe qui soit onnu est elui de 2002.5.2.1 Etat stationnaire "initial" dans la nappe de la rizièreEn période non irriguée dans la nappe de la rizière, le milieu est aratérisé par :6,5 < pH < 7,2-220 < Eh < -200 mVLa majorité des points de mesure se trouve dans et intervalle (�gure 5.1). Cet étatstationnaire est antonné au domaine III et la solution est sous-saturée par rapport àla fougérite sans magnésium Fe3(OH)7 et par rapport à la g÷thite.La solution évolue essentiellement entre les droites d'ativité sulfates/sulfures tra-ées pour des rapports égaux à 106 et 1 dans la nappe de la rizière. La réation detransformation des sulfates en sulfures onditionne le omportement physio-himiquedes eaux. Cette réation n'est jamais à l'équilibre puisque les sulfates sont très abon-dants dans la nappe super�ielle.



180 Chapitre 5. Pédogenèse dans le système riziole5.2.2 Etat transitoire fugaeLors de la remontée du niveau de la nappe après un orage, le système basuled'un milieu réduit à un milieu oxydé. Cet état transitoire fugae est dé�ni par unegrande variation du potentiel d'oxydo-rédution et une légère aidi�ation, suivant leyle 1 (�gure 5.1). Les points appartiennent à la limite inférieure du domaine I de solmodérément réduit et franhissent les droites d'équilibre des ouples �FeOOH/Fe2+,Fe3(OH)7/Fe2+ et FeOOH/Fe2+. Ce heminement de la solution en as de perturbationinduite par des préipitations météoriques est omparable à elui dérit par Féder (2001)dans des eaux de nappe d'un sol développé sur massif granitique sous forêt.5.2.3 Etat transitoire rée par l'irrigation en profondeurL'entrée d'eau d'irrigation ause un seond basulement vers un autre état transi-toire selon la �èhe 2 de la �gure 5.1. Le pH est plus élevé qu'en période non irriguéemais le système est toujours dans le domaine III. La solution apparaît sur-saturée parrapport à Fe3(OH)7 et toujours sous-saturée par rapport à la goethite. Le diagrammepH-Eh est onstruit pour une onentration arbitraire de Fe2+, 10�7 M, et ne repré-sente le système qu'en projetion sur un plan. A�n de montrer la variation des teneursen Fe2+, un diagramme en trois dimension pH-Eh-log(Fe2+) est onstruit (�gure 5.2).Les droites d'équilibres dans le diagramme à deux dimensions deviennent des plansdans le diagramme à trois dimensions. Les points représentent les valeurs mesuréesdans la nappe super�ielle de la rizière en période non irriguée (automne 2002), enpériode irriguée (été 2003) et les mesures dans la lame de submersion en 2004. Le plan�FeOOH/Fe2+ apparaît en oupe. Les mesures de l'été 2003 en profondeur sont bienomprises entre les deux plans.5.2.4 Etat transitoire et dynamique dans la lame de submersionDans l'horizon hydragrique, le système ne esse d'évoluer en fontion du temps(�gures 5.3 et 5.4). Les points de mesure balaient une gamme de pH importante, de 3,5à 9. Lors des périodes de très fort potentiel d'oxydo-rédution dans les premiers tempsde la mise en eau, les phases solides �FeOOH, FeOOH et MnO2 sont suseptibles deprédominer sur les phases aqueuses. La présene de arbonates limitant la réation deformation de la lépidoroite, la goethite est le seul oxyde de fer thermodynamiquementsuseptible d'être renontré dans le sol. Cette domination des phases solides expliqueles faibles onentrations en Fe2+ renontrées dans les premiers mois de submersion.Ensuite, le basulement du système d'un état oxydé vers un état réduit se fait par unediminution du potentiel d'oxydo-rédution. Les points franhissent la droite d'équilibre�FeOOH/Fe2+. Le stade terminal de l'évolution du système orrespond à un état sta-tionnaire de pH inférieur ou égal à 7 et de potentiel d'oxydo-rédution de -320 mVenviron. L'ensemble de es points se situe autour de la droite d'équilibre de la fougéritesans magnésium.A l'éhelle de vingt-quatre heures, le système est en ontinuelle évolution (�gure5.4). Le 18 juin, le système n'est pas enore stationnaire, le point de minuit de la veillene orrespond pas du tout à elui du lendemain. En revanhe, le 28 juillet, le ylejournalier est bien boulé.
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5.3. Contr�le des teneurs en fer dans la solution et front d'oxydo-rédution 185être omparée à elle obtenue par la mesure (�gure 5.5 b). Les ativités mesurées sont10 000 fois inférieures à elles alulées quel que soit le milieu onsidéré.
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Fig. 5.5 � a) pe alulé et mesuré dans les eaux de la rizière en 2002 et 2003, b) Ativitéde HS� mesurée en fontion de l'ativité de HS� alulée dans les eaux de nappe de larizière en 2002 et 2003.Les onentrations en sulfures sont prises en ompte par le modèle Phreeq, malgrél'inompatibilité entre la teneur en sulfate et le potentiel d'oxydo-rédution. A�n devéri�er si les aluls de spéiation de Phreeq sont orrets, les ativités de HS�, H2Set S2�, notées entre parenthèses, sont alulées manuellement à partir des mesures deonentrations des sulfures totaux notées [S℄t.H2S est onsidéré omme un diaide, ave pKA1 = 6,98 et pKA2 = 19 à 25ÆC (Sigget al., 2000). En posant :[S℄t = [H2S℄ + [HS�℄ + [S2�℄,on a :(HS�) = HS� :St1+[H+℄=KA1+KA2=[H+℄(H2S) et (S2�) s'érivent en suivant la même méthode.(S2�) = S2� :St1+([H+℄2=KA1KA2)+[H+℄=KA2(H2S) = H2S:St1+KA1=[H+℄+(KA1KA2=[H+℄2)La distribution des sulfures dans les eaux de nappe de la rizière est présentée dans letableau I.1 en annexe I. L'ativité de HS� est de l'ordre de 10�7. Les valeurs sont prohesde elles données par le modèle Phreeq, hormis pour (S2�) dont les valeurs aluléesmanuellement sont inférieures d'un fateur 105 à elles du modèle. La di�érene entre(HS�) alulée et (HS�) donnée par Phreeq provient de la prise en ompte des espèesFe(HS)2 et Fe(HS)3� par le modèle ; (H2S) est au seond rang d'abondane après HS�.Un exemple des résultats obtenus après modélisation pour le 09/07/03 est présentédans les �gures J.1 et J.2 en annexe J, où ne sont indiqués que les logarithmes del'ativité de l'espèe. Par exemple, pour le fer, les espèes prédominantes sont, dans



186 Chapitre 5. Pédogenèse dans le système riziolel'ordre déroissant, Fe2+, FeSO4, FeHCO3+, FeCl+, FeOH+, FeCO3, FeF+, Fe(HS)2,de molalité omprise entre 10�4 et 10�8 M. Les espèes ferriques ont des molalités del'ordre de 10�22 M.5.3.2 Les phases ferrifères et soufréesLes aluls thermodynamiques sont e�etués à partir des ativités données par leprogramme Phreeq. Pour les phases ferrifères et soufrées, les aluls de l'indie desaturation sont e�etués sans le modèle Phreeq.Les équations de formation du sulfure de fer amorphe hoisi et de la makinawitene dépendent pas du potentiel de l'életron. En revanhe, elui-i intervient pour laformation de la pyrite. Ainsi, les indies de saturation sont alulés de deux façons dif-férentes : ave le pe mesuré sur le terrain (pyrite) et ave le pe alulé d'après l'équationd'équilibre sulfate/sulfure du tableau 5.1 (pyrite bis). Les autres équations et équilibresthermodynamiques sont présentés dans le tableau 5.2. Les équilibres thermodynamiquesTab. 5.2 � Equations et onstantes thermodynamiques utilisées, à 298,15 K.Pyrite FeS2+2H+ + 2 e�� Fe2+ + 2 HS� log K = 7,49 aMakinawite FeS + H+ � Fe2+ + HS� log K = -4,2aFeS (amorphe) FeS + H+ � Fe2+ + HS� log K = -2,93aCalite CaCO3� Ca2+ + CO2�3 log K = -8,37 bHalite NaCl � Na+ + Cl� log K = 1,58bGypse CaSO4.2H2O � Ca2+ + SO2�4 + 2 H2O log K = -4,85bSidérite FeCO3� Fe2+ + CO2�3 log K = -10,69bMagnésite MgCO3 � Mg2+ + CO2�3 log K = -8,04bDolomite CaMg(CO3)2 � Ca2+ + Mg2+ + 2 CO2�3 log K = -17,02bSulfate de magnésium MgSO4 � Mg2+ + SO2�4 log K = 5,04 a (Boulègue, 1978)b (Helgeson et al., 1969) (Wagman et al., 1968)sont testés dans la nappe de la frihe, de la rizière non irriguée puis irriguée et de lalame de submersion.Les équilibres de la solution par rapport aux fougérites ontenant du magnésium sonttestés en prenant en ompte di�érents anions interfoliaires possibles, HCO3�/CO32�,Cl�, SO42� et OH� (tableau 5.3). Les fougérites hoisies sont elles déterminées parFéder et al. (2005) dont le rapport x, Fe3+/Fetotal, est établi à partir des résultats despetres Mössbauer e�etuées sur le terrain. x varie entre 1/3 et 2/3. En l'absenede spetres Mössbauer sur les éhantillons de sol de la rizière, es valeurs de x sontutilisées dans ette étude ar le pH, le potentiel d'oxydo-rédution et les teneurs en feren solution du milieu riziole sont omparables à eux du milieu forestier dérit parFéder et al. (2005).Cas de la friheLa prinipale aratéristique des eaux de la nappe de la frihe est leur forte minéra-lisation. Malgré l'élargissement de la gamme d'appliation du modèle Phreeq, elui-in'est pas �able au regard de l'alalinité. Les eaux de la frihe sont sur-saturées, dans
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Tab.5.3�Equationsetonstantesthermodynamiquesd'aprèsFéderetal.(2005).

Fougérite 1 - Cl (F1 Cl)5/12 log(Fe2+)+ 7/12 log(Mg2+) + 1/4 log(Cl�) + 2 log aw + 2 pH + 1/4 pe = 13,68Fougérite 1 - OH� (F1 OH)5/12 log(Fe2+)+ 7/12 log(Mg2+) + 9/4 log aw + 9/4 pH + 1/4 pe = 4,33Fougérite 1 - 1/2 SO42� (F1 SO4)5/12 log(Fe2+)+ 7/12 log(Mg2+) + 1/8 log(SO42�) + 2 log aw + 2 pH + 1/4 pe = 6,82Fougérite 1 - 2/3 HCO3�/ 1/6CO32� (F1 HCO3/CO3)5/12 log(Fe2+)+ 7/12 log(Mg2+) + 5/24 log(HCO3�) + 2 log aw + 49/24 pH + 1/4 pe = 5,73Fougérite 2 - Cl (F2 Cl)5/9 log(Fe2+)+ 4/9 log(Mg2+) + 1/3 log(Cl�) + 2 log aw + 2 pH + 1/3 pe = 15,06Fougérite 2 - OH� (F2 OH)5/9 log(Fe2+)+ 4/9 log(Mg2+) + 7/3 log aw + 7/3 pH + 1/3 pe = 7,26Fougérite 2 - 1/2 SO42� (F2 SO4)5/9 log(Fe2+)+ 4/9 log(Mg2+) + 1/6 log(SO42�) + 2 log aw + 2 pH + 1/3 pe = 11,71Fougérite 2 - 2/3 HCO3�/ 1/6CO32� (F2 HCO3/CO3)5/9 log(Fe2+)+ 4/9 log(Mg2+) + 5/18 log(HCO3�) + 2 log aw + 37/18 pH + 1/3 pe = 12,33



188 Chapitre 5. Pédogenèse dans le système riziolel'ordre déroissant, par rapport à la fougérite 1- OH� et la fougérite 2 sulfatée (�gure5.6) : es fougérites sont suseptibles de préipiter dans le milieu. La solution est àl'équilibre ave la g÷thite.Ces résultats sont ohérents ave les observations pédologiques, montrant que lesfougérites et la g÷thite sont présentes à 1,1 m de profondeur.Les résultats entre les fougérites F1 et F2 ontenant le même anion interfoliaire sontdispersés. En onséquene, les fougérites ne ontr�lent pas les teneurs en fer dissousdans le milieu.Conernant le soufre, la solution est légèrement sous-saturée par rapport au sulfurede fer amorphe et à la makinawite. Elle est très sous-saturée par rapport à la pyriteobtenue à partir des mesures indépendantes de terrain, et moins par rapport à la pyriterealulée ave le pe orrespondant aux teneurs en sulfates et sulfures.
Cas de la nappe super�ielle de la rizièreDurant la période non irriguée et la période irriguée, la solution osille à l'équilibreave la g÷thite (�gure 5.7). Hématite et lépidoroite ne sont pas prises en ompte arles onditions du milieu vont à l'enontre de leur formation. La présene de arbonateslimite la préipitation de la lépidoroite (Shwertmann et Fehter, 1994). La présenede g÷thite est validée par les observations de ouleur des sols (hapitre 2 de la partieII) et ave les données aquises par di�ration des rayons X (hapitre 2, page 64). Elleest aussi ohérente ave l'interprétation des diagrammes pH-Eh ritiques. Les indies desaturation de la sidérite et de la g÷thite varient parallèlement aux teneurs en Fe2+ dela solution. Cei tend à montrer que es deux phases ontr�lent la teneur en fer dissous.A�n de on�rmer ette analyse, des tests d'équilibre sont réalisés. Quatre phasesminérales sont hoisies pour leur importane dans le milieu. Les variations des indiesde saturation de toutes les fougérites étant omparables, seule la fougérite arbonatéeF1 a été hoisie pour les tests. Sidérite, g÷thite et sulfure de fer amorphe sont égalementpris en ompte. L'indie de saturation de es phases est analysé en fontion du pH, dupe et de log(Fe(II)) (�gure 5.8). L'indie de saturation de la sidérite est onstant surune large gamme de pH et de log(Fe(II)) et reste prohe de 0. L'indie de saturation dela g÷thite varie ave une amplitude plus importante autour de 0. Cei montre que lasidérite et dans une moindre mesure la g÷thite sont suseptibles de ontr�ler la teneuren Fe2+ dans la solution.Le 11/10/2002, après un orage de soixante millimètres, l'entrée d'oxygène dans lemilieu entraîne la préipitation des oxydes de fer. En partiulier, pendant la périodeoxydée, Fe3+ préipite ave Fe2+ et Mg2+ jusqu'à e que la quantité de Fe(III) atteigneune limite au-delà de laquelle la fougérite se réorganise sous la seule forme de g÷thite(Bourrié et al., 2004).Des sulfures de fer amorphes sont suseptibles de préipiter lors de la période defortes onentrations en HS� de juillet 2003.En onlusion, il n'existe pas un ontr�le permanent de la teneur en Fe2+ en solutionpar une seule phase : la solution est momentanément à l'équilibre ave ertainesphases, omme la sidérite et la g÷thite.
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192 Chapitre 5. Pédogenèse dans le système riziole5.3.3 Aumulation d'éléments métalliques sous la semelle delabourLa saturation de la solution par rapport aux espèes manganésifères n'a pas été étu-diée. Cependant, le fer et le manganèse ayant des omportements prohes, les onditionsphysio-himiques permettant la préipitation d'oxydes de fer permettent égalementelle des oxydes de manganèse dans l'horizon d'aumulation.En période de haut niveau piézométrique et en l'absene d'irrigation en surfae, lesonditions rédutries régnant dans la zone saturée induisent des teneurs importantesen fer et manganèse dissous (f �gure 2.5 page 119), qui proviennent de la dissolutiondes oxydes de fer et de manganèse de l'horizon d'aumulation.En période irriguée, la g÷thite, la sidérite, les sulfures de fer amorphes mais aussiprobablement d'autres phases ferrifères ou manganésifères amorphes s'aumulent dansla zone saturée de la nappe entre 50 et 110 m de profondeur. Cei ontribue don àréer un horizon d'aumulation en fer, manganèse et éléments traes métalliques entre50 et 110 m. Ce phénomène se produit haque année d'irrigation depuis trente ans.En période non irriguée, les onditions oxydantes dominent au-dessus de la zonesaturée de la nappe en partiulier en période de bas niveau piézométrique. De plus, lesfortes pluies introduisant de l'oxygène dans le milieu favorisent la préipitation d'oxydesdans la zone de battement de la nappe entre 80 et au moins 160 m de profondeur. Enonséquene, les oxydes sont favorisés.Chaque année, une nouvelle génération d'oxydes est réée, suseptible de préipiteren ouhe autour de nuleus omme des partiules argileuses. Ce stok alimenté annuel-lement onstitue probablement le ompartiment labile à l'origine de la grande quantitéde fer et de manganèse après seulement 3 heures de rédution par le dithionite à 50 et80 m de profondeur (11 et 20 % pour le fer et 19 et 45 % pour le manganèse (tableau3.4 page 85)).Les oxydes présents dans la zone de battement de la nappe sont suseptibles d'êtredissous en période non irriguée en raison des onditions rédutries qui règnent dans leseaux. Un front d'oxydo-rédution est don rée par l'irrigation, soumis à une évolutionannuelle selon les pratiques ulturales.5.3.4 Cas de l'horizon hydragrique de la rizièrePendant toute la période irriguée, la solution est sur-saturée par rapport à lafougérite-OH�, la fougérite-HCO3�/CO32� et la fougérite-SO42�, ave toujours unegrande dispersion des mesures. Il n'est pas possible de onlure sur un ontr�le de lateneur en fer dissous par les fougérites. Le p�le de fer-manganèse-magnésium très labilemis en évidene par les extrations séletives est probablement la phase ontr�lant leteneur en fer, en manganèse et en magnésium dans les eaux (f setion 3.2 page 84). Despartiules de très petite taille soumises alternativement à des périodes aérobie et anaé-robie se dissolvent et préipitent. Ces onditions d'alternane pourraient empêher laformation de partiules de plus grande taille. La présene éventuelle de siliium pourraitaussi interrompre la roissane du ristal.La sur-saturation de la solution par rapport à la g÷thite déroît d'avril à mi-juin(�gure 5.9). Cet oxyde de fer, qui s'est formé pendant la période aérobie hivernale etprintanière, à la faveur de onditions oxydantes, se dissout progressivement dans unmilieu de plus en plus réduteur. La solution est à l'équilibre ave la sidérite. La teneuren fer dissous dans la solution du sol augmente tandis que la saturation de la solution



5.4. Interations entre surfae et profondeur 193diminue par rapport à la g÷thite et augmente par rapport à la sidérite. Cette dernièresemble ontr�ler la teneur en Fe(II) dans le milieu ar l'indie de saturation est prohede 0, onstant sur une large gamme d'ativité de Fe2+, de pH et de pe (�gure 5.10).La solution est sous-saturée par rapport aux phases soufrées. Les onentrations ensoufre sont insu�santes pour que les sulfures de fer jouent un r�le thermodynamique.Le sulfure de fer amorphe ne ontr�le pas la teneur en Fe2+ du milieu (�gure 5.10).Du 19/07 au 02/08/04, lors de la forte aidi�ation du milieu par le riz, la solutiondevient très sous-saturée par rapport à l'ensemble des phases ferrifères et soufrées. Tousles indies de saturation diminuent fortement sauf elui de la sidérite, qui ne déroîtque de 3 unités. Une grande partie des phases minérales sensibles aux réations aidesest alors solubilisée. La variabilité horaire des équilibres des phases minérales ferrifèreset soufrées dans la lame de submersion, le 02/09/03, est présentée dans le graphique5.11. Les équilibres testés ne montrent pas de di�érene ave eux alulés à la �n dela période ulturale de la �gure 5.9. Il apparaît une faible mais observable variabilitéhoraire qui pourrait montrer la formation quasi-instantanée de la fougérite sur unejournée.5.4 Interations entre surfae et profondeurL'examen de la variabilité géohimique a�etant les eaux de nappe montre qu'ilest néessaire de omprendre le système arbonaté et toutes les réations aides-basesqui s'y rattahent. L'aent est mis sur les phases solides alite, dolomite, gypse ethlorure de sodium, d'abord dans la solution du sol de l'horizon hydragrique puis dansla nappe super�ielle à 1,6 m de profondeur. L'objetif est de montrer quelles sont lesinterations entre les deux systèmes et omment les proessus physio-himiques sontà l'origine de la "part arbonatée" de l'horizon d'aumulation, par opposition ave la"part métallique" dérite préédemment.5.4.1 En surfae dans la lame de submersionLe pH de la solution du sol diminue tandis que la pression partielle en CO2 augmente(�gure 5.12). La solution est légèrement sous-saturée par rapport à la alite, un peuplus relativement à la dolomite et à la magnésite. La sous-saturation de la solutions'aentue ave l'augmentation de l'alalinité et de la pression en CO2 (�gure 5.12 b et). Cette dernière augmente lentement d'une valeur prohe de la pression atmosphérique,10�3;5 atm, vers une valeur de 10�1;5 atm, en fontion du temps et de la température. Laforte hute de pH de la période de pré-reprodution du riz entraîne une sous-saturationprononée de la solution par rapport aux trois phases. La solubilisation de la dolomite,observée aux Rayons X, fournit du magnésium, élément nutritif du riz. A l'éhellehoraire, les mesures du 2/09/03 montrent des indies de saturation équivalents à euxd'août 2004 (�gure 5.12 d et e). Ils varient très peu dans la journée ar les teneursen éléments sont onstantes. En revanhe, les variations de onentrations étant trèsimportantes le 16/06/04, ave des maxima nettement supérieurs à eux du 2/9/03, lesvariations de l'indie de saturation seront plus fortes. Cei permet don de mettre enévidene la préipitation/dissolution de phases minérales à haute fréquene.
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5.4.2 En profondeur dans la nappe super�ielleModi�ation des onditions physio-himiques de la nappe super�ielle parles eaux d'irrigationLes eaux de surfae in�uent sur la omposition des eaux en profondeur par in�l-tration ou irulation d'eau dont la pCO2 varie. Dans le hapitre 1.4, l'évolution de lapCO2 dans la nappe en profondeur a été dérite (�gure 3.5 page 134), montrant que lefront d'humetation se mélange progressivement ave les eaux de nappe pour d'abordauser une diminution de la pCO2 puis une augmentation en fontion du temps. Cettevariation de la pCO2 résulte du mélange d'eaux qui ont suivi deux voies de irulationdi�érentes : les eaux s'in�ltrant depuis la surfae et les eaux irulant latéralement de-puis les anaux de drainage. La pCO2 n'est pas mesurée mais elle est probablementprohe 10�3;5 atm puisqu'elles sont en ontat ave l'atmosphère dans les anaux dedrainage.
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5.4. Interations entre surfae et profondeur 199reprise de la roissane. Les étapes (1) et (4) se font ave une augmentation de la pCO2tandis que (2) et (3) se font ave une diminution de la pCO2 (�gure 5.13). L'irrigationentraîne don un enrihissement du sol en arbonate de alium. Cei explique don lestrois observations pédologiques du hapitre 2 :� la teneur en alium mesurée sur la fration totale du sol dans la zone située en50 et 110 m est la plus importante de tout le pro�l (�gure 2.13 page 67) ;� le taux de CaCO3 mesuré après déarbonatation entre 50 et 110 m de profon-deur (zone 2 de la �gure 2.6 page 60) est aussi le plus fort de tout le pro�l ; esarbonates préipitent d'ailleurs essentiellement autour de nuleus formés par lesargiles, formant de petites partiules ; en e�et, la fration argileuse atteint 20 %dans la rizière après déarbonatation, tandis qu'elle n'est que d'environ 5 % dansles éhantillons bruts ;� la présene de alite déterminée par la di�ration des rayons X.Par ailleurs, la alite ontr�le la teneur en alium dissous dans les eaux de nappe(�gure 5.15).DolomiteLe as de la dolomite est similaire à elui de la alite. La solution de la nappe enprofondeur est sur-saturée par rapport à la dolomite (�gure 5.13, a) en période irriguée.La préipitation de dolomite dans l'horizon 50-110 m est validée par la di�ration desrayons X (�gure 2.10). Elle est à l'origine de l'enrihissement en magnésium mesuré surla phase solide (�gure 2.13). La teneur en magnésium est ontr�lée par la préipitationet la dissolution de la dolomite (�gure 5.15).Il est également envisageable que la alite préipite ave une ertaine proportion demagnésium, elui-i étant en quantités non négligeables dans la solution. Cependant,la di�ration des rayons X n'a révélé auune alite magnésienne. Il est don pensableque la quantité de magnésium suseptible de préipiter dans la alite est de l'ordre dequelques pour ent, n'a�etant ni la ristallisation du minéral, ni sa solubilité.En onlusion, l'irrigation a un impat important sur la mobilité des éléments al-ium, magnésium et arbonates. Elle in�ue sur la pédogenèse en ausant la réationd'un horizon d'aumulation arbonaté.GypseLes solutions de la nappe de la rizière sont sous-saturées par rapport au gypse (�gure5.14). Celles d'automne 2002 évoluent selon une droite très prohe de elle de (Ca2+) =(SO2�4 ). Celle-i relie le prélèvement du 11/09/02 après l'orage provenant d'une solutiontrès diluée, aux points de novembre 2002. Les eaux de nappe de l'été 2003 partent d'unezone à ativités fortes orrespondant à elle de l'automne 2002 vers une zone à ativitémoindre orrespondant à elle des eaux de la lame de submersion. Les eaux sont pluséloignées de la première bissetrie et toujours sous-saturées par rapport au gypse. Unnuage de point relie les solutions "onentrées" à l'eau d'irrigation. L'irrigation induitii une simple dilution de la solution du sol ave l'eau d'irrigation.Chlorure de sodiumLes solutions de l'automne 2002 évoluent le long d'une droite passant par un pointd'intersetion ave la première bissetrie le 11/09 et allant vers un domaine où l'ati-
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-3,2 -3 -2,8 -2,6 -2,4 -2,2 -3,6 -3,4 -3,2 -3 -2,8 -2,6Fig. 5.15 � Variation de l'indie de saturation de la alite et de la dolomite en fontiondu pH et du log de l'ativité de l'ion alium et magnésium.vité du hlorure augmente plus vite que elle du sodium (�gure 5.14). Il semble donqu'il y ait une autre soure de hlorure que la dissolution du hlorure de sodium dansla solution, omme ei a été avané dans le hapitre 1.4 setion 2.2.1. Cei n'est passurprenant ar les eaux de mer sont voisines. Les eaux de l'été 2003 sont alignées lelong de la première bissetrie, où (Na+) = (Cl�), ave des ativités déroissantes. Ellespartent d'un p�le onentré originel (14/04/03) vers un p�le onstitué par l'eau d'irri-gation, montrant l'impat de l'irrigation. Les solutions sont sous-saturées par rapportà la halite.

5.4.3 SynthèseLes phases minérales omme les oxydes de fer et de manganèse ainsi que les ar-bonates de alium et de magnésium, dans la zone saturée du sol en période irriguée,préipitent entre 40 et 120 m de profondeur. En période non irriguée, les onditionsphysio-himiques sont propies à la dissolution de es phases en profondeur. Parallè-lement, la zone d'oxydo-rédution se développe en fontion des onditions du milieu etdes battements de la nappe. Une représentation shématique du milieu est montrée dansla �gure 5.16. 5.16). Pour reprendre la notion de sous-ensemble variant et invariant (fhapitre 1.4 page 136), il apparaît que des phases solides préipitent en période irriguéemais :� des phases omprenant les éléments �uor, sodium, alium, manganèse, alumi-nium, uivre, zin et fer ne sont pas dissoutes pendant les 6 mois de périodehivernale ;� les phases omprenant les éléments magnésium, potassium, hlorure et sulfatesont dissoutes après 6 mois d'hiver ;� les phases ontenant du alium et du magnésium, du manganèse et du fer 'est-à-dire les éléments majoritairement onstitutifs de l'horizon d'aumulation sontdissoutes de façon importante après 19 mois de période non irriguée.
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Fig. 5.16 � Organisation spatiale du front d'oxydo-rédution en période irriguée dansune rizière. La oupe passe à mi-largeur de la parelle et le d�me du front d'oxydo-rédution est représenté en oupe.Les 19 mois néessaires à la solubilisation du alium, fer et manganèse s'expliquent,non pas par la inétique de dissolution des arbonates et des oxydes, mais plut�t parl'ampleur des battements de la nappe. En e�et, en période irriguée, les préipitationsse produisent de 40 à 120 m de profondeur. La dissolution de es phases n'a lieuqu'en période non irriguée, lorsque le niveau piézométrique des eaux de nappe réduitesest ompris entre 40 et 120 m. Ce sont les mouvements vertiaux de la nappe quihomogénéisent la solution du sol. En période de haut niveau piézométrique, souvent enautomne et en hiver, la solution s'enrihit loalement en éléments et en période de basniveau piézométrique, la solution est homogénéisée et onentrée plus en profondeur,durant le printemps et l'été d'une année sans irrigation.En regardant plus en détail, il apparaît que le niveau piézométrique de la nappen'est jamais supérieur à 80 m et que les teneurs en éléments dans le solum montrentune faible déroissane à ette profondeur (f �gure 2.13 et 2.14 page 67), signi�ant quel'horizon d'aumulation est a�eté de dissolution en partiulier à partir de 80 m deprofondeur.5.5 Altération du sol par la planteLa plante ultivée de façon intensive depuis trente ans onsomme des éléments nutri-tifs. Cei onduit à un appauvrissement généralisé en éléments dissous dans la solutiondu sol de l'horizon ultivé (f hapitre 2).Au pas de temps hebdomadaire ou horaire, les variations des teneurs en élémentsdans la solution du sol en surfae sont liées aux prélèvements par les plantes mais aussià l'évolution de la phase solide selon les onditions physio-himiques de préipitationet de dissolution (hapitre 4 page 173). La ondutivité életrique est prinipalementliée à la teneur en alium, magnésium et potassium. L'augmentation matinale de eparamètre déoulerait de l'altération de phases minérales par réation aide généréepar les produits exrétés par les organismes. La diminution qui s'ensuit dans la journéerésulterait de la onsommation des ions nutritifs.Durant sa période pré-reprodutrie, le riz ontribue à l'aidi�ation forte du milieu,



5.6. Les argiles dans le milieu riziole 203le pH de la solution du sol prohe de 7 passant à une moyenne de 4 pendant 14 jours(f hapitre 4 page 156). Cette forte aidi�ation ause la solubilisation de nombreusesphases solides du sol par dissolution aide.Le premier ompartiment subissant ette dissolution est la gangue d'oxydes de fervoire de manganèse préipités autour des raines (Ponnamperuma, 1972). Ces oxydesde fer ont préipité en adsorbant d'autres éléments métalliques traes (Colletif, 1998).Fer, manganèse, uivre et zin sont autant d'oligo-éléments pour la plante (Dobermannet Fairhurst, 2000). La dissolution de es phases solides rend ainsi phytodisponibles unegrande quantité d'éléments.Le seond ompartiment a�eté est le stok de minéraux du sol, de degré d'al-térabilité divers. Les phases les plus altérables sont d'abord dissoutes. Cei onerneles arbonates de alium, de magnésium (�gure 5.12). Ensuite viennent les argiles etles hydroxydes. L'aidi�ation peut ainsi aboutir à une perte d'éléments nutritifs avebaisse de la fertilité réelle (Colletif, 1998).La dissolution de haun de es ompartiments ontribue à l'augmentation de lateneur en fer et manganèse dissous dans les eaux de nappe en août 2004 (f �gure 4.3page 148).5.6 Les argiles dans le milieu rizioleDans le as des argiles, la forte aidi�ation permet l'éhange des ations saturantleur apaité d'éhange par les protons. La désaturation des argiles onduit à leuraltération. En surfae, la solution apparaît sur-saturée par rapport à la gibbsite, lakaolinite, la hlorite magnésienne et aux mias potassiques, hormis pour la période deforte aidi�ation de juillet (�gure 5.17). La solution est à l'équilibre ave l'illite et lesfeldspaths potassiques. L'illite, qui est l'argile la plus représentée, ontr�le probablementla teneur en silie dissoute dans la solution du sol. La faible variation de l'indie desaturation des argiles est expliquée par les prélèvements par la plante. En e�et, lesteneurs en siliium varient beauoup entre des valeurs maximales et minimales (1 �gure5.17). Le riz prélève le siliium selon ses besoins. Cei explique la grande variabilitéde log H4SiO4 alors que le log Al3+ + 3 pH est peu variable hors période de forteaidi�ation (1, �gure 5.17).Une fois le pH de la solution revenu à des valeurs prohes de 7, des préipitationsde phases minérales peuvent se produire ar les prélèvements de la plante sont alorsextrêmement réduits tandis que la solution du sol s'enrihit en éléments dissous. Unevidange de la parelle intervient parfois à ette même époque, onduisant au départdes parelles de grandes quantités d'éléments dissous voire partiulaires. Le sol est alorsfortement appauvri, et la quantité d'élément nutritifs évauée est "perdue" pour lesplants de l'année suivante. Cependant, l'évaporation naturelle de l'eau d'irrigation estparfois préférée à la vidange (X. Guillot, omm. pers.).Dans les onditions inétiques amarguaises, la préipitation d'argiles est peu pro-bable. D'après les observations minéralogiques, les teneurs en argiles dans le sol desurfae de la rizière sont de 22 % malgré l'entrée probablement importante dans laparelle par l'eau d'irrigation. Les premiers entimètres du sol de la rizière ontiennentune plus forte teneur en kaolinite, hlorite et illite par rapport à la frihe. Si les argilesétaient originellement présentes en quantités équivalentes dans les deux sols, alors ladi�érene des teneurs est liée aux entrées de partiules par l'eau d'irrigation dans larizière. Parallèlement, bien que smetites et interstrati�és illite/smetites soient appor-
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tés par l'eau d'irrigation, leur faible teneur dans le sol témoigne de leur dissolution,notamment pendant la période pré-reprodutive (�gure 5.17).D'un point de vue agronomique, la fourniture d'argiles et de silie biogène par l'eaud'irrigation semble su�re à un bon développement du riz puisqu'auune arene ensiliium n'est notée. Cependant, si les apports se réduisaient ou si des hangementsdans la quantité de matières en suspension survenaient, la quantité de silie importéene su�rait pas à satisfaire les besoins nutritionnels de la plante. Celle-i pourrait - oune pourrait pas - altérer les partiules argileuses les mieux ristallisées. Dans le seondas, des arenes en siliium pourraient intervenir.



5.7. Conlusion 2055.7 ConlusionLa thermodynamique d'équilibre a permis d'expliquer la préipitation de phasesarbonatées et d'oxydes sous la semelle de labour.Premier point, les oxydes de fer et de manganèse et d'éléments traes assoiés entre50 et 110 m de profondeur préipitent essentiellement en période irriguée. Cei peutaussi se produire lors de l'entrée d'oxygène véhiulé par les pluies en période non irriguéede bas niveau piézométrique. Dans e as, le système géohimique est perturbé, leséquilibres sulfate/sulfure sont déplaés vers la prodution de sulfures en période irriguée.Le pouvoir tampon du sol ne su�t pas à atténuer les variations d'aidité dans le milieu ;les réations d'oxydo-rédution sont mieux tamponnées que les réations aide/base.Pendant ertaines périodes ourtes, la solution est à l'équilibre ave une phase minérale(sulfures de fer).En revanhe, les oxydes dans le sol peuvent être partiellement dissous en période de hautniveau piézométrique durant une ulture sèhe, ave la remontée d'eaux rédutries. Unezone d'oxydo-rédution se développe dans la zone de battement de la nappe.Deuxième point, les arbonates de alium et de magnésium préipitent en périodeirriguée entre 40 et 120 m de profondeur. Calite et dolomite ontr�lent les teneurs enalium des eaux de nappe, dolomite et magnésite les teneurs en magnésium. Chaqueannée depuis trente ans, et horizon se développe et s'enrihit en alium, magnésium,�uor, sodium, zin et uivre.Une période hivernale sans irrigation de l'hiver, entraîne une dissolution des phasesminérales néoformées pendant la période irriguée, ausant la solubilisation des élémentsmagnésium, potassium, hlorure et sulfate. Une période plus longue de 19 mois sansirrigation est néessaire pour solubiliser le alium, le magnésium, le fer et le manganèseen partiulier.L'impat de la plante sur la phase solide de l'horizon de labour est montré. La forteaidi�ation du milieu (pH 4 pendant 14 jours) ause une forte dissolution de phasesminérales, argiles inlues.Un ontr�le de la teneur en Fe2+ par les fougérites ne peut pas être mis en évidenedans l'horizon de surfae de la rizière. Les teneurs en Fe2+, manganèse et magnésiumdissous ne semblent pas ontr�lées par une phase onnue.
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Chapitre 1Conlusions générales

Le thème de e travail, la mobilité des éléments dans les sols en fontion des alter-nanes aérobiose/anaérobiose, a néessité tout d'abord une dé�nition du ontexte hy-drogéologique. Grâe aux méthodes géophysiques, deux unités sédimentaires auxquellesappartiennent les di�érents solums et les eaux de nappes analysés sont distinguées :le paléohenal, anien lit du Rh�ne, et l'enaissant. L'analyse pédologique et l'étudephysio-himique des eaux de nappe peuvent alors s'inlure dans un adre géographiqueet géomorphologique bien déterminé.1.1 Hydrogéologie et pédologie dans le paléohenal duRh�neA l'éhelle régionale, les domaines rizioles s'étendent sur les aniens lits et bour-relets alluviaux du Rh�ne, seuls reliefs de la Moyenne Camargue. Situé au nord-ouestde l'étang de Vaarès, le paléohenal de Saint-Ferréol reuse son lit dans l'enaissant,de largeur et de profondeur maximales respetivement de 500 et 15 mètres. A partir duXVeme sièle, e bras du Rh�ne est totalement abandonné par le �euve et, la végéta-tion se développant, une pédogenèse à "long terme", de 600 ans, a�ete les sédiments�uviatiles.Le paléohenal onstitue un aquifère de résistivité forte, indiquant des eaux faible-ment minéralisées, indépendant de l'aquifère enaissant. La onstane de la résistivitésur toute la profondeur du henal indique une minéralisation homogène de l'eau (Revilet al., 2005). L'aquifère de la formation enaissante ontient en revanhe une nappefortement minéralisée. Cette forte di�érene de salinité entre les deux nappes voisinesa pour onséquene une répartition nette des zones ultivées et des zones non ultivées.La plupart des parelles ultivées se situe géographiquement à l'intérieur du henal.Lorsque les rizières se trouvent en bordure du paléohenal, où l'épaisseur de sédiments�uviatiles est trop faible pour limiter l'intrusion des eaux salées, les sels préipitentinévitablement dans et à la surfae du sol en période de ulture sèhe. Parmi es sols,ertains ne sont pas ultivés ar ils se situent dans les zones les plus basses en altitude,où la surfae piézométrique de la nappe est à moins de 50 m de profondeur.Tous les sols de la zone étudiée se développent sur des dép�ts sédimentaires dontl'un est ommun à tous : une zone sableuse présente à partir de 120 m de profondeur.Témoin de la dernière poussée hydrodynamique du �euve, zone de irulation préfé-rentielle des eaux par sa texture, ette passée sableuse onstitue le toit des nappes. La



210 Chapitre 1. Conlusions généralesirulation des eaux pluviales et d'irrigation depuis la surfae vers ette zone suit deuxvoies :� une voie rapide et latérale depuis les anaux de drainage à la faveur de et horizonsableux ;� une voie lente et à dominane vertiale à travers une épaisseur de sol non saturée,à la faveur de maropores, d'aniens onduits rainaires, des parois externes deprismes struturaux.La nappe super�ielle est vertialement aptive. Sa surfae piézométrique peut varierentre 80 et 160 m de profondeur. En période irriguée, la zone saturée du sol n'apparaîtqu'à partir de 80 m de profondeur tandis que la surfae piézométrique se trouve à 40m.Dans un milieu où les ontrastes de salinité sont forts sur de petites distanes,l'entrée massive d'eau doue dans le milieu, environ 17 000 m3/ha (après soustrationde l'évapotranspiration) et la ulture intensive du riz dans les sols ultivés ont desréperussions importantes sur le sol. La pédogenèse s'est grandement aélérée es trentedernières années sous l'in�uene de l'irrigation des sols ultivés. L'e�et de l'irrigationest mis en évidene dans le sol d'une frihe dont la nappe est elle de la nappe salée deomposition prohe de l'eau de l'étang de Vaarès, essentiellement soumis à des entréesd'eau de mer et dans le sol d'une rizière dont la nappe est elle du paléohenal.
1.2 Impat de l'irrigation sur la pédogenèse1.2.1 Désalinisation d'un sol de friheL'irrigation intensive des parelles ultivées entourant la frihe in�ue sur la qualitéde la nappe à 1 mètre de profondeur. La frihe est typiquement une zone de mélangeentre eaux doues et eaux salées, onduisant à des alternanes de périodes de forte oufaible salinité. A un mètre de profondeur dans la zone saturée, en période non irriguée,la salinité de la nappe est elle de l'aquifère salé, de ondutivité életrique supérieureà 25 mS/m, tandis qu'en période irriguée, elle-i est divisée par 2 par dilution.Ces trente dernières années, l'irrigation intensive onduit à la prévalene de périodesde salinité faible de la nappe de la frihe, faisant apparaître une végétation abondante dePoaeae à la plae de quelques plantes halophiles sur un sol tahé de halite. Le fait quele taux de phytolithes se trouvant entre la surfae et un mètre de profondeur soit faibles'explique par deux phénomènes. Premièrement, la forte salinité des eaux ombinée à unpH élevé prohe de 8,5 favorise la dissolution des phytolithes qui auraient été produitspar la rare végétation halophile. Deuxièmement, les Poaeae (roseaux) ont besoin d'unegrande quantité de siliium pour se développer. Ainsi, la plante absorbe du siliium pourfabriquer des phytolithes qui, sit�t au ontat du sol en hiver à la hute des feuilles,sont dissous, onstituant un stok de nutriment disponible pour la plante à la reprisede sa roissane.Autre onséquene du développement végétal, assoié à elui de miroorganismes,les paramètres physio-himiques de la nappe de la frihe enregistrés en ontinu à 1 mde profondeur varient selon une amplitude faible ontr�lée par le yle nythéméral.



1.2. Impat de l'irrigation sur la pédogenèse 2111.2.2 Aumulation de arbonates et front d'oxydo-rédutiondans un sol de rizièreSoumis à des périodes d'irrigation de inq mois et de périodes "sèhes" d'environ 7mois, le sol ultivé subit des alternanes de phases aérobies et anaérobies. La réativitéhimique est importante et la mobilité des métaux forte. L'aquisition de données au pasde temps horaire est rihe de renseignements sur les proessus en jeu. De façon générale,haque système doit être traité en privilégiant l'étude in situ des onditions d'oxydo-rédution et en adaptant le pas de mesure pour saisir toute la variabilité physio-himique.L'étude thermodynamique des diverses solutions du sol permet d'expliation de laprésene d'une zone de arbonates et d'une zone d'oxydo-rédution.Préipitation de phases arbonatéesDans la rizière, une semelle de labour ompate d'environ 20 m d'épaisseur estréée pour limiter l'in�ltration vertiale de l'eau d'irrigation. Lorsque la nappe d'eautemporaire, ou lame de submersion, est présente au-dessus de la semelle de labour, deuxfronts humides se superposent : elui rée par la lame à l'interfae ave la semelle delabour et elui de la nappe super�ielle. Entre es deux fronts se trouve une zone nonsaturée où l'eau irule le long des strutures prismatiques des peds.Aspet sédimentaireL'eau d'irrigation est hargée en partiules �nes qui olmatent progressivement miro-pores et maropores entre 40 et 80 m. Après trente années d'in�ltration, la perméabilitédes dép�ts a diminué et un horizon d'aumulation d'argiles, dans lequel l'air est aptif,pourrait se développer.Aspet géohimiqueHormis silie et sodium, les teneurs en tous les éléments de la zone 40-120 m sontsupérieures à elles des autres horizons du sol. L'irrigation entraîne en partiulier unenrihissement de la zone omprise entre 50 et 110 m en alite, dolomite et magnésite.Une génération de arbonates préipite haque année d'irrigation. Cei explique donles observations pédologiques du hapitre 2 :� la teneur en alium, magnésium mesurée sur la fration totale du sol dans la zonesituée en 50 et 110 m est la plus importante de tout le pro�l ;� le taux de CaCO3 mesuré après déarbonatation entre 50 et 110 m de profondeurest le plus fort de tout le pro�l ; es arbonates préipitent d'ailleurs essentielle-ment en gangue autour de nuleus formés par les argiles ;� la présene de alite et de dolomite est déterminée par la di�ration des rayonsX.Les phases arbonatées présentes dans la zone entre 50 et 110 m sont a�etées dedissolution en période non irriguée et fournissent magnésium, potassium, hlorure etéventuellement alium au milieu si la période de temps est su�sante.Préipitation de phases métalliques et zone d'oxydo-rédutionTandis qu'en période non irriguée, les teneurs en Fe2+ dissous dans la nappe super-�ielle atteignent 0,2 mmol/L pour des potentiels d'oxydo-rédution de -200 mV, ellessont de 0,05 mmol/L pour -270 mV durant la période irriguée. La préipitation desoxydes de fer et de manganèse est induite par le pH, qui passe d'une moyenne de 7 à



212 Chapitre 1. Conlusions généralesdes valeurs prohes de 8,5. Celui-i n'est par ailleurs jamais stable. Il varie brusquementparallèlement à l'augmentation de la pression partielle en CO2. Après trois mois d'irri-gation en surfae, le potentiel d'oxydo-rédution hute brutalement et temporairementdans la nappe super�ielle vers des valeurs de -350 mV, ausant une forte produtionde sulfures, une diminution des teneurs en sulfates et l'appauvrissement de la solutionen fer et manganèse dissous par préipitation de sulfures métalliques.La préipitation de phases métalliques se fait don parallèlement à elle de phasesarbonatées. Les phases métalliques étant soumises à l'état d'oxydo-rédution du milieuen fontion des battements de la nappe, elles onstituent une zone d'oxydo-rédution.Ce stok d'éléments métalliques alimenté annuellement est onstitué probablement pardeux ompartiments qui fournissent une grande quantité de fer : le ompartiment trèslabile après réation ave le itrate-biarbonate et les oxydes de fer après rédution parle dithionite.Lors du hangement des pratiques ulturales, ette zone est sujette à perturbation.En période non irriguée, les onditions oxydantes dominent au-dessus de la zone sa-turée de la nappe en partiulier en période de bas niveau piézométrique. De plus, lesévénements pluvieux introduisant de l'oxygène dans le milieu favorisent la préipitationd'oxydes dans la zone de battement de la nappe. En onséquene, les oxydes sont favo-risés. En revanhe, dans la zone saturée en période de haut niveau piézométrique, lesonditions rédutries induisent une dissolution de es phases aumulées, onduisantà des teneurs importantes en fer et manganèse dissous.1.3 Mobilité du plomb dans l'éosystème rizioleTout d'abord, les teneurs en plomb des sols sont faibles. Le plomb dans le solprovient à 50 � 2,5 % de l'atmosphère, à 31 � 1,5 % du fond géohimique naturelet à 19 � 1 % de l'eau d'irrigation. La forte solubilisation des phases métalliques, quisuit l'établissement de onditions rédutries, joue fortement sur la mobilité du plomb.Les ompositions isotopiques du plomb sont soumises à des variations temporelles enfontion de la durée des alternanes aérobie et anaérobie dans les parelles rizioles.En inq mois, la omposition isotopique du plomb dans le sol hange totalement pourdevenir, en onditions rédutries, elle d'un mélange entre le plomb des siliates et del'eau d'irrigation. Le plomb anthropique, solubilisé, est majoritairement absorbé par laplante tandis qu'une petite fration migre en profondeur.1.4 Comportement du système géohimique de la nappesuper�ielle en as de perturbationLa question était de savoir omment les reharges de la nappe par des événementspluvieux et par l'irrigation in�uent sur la mobilité des éléments dans le sol à ourtterme.1.4.1 Impat de pluies orageusesUne première réponse à la mobilité des éléments est proposée suite à la survenue depréipitations, en l'absene de lame de submersion en surfae. A un mètre de profondeursous la surfae du sol, une pluie orageuse génère une perturbation intense et fugae du



1.5. Interations entre le riz et la phase solide du sol ultivé 213milieu, ausant le basulement d'un état réduit à un état oxydé en quelques jours. Lesystème ne retrouve son état initial que dix jours après la �n de la pluie.Pendant ette période, la mobilité des éléments métalliques omme le fer et le manga-nèse est fortement réduite puisque es éléments préipitent sous forme d'oxydes, ommela g÷thite, voire sous forme d'oxydes mixtes assoiant fer et manganèse. Selon la fré-quene des pluies, la mobilité des autres éléments est di�éremment a�etée.Dans le as d'orages primaires faisant suite à une longue période sèhe, les selspréipités dans le sol sont dissous et la solution du sol est enrihie en éléments alalins,alalino-terreux et hlorures. En revanhe, dans le as d'un orage seondaire, ayantlieu peu après un orage primaire, la dilution a�ete les eaux de nappe menant à unediminution des teneurs de es éléments.La zone où oxydes et arbonates préipitent est une zone de stokage en élémentset ontribue à alimenter la phase aqueuse selon les onditions du milieu.1.4.2 E�et de l'irrigation sur les eaux de la nappe super�ielleUne seonde réponse vient ave l'étude de la solution du sol en période d'irrigation.Dans le système géohimique, deux sous-ensembles sont identi�és.Le premier sous-ensemble est invariant. Il ne onserve pas l'impat de l'irrigationà l'aube d'un seond yle d'irrigation ; sit�t l'irrigation terminée, les paramètres re-trouvent leur valeurs pré-irrigation. Il s'agit du pH, de l'alalinité, du magnésium, dupotassium, du hlorure et du sulfate, dont les orrélations sont onstantes et signi�a-tives quelle que soit la période onsidérée.Le seond sous-ensemble, variant, garde l'impat de l'irrigation jusqu'à l'aube d'unseond yle de riziulture. Il onerne les éléments �uor, sodium, alium ainsi quemanganèse, aluminium, uivre, zin et Fe(II) ainsi que le potentiel d'oxydo-rédution.Hormis le manganèse, le Fe(II) et le alium qui ont le même omportement, il n'existepas ou très peu de orrélations entre les éléments.1.5 Interations entre le riz et la phase solide du solultivé1.5.1 Evolution physio-himique du milieuDans la lame de submersion en ontat ave l'atmosphère, la variabilité induitepar le yle solaire onditionne l'ativité biologique et partiulièrement l'ativité miro-bienne. En onséquene, les paramètres pH, potentiel d'oxydo-rédution et ondutivitééletrique varient journalièrement. Une dynamique nythémérale des proessus physio-himiques est mise en évidene tout au long du yle ultural. Il existe aussi une dy-namique plus globale d'évolution du milieu sous l'emprise des onditions rédutries,de l'ativité des miroorganismes et du riz. Divers pas de temps d'analyse physio-himiques des eaux ont été hoisis a�n de montrer plusieurs phénomènes pendant lesinq mois de riziulture :� le système basule progressivement d'un état oxydé à un état réduit et les élémentsnutritifs de la solution du sol sont onsommés ;� la solution du sol évolue sous l'in�uene des prélèvements journaliers du riz ;� le yle solaire et le développement végétal in�uent sur la dynamique des proessusphysio-himiques ; les maxima et minima de températures ontr�lent les périodes



214 Chapitre 1. Conlusions généralesde prélèvements de la plante ; la période majeure de transformation du milieu parle riz est le mois de juillet, qui se termine par la période reprodutrie pendantlaquelle le riz aidi�e le milieu pour sa nutrition ;� en�n, à partir de l'établissement d'un état stationnaire, le système peut être onsi-déré omme fermé haque journée et ontr�lé par l'ativité des miroorganismes.Chaque année, les alternanes de onditions aérobie et anaérobie ont des onsé-quenes importantes sur la phase solide. Dans l'horizon hydragrique, après un mois desubmersion ontinue, il est remarquable de voir la disparition des phases ferrifères enonditions aérobies au pro�t de phases ferrifères-ferreuses en onditions anaérobies. Iln'existe pas un ontr�le permanent de la teneur en fer dissous par une seule phase : lasolution est momentanément à l'équilibre ave la sidérite, la goethite voire un sulfurede fer amorphe.1.5.2 Impat de l'ativité du riz sur la phase solideDans la période préédent la phase de reprodution, le riz exrète une importantequantité de protons qui pourrait onduire, au moins en partie, à une diminution dupH de la solution du sol de 6,5 à 4, valeur onservée pendant 14 jours. Cette forteaidi�ation ause la solubilisation de nombreuses phases solides du sol par dissolutionaide. Les éléments en solution sont alors disponibles pour le riz dont les besoins nutritifss'aroissent en période de reprodution.Le premier ompartiment a�eté par la dissolution est la gangue d'oxydes de fervoire de manganèse préipités autour des raines. Le seond ompartiment a�eté estle stok global de minéraux du sol.1.5.3 Conséquenes des prélèvements du riz sur la phase solideLe sol sus-jaent à la semelle de labour est ultivé depuis trente années de façonintensive en riz. Conséquemment, l'évolution pédologique se traduit par un appauvris-sement du sol en argiles, en silie biogène, en fer et en la majorité des autres éléments,y ompris les terres-rares, à la fois par rapport à la partie sous-jaente à la semelle delabour et au sol de la frihe. Les partiules silieuses, qu'elles soient argiles ou silie bio-gène, évoluent yliquement, qualitativement et quantitativement. Ces partiules sontfournies annuellement par l'eau d'irrigation au sol des parelles irriguées. Leur faibleteneur dans le sol suppose leur altération par la plante a�n de fournir du siliium, élé-ment nutritif quasi-essentiel pour le riz. Celui-i peut être d'origine biogène ou provenirdes argiles mal ristallisées omme les smetites et les interstrati�és illite/smetites quine s'aumulent pas dans l'horizon ultivé, alors que kaolinite, illite et hlorite ont desteneurs importantes.La inétique des réations doit être prise en ompte pour omprendre le ompor-tement d'un système, notamment lorsqu'il est a�eté de perturbations. Les analysesphysio-himiques doivent être réalisées à un pas de temps inférieur à elui de l'évé-nement perturbateur ou du phénomène reherhé. Le pas de temps est aussi extrême-ment important à hoisir pour observer les phénomènes de préipitation/dissolution desphases minérales.



1.6. Impliations agronomiques 2151.6 Impliations agronomiquesUn point entral n'a pas enore été abordé. Dans un sol soumis à une riziultureintensive, les hangements importants des onditions physio-himiques, et don de lamobilité des éléments, sont néessaires pour fournir à la plante les nutriments dont ellea besoin. Toutefois, il apparaît que l'eau d'irrigation est une soure très importante denutriments. Sous forme dissoute, ils sont diretement absorbés par la plante. Sous formepartiulaire, ils peuvent être soumis à dissolution, phénomène enore plus favorisé lors dela spetaulaire aidi�ation du milieu par le riz. Les espèes silieuses omme les argilesles moins bien ristallisées et la silie biogène fournissent alors à la plante un élémentquasi-essentiel, le siliium. Les quantités fournies sont-elles su�santes pour assurer unebonne roissane végétale? Au vu de la baisse des rendements et du développement demaladies en Camargue, il est possible que des arenes en siliium sévissent déjà. Si unerestrition des apports venait à se produire ou si l'eau d'irrigation s'appauvrissait ensiliium, la quantité de siliium disponible sera rapidement insu�sante pour la plante.La plante ne sera probablement pas apable d'altérer des phases moins biodisponibles.Les onséquenes agronomiques seraient importantes.Autre élément dont la raréfation pourrait avoir des onséquenes agronomiquesnéfastes, le magnésium. Elément très soluble, fourni entre autres par la dissolution desmetites ou d'interstrati�és illites/smetites, il peut être impliqué, durant l'irrigation,dans la préipitation de phases arbonatées. Il devient alors moins disponible, surtoutà la période où les besoins du riz sont importants. Auune arene n'a ependant étésignalée.1.7 Pérennité du systèmeLa riziulture modi�e don fortement les sols :� en surimposant des aratères d'hydromorphie dans la partie supérieure du pro�lde sol réant ainsi un horizon anthropédogénique hydragrique ;� en appauvrissant et horizon ultivé en argiles, smetites et interstrati�és illitesmetite, par dissolution et lessivage ;� en diminuant la perméabilité du sol, déjà arue par la présene d'une semelle delabour épaisse de 25 m ;� en réant un front d'oxydo-rédution dans la zone de battement de la nappesuper�ielle.Dans les onditions atuelles, la pérennité du système est totalement onditionnéepar la qualité de l'eau d'irrigation et la quantité utilisée, tant à propos du siliiumque pour les autres éléments nutritifs que sont l'azote, le phosphore, le potassium, lemagnésium, . . .Si la riziulture était abandonnée dé�nitivement au pro�t d'une ulture sèhe, alorsl'horizon d'aumulation et le front d'oxydo-rédution fontionneraient omme des puitsd'éléments. Les onditions rédutries de la zone saturée auseraient la dissolution desphases solides. Cei onduirait à une augmentation forte de la teneur en éléments dansla partie supérieure de la nappe, notamment en éléments métalliques.Dans ette zone humide deltaïque de très faible altitude, la onvergene de fateurstels que la montée du niveau marin, la salinisation des eaux de nappe et des sols ainsique l'évolution de la disponibilité de l'eau fournie par le Rh�ne pour l'irrigation aura



216 Chapitre 1. Conlusions généralesdes onséquenes diretes et irréversibles sur le milieu amarguais probablement avantmême que la riziulture ne soit devenue impratiable pour ause de arenes.1.8 PerspetivesLes perspetives d'un travail permettant de mettre en lien géophysique, hydrogéo-logie, pédologie, géohimie, biologie et physiologie végétale sont vastes.Tout d'abord, sahant que la préipitation des oxydes et arbonates se déroule enpériode irriguée, il est pensable que e proessus se déroule depuis 30 ans. L'augmenta-tion des teneurs en éléments entre 40 et 120 m dans le sol pourrait orrespondre à uneaumulation. Cei mène à l'hypothèse du développement d'un horizon d'aumulationtrentenaire dans les rizières, qu'il reste à valider par l'étude d'autres solums. En par-tiulier, il serait intéressant de omparer le solum de la frihe et un solum sous rizièreappartenant à la même unité pédologique frihe. Dans le as où l'hypothèse s'avèreraitvéri�ée, ei mettrait en évidene une dynamique extrêmement rapide des proessuspédologiques.Conernant la himie des eaux, les données aquises à haute fréquene permettentd'envisager l'existene d'un ouplage entre les proessus biologiques (photosynthèse-respiration) et les proessus géohimiques abiotiques (néoformation de phases miné-rales). Toutefois, e type de données est enore rare et le développement d'instrumentsadaptés s'avère ruial. En partiulier, l'étude à un pas de temps horaire des élémentssensibles aux onditions d'oxydo-rédution omme Fe2+ et Mn2+, ouplée à une étudedes miroorganismes de la rhizosphère du riz et in�uençant les onditions d'oxydo-rédution du milieu permettrait de déterminer les proessus biologiques a�etant lamobilité des éléments dans le sol. Cei néessiterait des développements méthodolo-giques importants. Par ailleurs, la phase ryptoristalline Fe-Mn-Mg, suseptible deontr�ler la teneur en solution du fer, du manganèse et du magnésium, doit être ara-térisée.Les argiles et les phases silieuses ont un r�le lé dans la riziulture. Une analysepréise du degré d'altération des argiles, onditionné par la salinité des eaux, l'hydro-morphie et les prélèvements par les plantes, serait un bon indiateur de la pérennité dusystème. A�n de s'assurer de la forte dissolution de ertaines argiles, ristallohimie,roissane ristalline voire datations isotopiques pourraient être envisagées. En orro-laire, les dynamiques du siliium et de l'aluminium gagneraient à être mieux suivies.A�n de préiser les interprétations de l'étude géophysique, il serait intéressant demieux déterminer les irulations hydriques. A petite éhelle, qu'en est-il de la irula-tion des eaux dans le paléohenal et de l'évolution de la salinité dans les quinze mètresdu henal? A plus grande éhelle, une tomographie de résistivité életrique sur une seuleparelle riziole permettrait de mettre en évidene les zones de irulation super�iellede l'eau sur les trois premiers mètres, ainsi que les partiularités de la zone de battementde la nappe. Les aratéristiques de la zone non saturée seraient ainsi bien déterminées.En attendant les développements méthodologiques permettant de mesurer en ontinuet in situ les teneurs en Fe2+ et en Pb2+ ainsi que d'analyser l'évolution mirobiolo-gique journalière, il est d'ores et déjà important de prendre en ompte les dynamiquestemporelles rapides qui a�etent la géohimie des eaux de nappes.
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Annexe ADi�ration des rayons X
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Annexe BComposition isotopique du plomb dansles sols
Echantillons profondeur 206/204 corr SD 207/204 corr SD 208/204 corr SD 208/206 corr SD 206/207 corr SD

moyenne

friche 2 18,73929 0,75400 15,82899 0,72622 39,10578 1,75506 2,07566 0,00340 1,19216 0,00466
2002 4 18,62832 0,08065 15,65063 0,06666 38,72096 0,16499 2,07863 0,00091 1,19042 0,00057

6 18,81249 0,01850 15,66457 0,01578 38,88955 0,03927 2,06719 0,00026 1,20099 0,00017
8 18,66777 0,01220 15,65204 0,00962 38,71175 0,02503 2,07370 0,00028 1,19273 0,00012
10 18,80261 0,29873 15,78262 0,25157 39,05598 0,62634 2,07609 0,00203 1,19247 0,00134
11,5 18,63372 0,03545 15,64259 0,03035 38,66546 0,07344 2,07500 0,00046 1,19127 0,00023
12 18,67421 0,01054 15,65012 0,00905 38,68823 0,02201 2,07170 0,00327 1,19326 0,00015
14 18,64432 0,02588 15,63305 0,02344 38,67299 0,05475 2,07423 0,00029 1,19267 0,00022
16 18,64745 0,00097 15,66058 0,00842 38,71139 0,02041 2,07594 0,00016 1,19075 0,00009
26,5 18,66591 0,13807 15,68134 0,14436 38,75602 0,35363 2,07462 0,00104 1,19135 0,00064
46,5 18,70992 0,04520 15,64553 0,03959 38,70861 0,09520 2,06898 0,00049 1,19581 0,00033

Parcelle C 9,5 18,68476 0,04439 15,64788 0,03797 38,67517 0,09692 2,06991 0,00039 1,19412 0,00031

2002 21,5 18,70725 0,00656 15,65060 0,00566 38,74986 0,01514 2,07136 0,00019 1,19535 0,00009

31,5 18,75529 0,00679 16,68118 0,00560 38,89195 0,01373 2,07363 0,00016 1,20018 0,00010

46,5 18,76928 0,00651 15,64604 0,00555 38,78543 0,01349 2,06639 0,00013 1,19966 0,00009

66,5 18,79655 0,02249 15,66046 0,01902 38,80682 0,04729 2,06454 0,00028 1,20028 0,00016

99,5 18,82269 0,01013 15,66260 0,00815 38,83221 0,02049 2,06297 0,00020 1,20180 0,00012

140 18,82269 0,03142 15,66260 0,02685 38,56812 0,06442 2,05664 0,00037 1,20100 0,00028

150 18,83537 0,04663 15,59676 0,03995 38,77592 0,09770 2,05868 0,00039 1,20765 0,00032

Parcelle C 2,5 18,66865 0,01038 15,60241 0,00870 38,59088 0,02175 2,06715 0,00030 1,19652 0,00015

2003 7,5 18,64488 0,01037 15,59660 0,00920 38,46297 0,02269 2,06292 0,00037 1,19545 0,00011

12,5 18,68771 0,02568 15,53593 0,02128 38,38261 0,05315 2,05390 0,00038 1,20287 0,00023

17,5 2,06824 0,00470 1,21894 0,00100

22,5 18,64649 0,01241 15,60940 0,01028 38,56077 0,02598 2,06799 0,00031 1,19457 0,00013

27,5 18,64775 0,01745 15,58987 0,01573 38,51234 0,04214 2,06525 0,00052 1,19615 0,00019

32,5 18,67147 0,00855 15,61497 0,00806 38,59165 0,02223 2,06688 0,00043 1,19574 0,00015

37,5 18,66397 0,02985 15,57215 0,02534 38,48511 0,06280 2,06193 0,00043 1,19854 0,00026

42,5 18,74599 0,01351 15,61657 0,01116 38,66607 0,02802 2,06263 0,00026 1,20039 0,00016

parcelle A 0,5 18,70668 0,00552 15,65967 0,00450 38,75350 0,01171 2,07162 0,00017 1,19459 0,00008
2002 21,5 18,68461 0,01802 15,64417 0,01503 38,70850 0,03774 2,07164 0,00021 1,19438 0,00014

31,5 19,00701 0,11143 15,65048 0,10019 38,96516 0,24876 2,05049 0,00105 1,21422 0,00067
46,5 18,84377 0,02859 15,67031 0,02751 38,88736 0,06397 2,06359 0,00043 1,20252 0,00027
66,5 18,79987 0,00451 15,65757 0,00451 38,80779 0,01282 2,06424 0,00027 1,20071 0,00010
86,5 18,82743 0,12836 15,68584 0,10880 38,85211 0,26549 2,06342 0,00077 1,20033 0,00056

parcelle D 11,5 18,71047 0,00845 15,67869 0,00795 38,82258 0,02031 2,07490 0,00038 1,19339 0,00017
2002 26,5 18,77028 0,00707 15,65162 0,00635 38,77605 0,01634 2,06580 0,00019 1,19928 0,00010

41,5 18,89010 0,01103 15,69270 0,00914 38,99177 0,02347 2,06408 0,00027 1,20378 0,00014

61,5 18,81313 0,01973 15,67329 0,01699 38,86297 0,04056 2,06569 0,00035 1,20037 0,00021

91,5 18,79128 0,05487 15,64913 0,04754 38,73914 0,11852 2,06158 0,00055 1,20075 0,00043Fig. B.1 � Compositions isotopiques en Pb des éhantillons de sol de la frihe et desparelles C, A et D.
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Annexe CSuivi in situ dans la nappesuper�ielle de la frihe en périodenon irriguée

date pH T (°C) 0 diss (mg/L) CE (mS/cm) Si F Cl sulfate Alc nitrate nitrite ammonium Br
25/10/2002 7,71 16,7 5,5 13,3 0,00 114,4 2,32 0 2,3
05/11/2002 7,74 14,6 3,56 10,5 90,5 0
21/11/2002 7,3 13,9 2,35 16,7 0,123 0,00 152,9 2,10 0 0
28/11/2002 7,21 13 2 19,9 0,094 0,00 196,0 2,00 14,7 0 0
09/12/2002 7,35 9,8 4,18 20,5 0,065 0,17 178,2 2,15 17,2 0,2 0,09
10/12/2002 7,51 10,6 12,8 0
17/12/2002 7,43 9,5 1,58 20,5 0,06 207,4 1,10 13,7 0 0,84
20/12/2002 7,23 12,6 1,7 20 0,063 0,43 208,1 0,55 15,7 0 0,28
10/01/2003 7,73 6 4,36 18,3 0,072 0,06 204,6 0,18 13,5 0 0,28
16/01/2003 7,44 10,5 2,56 18,3 0,08 197,6 0,05 15,6 0 0,26
22/01/2003 7,47 8,9 2,37 19,9 0,058 0,40 199,2 0,28 15,9 0 0,011 0,01396 0,27
03/02/2003 7,49 8,1 1,44 20 0,062 0,10 213,8 0,08 15,8 0 0,0022 0,00206 0,28
12/02/2003 7,66 8,3 2,84 16,3 0,063 0,15 138,5 0,05 16,3 0,09 0,0057 0,00275 0,2
25/02/2003 7,68 9,5 1,67 10,2 0 0,0049 0,01038
11/03/2003 7,43 10 1,96 11,1 0,05 87,4 1,01 0 0,004 0,05264 0,17

date Fe (II) Al Ca Mg Mn K Na Cr Zn Pb Cu
25/10/2002 0,043
05/11/2002 0,327
21/11/2002 0,121 0,000963 5,3 14,9 0,0282 1,66 117 4,42.10 0,0003      < ld 4,25.10
28/11/2002 0,83 0,0802 8,5 20,9 0,043 2,1 144 1,35.10 0,0016 2,08.10 9,61.10
09/12/2002 1,11 0,058 7,45 20,1 0,0377 3,28 140 9,62.10 0,0026 1,88.10 1,83.10
10/12/2002 0,83 0,0399 7,78 20,7 0,0399 153      < ld 0,0010 1,45.10 3,78.10
17/12/2002 0,926 0,124 8,18 20,5 0,0474 1,92 149 1,73.10 0,0014 2,27.10 1,54.10
20/12/2002 0,737 0,0107 6,48 17,6 0,0299 1,97 132 < ld 0,0016 8,70.10 2,52.10
10/01/2003 0,27 0,00578 5,88 17,9 0,0264 2,23 131 < ld 0,0005      < ld 2,05.10
16/01/2003 0,811 0,00667 6,63 20,5 0,0402 2 140 < ld 0,0003 9,66.10 1,42.10
22/01/2003 1,11 0,00681 6,32 21,2 0,03493 1,51 206,5 0,0004 2,05.10 < ld
03/02/2003 0,58 0,00537 4,74 15,58 0,02569 154,8 0,0005 < ld < ld
12/02/2003 1,34 0,00974 4,45 8,07 0,01304 97,43 0,0006 < ld 9,45.10
25/02/2003 0,61 0,01793 3,83 9,49 0,01862 99 0,0006 8,70.10 7,09.10
11/03/2003 0,74 0,0061 4,92 11,74 0,02207 110 0,0007 2,85.10 2,83.10
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Fig. C.1 � Teneurs en mmol/L des éléments dissous dans les eaux de nappe super�iellede la frihe.
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Annexe DSuivi in situ dans la nappesuper�ielle de la rizière en périodenon irriguée

date H4SiO4 F Cl Alc nitrate nitrite Br Fe(II) Sulf tot Sulfates
11/09/2002 0,12 0,067 0,675 < ld < ld 1,12
13/09/2002 0,061 2,19 2,7 < ld < ld 3,98
21/09/2002 0,059 2,24 2,9 0,058 < ld 3,16
03/10/2002 0,064 5,87 0,069 0,046 5,8
11/10/2002 0,064 3,97 1,8 0,45 0,092 < ld 0,008 1,56 6,58
18/10/2002 0,063 4,89 0,7 < ld < ld 0,18 7,06
25/10/2002 0,074 0,058 6,05 0 < ld 0,23 1,34 6,47
05/11/2002 0,1 0,057 3,26 2,5 0,051 < ld < ld 0,041 4,84
12/11/2002 0,048 0,059 3,31 2,1 0,043 < ld 0,043 4,15 4,61
18/11/2002 0,066 5,97 0,1 < ld 9,10 3,23 8,16
21/11/2002 0,062 5,17 0,058 < ld 0,15      6 7,21

date Al Ca Mg Mn K Na Cr Cu Pb Zn
11/09/2002 1.48 1,48 0,453 2,20 0,18 0,643 1,15 3,81 1,4 9,17
13/09/2002 1.93 4,32 0,988 1,01 0,29 1,59 1,54 3,78 2,45
21/09/2002 7.33 3,78 1,19 1,77 0,15 1,57 2,12 2,20 1,04

11/10/2002 5.16 7,70 0,990 2,47 0,40 2,20 1,92 2,61 1,74
25/10/2002 1.21 6,50 1,52 2,21 0,62 2,29 1,15 5,04 2,75
05/11/2002 6.26 5,05 1,40 7,91 0,63 1,93 2,83 6,12
12/11/2002 3.11 4.95 1,56 5,40 0,65 2,25 1,35 3,36
18/11/2002 8.15 7,82 1,52 5,58 0,51 3,81 1,35 8,19 7,34
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Annexe ESuivi in situ dans la nappesuper�ielle de la rizière en périodeirriguée

date H4SiO4 F Cl nitrates Fe(II) Sulf, tot ammonium nitrite sulfate
14/4/03 0,05 0,04 5,57 0,05 0,57 4,09.10 1,30.10 1,81.10
30/4/03 0,06 1,18 < ld 1,08.10 2,62.10
6/5/03 0,05 0,06 1,78 < ld 4,40.10 1,91.10 3,24.10
15/5/03 0,02 0,05 2,66 0,06 0,25 5,37.10 2,96.10
16/5/03 < ld 0,13 5,54.10
26/5/03 < ld
4/6/03 0,07 3,31 0,16 0,09 2,64.10 6,78.10 1,16.10
12/6/03 0,02 0,03 2,97 0,07 0,05 2,64.10 7,43.10 5,82.10
20/6/03 0,02 1,95 0,01 0,06 1,32.10 1,20.10 7,13.10
27/6/03 0,05 0,03 1,76 < ld 0,06 2,80.10 1,07.10 1,81.10
3/7/03 0,19 0,03 2,31 < ld 0,02 8,75.10 7,00.10 1,68.10
9/7/03 0,14 0,03 1,71 0,02 0,04 4,56.10 2,86.10
22/7/03 0,11 0,02 1,04 < ld 0,01 1,84.10 3,39.10
25/7/03 0,02 0,82 0,01 9,65.10
11/8/03 0,01 1,00 0,01 3,43.10 2,12.10 2,49.10
13/8/03 0,05 5,59.10 3,04.10 1,37.10
20/8/03 2,64.10
28/8/03 2,16.10
5/2/04 0,01 1,41 0,01
8/4/04 0,01 2,77 0,06

date Al Ca Mg Mn K Na Cr Cu Zn 
14/4/03 0,10 21,90 4,36 0,10 1,10 1,57.10 6,10.10
30/4/03 0,07 4,35 0,40 0,02 0,24 1,57.10 1,07.10
6/5/03
15/5/03 0,11 13,87 0,96 0,03 0,67 1,57.10 < ld
16/5/03
26/5/03
4/6/03 0,12 6,50 2,12 0,02 0,56 2,36.10 2,09.10
12/6/03 0,11 6,50 1,18 0,02 0,83 < ld 2,50.10 1,01.10
20/6/03 0,10 3,75 0,96 0,03 0,41 < ld 4,58.10
27/6/03 3,95 0,84 0,01 0,35 2,90.10 1,25.10
3/7/03 3,91 0,85 0,02 0,88 1,26.10 7,79.10
9/7/03 0,09 3,50 0,80 0,01 0,37 1,26.10 2,2910
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Fig. E.1 � Teneurs en mmol/L des éléments dissous dans les eaux de nappe.
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Annexe FSuivi in situ dans la lame desubmersion de la rizière
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AnnexeF.Suiviinsitudanslalamedesubmersiondelarizière

pH LS pH SS T LS T SS O diss LS O diss SS Eh LS Eh SS CE LS CE SS Si LS Si SS F LS F SS Cl LS Cl SS sulfates LS sulfates SS Nitrates LS Nitrates SS

30/04/2003 8,35 7,51 16,3 4,35 1,2 437 216 395 0,023 0,042 1,118 0,713 0,054
01/05/2003 9,28 7,7 23 17 282 -130 417 400 0
06/05/2003 8,18 7,82 16,5 17 3,47 255 -126 488 0,08 1,33 0,785 0
15/05/2003 8,4 7,77 13 13 4,3 166 -130 486 0,043 0,037 0,833 0,561 0,066
16/05/2003 8,49 16,9 4,8 66 500 0
26/05/2003 8,57 13 4,88 220 -70 363 0,0346 0,035 0,602 0,56 0,062
04/06/2003 8,33 7,83 22,3 21 4,32 0,5 220 -190 472 0,037 0,921 0,521 0
12/06/2003 7,79 7,62 23,5 23,5 3,34 0,5 17 477 0,013 0,87 0,593 0,019
20/06/2003 7,12 22 1,79 0,77 70 543 0,04 0,013 0,72 0,58 0
27/06/2003 7 24 1,78 150 -160 645 0,06 0,014 0,527 0,487 0
03/07/2003 6,98 6,86 22,2 22,1 1,93 0,85 61 -50 638 0,013 0,568 0,461 0,028
09/07/2003 7,01 21,5 0,78 0,62 131 -107 658 0,15 0,013 0,753 0,396 0,024
22/07/2003 7,45 6,9 22,6 1,11 0,4 120 565 0,15 0,013 0,01 0,861 2,146 0,31 0,507 0 0,26

-150 587
30/07/2003 7,38 7,19 23,4 23,6 0,92 124 -200 600 540 0,009 1,068 0,496
31/07/2003 7,45 6,86 23 23,2 0,81 242 -115 550 624 1,148 0,395 0,006
11/08/2003 7,34 7,36 22,9 22,6 113 -350 616 554 0,01 0,009 1,143 0,421
13/08/2003 7,2 6,9 24,2 24,1 1,15 0,86 -80 -245 507 611 1,049 0,283
20/08/2003 7,24 6,9 22,1 22,3 0,89 0,96 -235 -155 574 648 0,0087 0,01 1,027 1,521 0,294 0,154
27/08/2003 6,91 6,9 24 24 0,82 0,55 -166 -220 628 0,011 0,01 1,394 0,169
02/09/2003 6,88 15,3 0,42 -200 630 0,16 1,785 0,108 0,001
12/11/2003 7,05 10,7 3,97 270 501 0,009 0,802 0,228
20/04/2004 8,14 19,1 220 494 0,0083 0,007 0,783 0,545 0,142
30/04/2004 8,22 7,57 16,1 15,5 189 125 325 283 0,0035 0,01 0,012 0,015 0,774 1,149 0,657 0,755 0 0,054
06/05/2004 8,16 7,92 21,7 19 9,4 1,8 271 -35 455 365 0,0028 0,061 0,018 0,018 1,032 1,067 0,857 0,821 0,022 0,014
13/05/2004 7,81 16,5 7,29 274 1129 0 0,056 0,021 1,651 0,83 0,078
25/05/2004 8,08 7,34 19,3 17,9 10,9 1,5 261 -55 699 533 0 0,015 0,178 0,018 7,05 2,512 0,711 1,092 0,008 0,148
03/06/2004 7,58 7,05 19 18,5 8,87 1 -8 -180 737 671 0,0063 0,018 0,019 0,015 1,31 1,28 0,755 0,699 0,022 0,018
10/06/2004 7,4 7,18 23,9 23 7,02 0,95 38 -102 502 466 0,1704 0,092 0,015 0,016 0,567 0,989 0,759 0,71 0 0,002
16/06/2004 7,17 6,76 21,3 21,1 5,65 0,78 489 433 0,0153 0,158 0,023 1,111 0,07 0,006
24/06/2004 7,31 6,98 28,4 24,8 7,91 1,05 -121 -151 500 237 0,0153 0,071 0,008 0,009 0,761 0,906 0,529 0,459 0 0,012
01/07/2004 7,2 6,78 24,5 24,8 1 1 -160 -220 572 701 0,0992 0,188 0,01 0,008 0,819 0,939 0,546 0,433 0,007 0,01
09/07/2004 7,15 6,84 20,2 21,8 0,92 0,79 562 497 0,0153 0,031 0,015 0,007 0,773 0,908 0,546 0,384 0,01 0,017
16/07/2004 7,14 6,99 23,5 22,7 0,88 0,9 511 669 0,0153 0,013 0,008 0,011 0,765 0,938 0,636 0,655 0,009 0,007
22/07/2004 7,28 7,06 24,4 24 1,24 1,09 625 486 0,0331 0,033 0,012 0,006 0,678 0,997 0,569 0,236 0 0
28/07/2004 7,18 6,96 20,8 21,7 0,63 0,44 534 573 0,0043 0,033 0,017 0,008 0,852 0,858 0,672 0,478 0,008 0,006
02/08/2004 7,14 6,8 26,4 24,1 0,57 738 598 0,0712 0,005 0,008 0,008 1,004 1,026 0,657 0,454 0,01 0,007
06/08/2004 7,1 7,17 22,4 23,4 0,95 1,02 580 403 0,0788 0,104 0,013 0,005 1,036 1,197 0,408 0,234 0 0,005
17/08/2004 7,09 7,03 22,4 22,5 1 0,5 719 645 0,0865 0,031 0,009 0,01 0,894 1,454 0,462 0,047 0 0
26/08/2004 7,19 7,03 19,3 20,3 1,05 0,15 675 528 0,0814 0,094 0,005 0,005 1,352 1,352 0,107 0,107 0 0

Fig.F.1�Paramètresphysio-himiquesetteneursenmmol/Ldesélémentsdissous
dansleseauxdelalamedesubmersion(LS)etlasolutiondusol(SS).



233
Fe2+ LS Fe 2+ SS Sulf tot LS Sulf tot SS Nitrite LS Nitrite SS NH4+ LS NH4+ SS Al LS Al SS Ca LS Ca SS Mg LS Mg SS Mn LS Mn SS K LS K SS Na LS Na SS

30/04/2003 0,677 2,77 0,44 0,01147 0,27435 1,25
01/05/2003
06/05/2003 0,026 1,29 0,35 0,00046 0,2333 1,24
15/05/2003
16/05/2003
26/05/2003 2,60E-03 1,68E-03 1,68E-03 0,012 1,35 0,22 0,00025 0,205 0,59
04/06/2003 0,003
12/06/2003 0,008 1,51 0,41 0,0015 0,103 0,87
20/06/2003 5,17E-03 5,17E-03 0,020 2,25 0,41 0,00129 0,079 0,83
27/06/2003 7,48E-04 5,17E-03 5,17E-03 0,011 2,58 0,46 0,003 0,02 0,73
03/07/2003 2,07E-03 7,97E-03 7,97E-03 2,48 0,37 0,0007 0,057 0,72
09/07/2003 8,80E-04 3,99E-03 3,99E-03 2,74 0,39 0,0034 0,065 0,77
22/07/2003 4,70E-03 4,70E-03

2,38E-03 0,0085 0,016
30/07/2003 0,046 2,54 0,44 0,00327 0,1564 1,01
31/07/2003 6,16E-04 0,0031 0,019
11/08/2003 0,12 2,09E-03 2,09E-03 0,0026 0,004 0,036
13/08/2003 0,08 2,64E-04 0,003 0,018
20/08/2003 0,21 6,16E-04 2,16E-03 3,11E-03 3,11E-03 0,0064 0,002 0,025 0,034 1,78 0,38 0,00046 0,287 0,78
27/08/2003 3,99E-03 3,99E-03 0,007
02/09/2003 2,62E-03 2,62E-03 0,104
12/11/2003 3,30E-03 3,30E-03 0,002
20/04/2004 5,28E-04 0,002
30/04/2004 0,033 1,98E-03 2,99E-03 3,43E-04 3,43E-04 0,0011 0,002 0,043 0,038 0,031 2,04 1,61 0,30 0,26 1,8E-05 2E-05 0,08718 0,41 0,70 0,86
06/05/2004 0,001 1,19E-02 2,29E-03 3,11E-04 3,11E-04 0,0004 0,004 0,004 0,032 0,032 1,68 1,63 0,30 0,30 0,00042 9E-05 0,14872 0,23 0,90 0,88
13/05/2004 0,001 2,02E-03 0,0031 0,051 0,001 1,57 0,34 0 0,64 1,29
25/05/2004 0,015 9,68E-04 1,76E-04 3,74E-04 3,74E-04 0,0004 0,004 0,009 0,000 0,002 0,30 1,79 0,05 0,44 0,00013 0,0012 0,02136 0,13 1,20 1,39
03/06/2004 0,001 1,63E-03 9,68E-04 5,48E-03 5,48E-03 0,0055 0,062 0,043 0,001 0,001 0,88 0,89 0,39 0,36 0,00848 0,0002 0,17364 0,22 0,89 1,25
10/06/2004 0 2,64E-04 1,23E-03 1,74E-03 1,74E-03 0,0011 0,005 0,116 0,002 0,002 1,22 1,38 0,41 0,39 1,9E-06 0,0085 0,10656 0,17 0,87 0,89
16/06/2004 0,014 4,40E-05 9,68E-04 1,25E-04 1,25E-04 0,001 0,011 0,141 0,001 0,001 1,22 5,20 0,31 0,78 0,00033 0,0586 0,05787 0,26 0,62 1,94
24/06/2004 0,014 0 5,28E-04 0 0 0,0005 0,006 0,013 0,001 0,008 1,54 1,90 0,34 0,38 0,00014 0,0047 0,04731 0,20 0,74 0,78
01/07/2004 0,016 8,36E-04 2,11E-03 4,36E-04 4,36E-04 0,0002 0,015 0,012 0,001 0,001 1,86 1,91 0,33 0,38 0,00328 0,0089 0,03177 0,10 0,76 0,78
09/07/2004 0,038 5,28E-04 2,16E-03 0,0001 0,006 0,004 0,000 0,001 2,01 2,14 0,34 0,37 0,00125 0,0086 0,03064 0,10 0,71 0,72
16/07/2004 0,007 2,20E-04 8,36E-04 0,0005 0,003 0,018 0,001 0,001 1,90 2,43 0,35 0,45 0,00036 0,0126 0,03421 0,14 0,74 0,75
22/07/2004 0,192 1,76E-04 5,72E-04 0,0008 0,004 0,014 0,001 0,001 2,00 2,42 0,35 0,43 0,00274 0,0167 0,04344 0,16 0,69 0,76
28/07/2004 0,057 8,80E-05 4,40E-04 0,0004 0,003 0,015 0,000 0,001 1,99 2,11 0,37 0,39 0,00013 0,0068 0,07062 0,09 0,78 0,77
02/08/2004 0,062 1,76E-04 6,16E-04 0,0004 0,004 0,007 0,001 0,001 1,72 1,96 0,34 0,37 0,00015 0,0105 0,07663 0,12 0,87 0,85
06/08/2004 0,104 8,36E-04 2,02E-03 0,0011 0,004 0,006 0,001 0,002 2,16 2,50 0,43 0,41 3,1E-05 0,0102 0,07979 0,12 0,92 0,95
17/08/2004 0,153 6,60E-04 3,78E-03 6E-05 0,004 0,005 0,001 0,002 1,72 2,22 0,31 0,37 0,00091 0,0134 0,119 0,16 0,74 0,89
26/08/2004 0,079 3,52E-04 9,50E-03 0,0001 0,025 0,003

Fig.F.2�Teneursenmmol/Ldesélémentsdissousdansleseauxdelalamedesub-
mersion(LS)etlasolutiondusol(SS).



234 Annexe F. Suivi in situ dans la lame de submersion de la rizière
Cr LS Cu LS Cu sol Pb LS Pb SS Zn LS Zn SS

30/04/2003 0,00253 0,01015
01/05/2003
06/05/2003 0,0052 0,00119
15/05/2003
16/05/2003
26/05/2003 4E-05 0,00037 0,00012
04/06/2003
12/06/2003 0,0003 0,000173 3,1E-05
20/06/2003 0,0003 0,000205 0,00026
27/06/2003 0,0002 0,00022 0,00012
03/07/2003 0,0002 0,00022 0,00054
09/07/2003 0,0003 0,00011 0,00015
22/07/2003

30/07/2003 0,00102 0,00214
31/07/2003
11/08/2003
13/08/2003
20/08/2003 0,00063 0,00029
27/08/2003
02/09/2003
12/11/2003
20/04/2004
30/04/2004 1,57E-05 4,72E-05 2,4E-05 5,3E-05 3,1E-05 0,00023
06/05/2004 0,000126 9,45E-05 5,8E-05 0 1,5E-05 1,5E-05
13/05/2004 6,19E-05 2,1E-05 8,6E-05
25/05/2004 1,53E-05 4,61E-05 1,8E-06 2,3E-05 9,6E-05 9,8E-05
03/06/2004 3,86E-05 2,6E-05 2,2E-05 3,8E-05 0,00032 8E-05
10/06/2004 0,000104 3,86E-05 4,9E-05 2,2E-05 3,3E-05 0,00032
16/06/2004 0 0 2,3E-05 2,5E-06 5,5E-06 2,4E-05
24/06/2004 6,14E-06 1,45E-05 2,7E-05 4,9E-05 0,00017
01/07/2004 0 0 0 0 1,3E-05 6,2E-05
09/07/2004 0 0 1,4E-05 3,6E-05 1,1E-05 2E-05
16/07/2004 1,57E-05 1,57E-05 0 1,4E-05 1,6E-05 0
22/07/2004 1,57E-05 1,57E-05 2,4E-05 0 0 0
28/07/2004 1,57E-05 1,57E-05 0 0 0,00013 0
02/08/2004 1,57E-05 1,57E-05 0 0 6,1E-05 0
06/08/2004 1,57E-05 1,57E-05 0 2,6E-05 0 0
17/08/2004 1,57E-05 1,57E-05 2,7E-05 8,6E-06 0 0
26/08/2004Fig. F.3 � Teneurs en mmol/L des éléments dissous dans les eaux de la lame de sub-mersion (LS) et la solution du sol (SS).
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Annexe GDonnées horaires dans la lame desubmersion et la solution du sol de larizière le 2 septembre 2003

heure pH T O dissous Eh CE Si F Cl sulfate nitrate nitrites ammonium
06:45:00 6,8 16 0,21 -143 0,576 0,27 0,02 1,76 0,12 0,0090 0,0015 0,04
07:40:00 6,81 16,3 0,24 -196 0,631 0,02 1,68 0,11 0,0030 0,0013 0,03
08:40:00 6,85 14,9 0,34 -226 0,642 0,27 0,02 1,72 0,11 0,0160 0,0024 0,08
09:50:00 6,88 15,3 0,42 -129 0,63 0,02 1,73 0,10 < ld 0,0024 0,10
10:40:00 6,89 15,2 0,12 -135 0,556 0,25 0,02 1,73 0,10 0,0020 0,0039 0,11
11:40:00 6,84 15,5 0,38 -175 0,557 0,02 1,80 0,11 < ld 0,0038 0,12
12:30:00 6,94 15,9 0,51 -199 0,564 0,22
12:45:00 6,95 16 0,57 -204 0,568 0,01 1,82 0,09 0,0040 0,0029 0,14
13:20:00 6,95 16,2 0,52 -207 0,576
13:45:00 6,92 16,8 0,56 -211 0,586 0,29 0,01 2,38 0,10 0,0190 0,0030 0,14
14:15:00 6,92 17,2 0,61 -213 0,593
14:50:00 6,89 17,3 0,92 -126 0,605 0,32 0,02 1,91 0,08 < ld 0,0026 0,16
15:20:00 6,91 17,3 0,71 -127 0,592
15:45:00 6,94 17,3 0,44 -148 0,586 0,45 0,02 2,06 0,11 0,0010 0,17
16:45:00 7,09 17,9 0,2 -168 0,586 0,43 0,02 2,09 0,07 < ld 0,0057 0,17
17:40:00 6,94 17,7 0,24 -205 0,595 0,35 0,02 2,14 0,06 < ld 0,0044 0,16
18:40:00 6,91 17,8 0,23 -183 0,592 0,04 2,15 0,05 < ld 0,0018 0,14
19:40:00 6,9 17,5 0,23 -223 0,59

heure Br Fe(II) sulfures Al Ca Mg Mn Na K Cu Zn
06:45:00 0,000 0,076 0,0016 0,04 1,99 0,43 1,17 0,42 0,000063 0,000153
07:40:00 0,000 0,083 0,0003 0,04 2,03 0,42 1,18 0,35 0,000031 0,000061
08:40:00 0,003 0,153 0,0003 0,04 2,13 0,43 1,25 0,39 0,000031 0,000321
09:50:00 0,001 0,248 0,04 2,33 0,43 1,28 0,37 0,000031 0,000260
10:40:00 0,001 0,125 0,0002 0,04 2,53 0,45 1,29 0,41 0,000016 0,000260
11:40:00 0,003 0,032 0,05 2,71 0,45 1,31 0,45 0,000047 0,000214
12:30:00
12:45:00 0,005 0,018 0,04 2,13 0,42 1,28 0,44 0,000031 0,000031
13:20:00
13:45:00 0,001 0,018 0,0019 0,04 2,37 0,44 1,43 1,24 0,000047 0,000214
14:15:00
14:50:00 0,005 0,060 0,0017 0,04 2,36 0,42 1,40 0,53 0,000031 0,000214
15:20:00
15:45:00 0,005 0,144 0,0023 0,05 2,88 0,44 1,54 0,65 0,000063 0,000474
16:45:00 0,004 0,032 0,0011 0,05 2,51 0,45 1,54 0,58 0,000047 0,000138
17:40:00 0,004 0,143 0,0010 0,05 2,43 0,45 1,49 0,58 0,000047 0,000336
18:40:00 0,004 0,162 0,05 2,50 0,44 1,53 0,57 0,000047 0,000734
19:40:00

0,003
0,001
0,007
0,005
0,015
0,008

0,000

0,014

0,015

0,014
0,004
0,013
0,006Fig. G.1 � Paramètres physio-himiques et teneurs horaires en mmol/L des élémentsdissous dans les eaux de la lame de submersion (LS) et la solution du sol (SS).
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Annexe HDonnées horaires dans la lame desubmersion et la solution du sol de larizière le 16 juin 2004



238 AnnexeH.Donnéeshorairesdanslalamedesubmersionetlasolutiondusoldela
rizièrele16juin2004

pH LS pH SS pH sonde T LS T SS T sonde O LS O SS Eh sonde CE LS CE SS CE sonde Fe LS Fe SS S LS S SS
23:45:00 7,54 24,40
00:45:00 7,65 23,63 380
01:45:00 7,74 23,09 395 0,370
02:45:00 7,83 22,63 444 0,385
03:45:00 7,87 22,23 454 0,391
04:45:00 7,93 21,87 424 0,395
05:45:00 7,99 21,49 471 0,399
06:45:00 6,87 6,98 8,01 20 21,5 21,19 3,72 0,65 482 0,507 0,477 0,402 0,064 0,275 0,0007 0,0015
07:40:00 7,32 6,88 8,22 19,3 21,5 20,89 0,87 0,66 435 0,440 0,406 0,405 0,085 0,675
08:40:00 7,15 6,76 8,30 20,4 21,4 20,78 4,4 1,05 375 0,464 0,456 0,409 0,028 2,364
09:50:00 7,17 6,67 8,17 21,3 21,1 20,79 5,65 0,78 354 0,489 0,433 0,411 0,004 3,300
10:40:00 7,15 6,83 7,85 23,4 21,3 21,19 3,97 0,54 219 0,498 0,404 0,414 0,121 6,154 <LD <LD
11:40:00 7,01 6,19 7,79 24 21,4 22,14 5,7 0,41 178 0,517 0,490 0,415 0,079 2,368 0,0004 0,0010
12:30:00 0,415 0,015 2,119 0,0010 0,0003
12:45:00 6,93 6,82 7,83 26,5 21,8 23,46 8,7 0,38 128 0,508 0,480 0,411 0,013 1,332 0,0013 0,0004
13:20:00 0,414 0,011 4,186 0,0004 0,0005
13:45:00 7,01 6,82 28,2 22,1 8,85 0,31 0,460 0,308 0,413 0,055 0,672 0,0010 0,0007
14:15:00 7,81 24,96 77 0,410 0,013 0,017 0,0003 0,0004
14:50:00 6,93 6,84 28,8 22,4 5,98 0,28 0,493 0,277 0,002 0,564 0,0012 0,0014
15:20:00 7,80 26,45 55 0,457 0,006 0,151 <LD <LD
15:45:00 6,98 6,83 7,82 29,5 23 27,50 5,59 0,33 33 0,479 0,270 0,448 0,023 0,370 <LD <LD
16:45:00 7,07 6,83 7,89 27,7 23,5 27,14 5,51 0,27 18 0,502 0,130 0,414
17:40:00 7,02 6,86 28,3 23,4 0,21 271 0,438 0,444
18:40:00 6,9 6,77 27,2 23,7 2,73 0,39 0,491 0,511
19:40:00 6,9
20:50:00 7,02 6,93 26 25,3 2,61 0,33 0,491 0,520

Fig.H.1�Paramètresphysio-himiquesetteneurshorairesenmmol/Ldeséléments
dissousdansleseauxdelalamedesubmersion(LS)etlasolutiondusol(SS).
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Si LS Si SS F LS F SS Cl LS Cl SS SO4 LS SO4 SS NO3 LS NO3 SS Br LS Br SS NO2 LS NO2 SS NH4 LS NH4 SS

23:45:00
00:45:00
01:45:00
02:45:00
03:45:00
04:45:00
05:45:00
06:45:00 0,008 0,007 0,75 0,75 0,51 0,63 0,012 <LD <LD 0,0004 0,0012 0,017 0,183
07:40:00 0,007 0,023 0,66 1,31 0,50 0,36 0,037 0,019 0,003 0,0006 0,0016 0,008 0,118
08:40:00 0,0063 0,011 0,008 0,015 0,69 0,94 0,51 0,34 0,007 <LD 0,002 0,0010 0,0017 0,011 0,141
09:50:00 0,0000 0,024 0,006 0,023 0,68 1,11 0,50 0,07 0,006 0,006 0,005 0,0001 0,0010 0,008 0,010
10:40:00 0,0083 0,026 0,007 0,032 0,68 1,89 0,50 0,09 <LD 0,007 0,008 <LD 0,0034 0,009 0,049
11:40:00 0,0008 0,026 0,007 0,019 0,68 0,92 0,50 0,24 0,028 0,006 0,003 <LD <LD 0,006 0,140
12:30:00 0,0024 0,017 0,007 0,025 0,68 1,14 0,51 0,40 0,006 <LD 0,002 <LD <LD 0,007 0,132
12:45:00 0,0059 0,017 0,007 0,024 0,69 1,15 0,51 0,37 0,006 <LD 0,016 <LD <LD 0,007 0,057
13:20:00 0,0075 0,003 0,007 0,023 0,70 1,24 0,51 0,11 0,005 0,047 0,006 0,0069 0,0072 0,007 0,172
13:45:00 0,0063 0,009 0,008 0,021 0,70 0,85 0,52 0,28 0,344 0,004 <LD <LD 0,0017 0,014 0,038
14:15:00 0,0142 0,010 0,008 0,015 0,71 0,88 0,52 0,53 0,024 0,013 <LD 0,0017 0,0006 0,009 0,142
14:50:00 0,0043 0,007 0,03 0,72 0,99 0,52 0,24 0,04 0,009 <LD 0,0049 0,0072 0,004 0,000
15:20:00 0,0043 0,012 0,008 0,015 0,72 0,81 0,52 0,22 <LD 0,01 0,01 0,0005 <LD 0,010 0,157
15:45:00 0,007 0,025 0,73 1,01 0,53 0,38 0,006 0,008 0,001 <LD 0,0009

Fig.H.2�Paramètresphysio-himiquesetteneurshorairesenmmol/Ldeséléments
dissousdansleseauxdelalamedesubmersion(LS)etlasolutiondusol(SS).



240 AnnexeH.Donnéeshorairesdanslalamedesubmersionetlasolutiondusoldela
rizièrele16juin2004

23:45:00 Al LS Al SS Ca LS Ca SS K LS K SS Mg LS Mg SS Mn LS Mn SS Na LS Na SS Pb LS Pb SS Zn LS Zn SS

00:45:00
01:45:00
02:45:00
03:45:00
04:45:00
05:45:00
06:45:00
07:40:00 0,0010 0,0010 1,35 5,56 0,076 0,64 0,37 0,86 0,00064 0,045 0,73 1,55 2,05E-05 3,23E-05 4,44E-05 3,62E-05
08:40:00 0,0009 0,0017 1,24 5,95 0,068 0,38 0,30 0,93 0,00160 0,058 0,65 1,61 <LD 1,61E-05 2,47E-04 2,44E-04
09:50:00 0,0008 0,0024 1,24 3,87 0,068 0,23 0,30 0,70 0,00145 0,047 0,65 1,27 <LD 4,02E-05 4,73E-05 1,09E-04
10:40:00 0,0009 0,0010 1,22 5,77 0,068 0,55 0,30 0,93 0,00103 0,074 0,65 1,63 4,37E-06 8,68E-06 3,77E-06 1,63E-04
11:40:00 0,0006 0,0017 0,00 10,55 0,000 1,18 0,00 1,49 <LD 0,097 0,00 2,49 2,89E-05 2,37E-05 <LD 5,59E-05
12:30:00 0,0007 0,0010 1,14 5,20 0,060 0,26 0,28 0,78 0,00049 0,059 0,61 1,51 2,80E-05 2,50E-06 9,22E-06 2,35E-05
12:45:00 0,0009 0,0008 1,21 4,54 0,058 0,25 0,31 0,77 0,00033 0,065 0,62 1,35 2,33E-05 4,64E-05 5,52E-06 3,05E-05
13:20:00 0,0011 0,0015 1,19 4,43 0,059 0,28 0,32 0,78 0,00003 0,057 0,62 1,43 5,39E-05 5,97E-05 6,81E-06 3,42E-06
13:45:00 0,0012 0,0012 1,17 6,16 0,058 0,77 0,31 0,99 0,00016 0,074 0,62 1,71 1,92E-05 1,65E-05 8,48E-06 4,78E-05
14:15:00 0,0008 0,0009 1,10 4,30 0,058 0,25 0,30 0,63 <LD 0,054 0,59 1,33 1,60E-05 1,29E-05 3,92E-07 1,47E-05
14:50:00 0,0011 0,0009 1,10 1,35 0,062 0,16 0,30 0,31 <LD 0,006 0,65 0,73 <LD 4,27E-05 3,63E-05 <LD
15:20:00 0,0007 0,0028 1,12 3,19 0,064 0,18 0,31 0,51 0,00093 0,047 0,65 1,12 <LD 7,21E-05 <LD 3,92E-05
15:45:00 0,0010 0,0008 0,92 2,37 0,060 0,15 0,26 0,41 0,00027 0,027 0,62 0,95 7,00E-07 2,75E-05 <LD <LD
16:45:00 0,0008 0,0008 0,96 3,38 0,059 0,21 0,26 0,59 <LD 0,036 0,63 1,20 2,66E-05 4,48E-05 4,50E-06 2,19E-06
17:40:00 0,0009 1,04 0,061 0,28 0,00040 0,68 1,66E-05 <LD

Fig.H.3�Paramètresphysio-himiquesetteneurshorairesenmmol/Ldeséléments
dissousdansleseauxdelalamedesubmersion(LS)etlasolutiondusol(SS).
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Annexe ITeneurs en espèes soufrées dans leseaux de nappe de la rizière



242 Annexe I. Teneurs en espèes soufrées dans les eaux de nappe de la rizière

Tab. I.1 � Conentration en sulfures totaux et ativités des trois espèes soufrées dansles eaux de nappe de rizière en profondeur.mol/L et ativité [S tot℄ (H2S) (HS�) (S2�)11/10/2002 1,55.10�5 3,6.10�6 1,1.10�5 5,4.10�1718/10/2002 5,54.10�7 6,4.10�8 4,5.10�7 4,46.10�1825/10/2002 1,20.10�6 2,2.10�7 9.10�7 5,7.10�1812/11/2002 2,77.10�7 4.10�8 2,16.10�7 1,7.10�1818/11/2002 1,85.10�7 3,3.10�8 1,4.10�7 9,8.10�1921/11/2002 4,61.10�7 1.10�7 3,4.10�7 1,9.10�1814/04/2003 4,20.10�6 1,1.10�6 2,9.10�6 1,3.10�1706/05/2003 4,40.10�7 1,2.10�8 3,9.10�7 1,6.10�1715/05/2003 5,37.10�6 2,5.10�7 4,6.10�6 1,2.10�1604/06/2003 2,72.10�6 1,2.10�7 2,35.10�6 6.10�1712/06/2003 2,64.10�7 7,7.10�9 2,3.10�7 9,3.10�1820/06/2003 1,32.10�6 4,5.10�8 1,15.10�6 3,9.10�1727/06/2003 2,80.10�5 1,1.10�6 2,4.10�5 7,3.10�1603/07/2003 8,75.10�5 3,8.10�6 7,6.10�5 2.10�1509/07/2003 4,56.10�5 1,8.10�6 4.10�5 1,16.10�1522/07/2003 1,84.10�7 4,2.10�8 1,3.10�7 6,6.10�1911/08/2003 3,43.10�6 8,1.10�7 2,4.10�6 1,2.10�17
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Annexe JExemple de résultat de modélisationdes eaux de la nappe super�ielle de larizière le 09/07/03
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pH = 8,36
pe = -4,83

Activity of water = 1,00
Ionic strength = 0,01

Mass of water (kg) = 1,00
Total carbon (mol/kg) = 0,0034

Total CO2 (mol/kg) = 0,0034
Temperature (deg C) = 22,00

Electrical balance (eq) = 0,0000
Percent error, 100*(Cat-|An|)/(Cat+|An|) = 0,00

Iterations = 10,00
Total H = 111,02
Total O = 55,52

Espèces Molalité       Activité      log molalité           log activité

OH- 2,03E-06 1,82E-06 -5,693 -5,74
H+ 4,79E-09 4,37E-09 -8,32 -8,36

H2O 5,55E+01 1,00E+00 1,744 0
Al              9,049e-005

Al(OH)4- 9,03E-05 8,12E-05 -4,044 -4,09
Al(OH)3 1,95E-07 1,95E-07 -6,71 -6,709

Al(OH)2+ 8,07E-09 7,25E-09 -8,093 -8,139
AlF2+ 8,64E-12 7,77E-12 -11,064 -11,11

AlOH+2 8,06E-12 5,28E-12 -11,093 -11,278
AlF3 2,32E-12 2,33E-12 -11,635 -11,634

AlF+2 1,01E-12 6,61E-13 -11,996 -12,18
AlF4- 2,45E-14 2,21E-14 -13,61 -13,657
Al+3 6,51E-15 2,82E-15 -14,187 -14,549

AlSO4+ 5,37E-15 4,83E-15 -14,27 -14,316
Al(SO4)2- 9,42E-17 8,47E-17 -16,026 -16,072

AlF5-2 1,28E-17 8,38E-18 -16,892 -17,077
AlF6-3 5,52E-22 2,12E-22 -21,258 -21,673

AlHSO4+2 2,79E-24 1,82E-24 -23,555 -23,739
Br              3,002e-006

Br- 3,00E-06 2,69E-06 -5,523 -5,57
C(4)            3,375e-003

HCO3- 3,11E-03 2,81E-03 -2,507 -2,551
CaCO3 9,23E-05 9,25E-05 -4,035 -4,034

CaHCO3+ 7,78E-05 7,02E-05 -4,109 -4,153
CO3-2 4,27E-05 2,84E-05 -4,37 -4,547
CO2 2,86E-05 2,87E-05 -4,543 -4,542

FeCO3 8,84E-06 8,86E-06 -5,054 -5,052
MnCO3 6,49E-06 6,51E-06 -5,188 -5,186

FeHCO3+ 4,07E-06 3,66E-06 -5,39 -5,436
MnHCO3+ 8,05E-07 7,24E-07 -6,094 -6,14
NaHCO3 1,17E-07 1,18E-07 -6,931 -6,93
ZnCO3 9,39E-08 9,41E-08 -7,028 -7,026

Zn(CO3)2-2 8,72E-08 5,70E-08 -7,06 -7,244
NaCO3- 3,75E-08 3,37E-08 -7,427 -7,473

ZnHCO3+ 6,54E-09 5,88E-09 -8,184 -8,23
MgHCO3+ 5,51E-38 4,96E-38 -37,259 -37,305

MgCO3 3,93E-38 3,94E-38 -37,405 -37,404
Ca              3,495e-003

Ca+2 3,10E-03 2,06E-03 -2,509 -2,687
CaSO4 2,24E-04 2,25E-04 -3,65 -3,649
CaCO3 9,23E-05 9,25E-05 -4,035 -4,034

CaHCO3+ 7,78E-05 7,02E-05 -4,109 -4,153
CaF+ 4,43E-07 3,98E-07 -6,354 -6,4

CaOH+ 8,69E-08 7,82E-08 -7,061 -7,107
CaHSO4+ 6,16E-12 5,54E-12 -11,211 -11,257

Cl              1,713e-003
Cl- 1,71E-03 1,54E-03 -2,766 -2,813

FeCl+ 3,08E-08 2,77E-08 -7,512 -7,558
MnCl+ 2,01E-08 1,81E-08 -7,696 -7,742
ZnCl+ 6,70E-11 6,02E-11 -10,174 -10,22
MnCl2 1,21E-11 1,22E-11 -10,916 -10,915
ZnCl2 9,56E-14 9,58E-14 -13,02 -13,019
MnCl3- 5,72E-15 5,15E-15 -14,242 -14,288
ZnCl3- 1,81E-16 1,62E-16 -15,744 -15,79
ZnCl4-2 1,87E-19 1,22E-19 -18,729 -18,913

Cu(1)           1,260e-007
Cu+ 1,26E-07 1,13E-07 -6,9 -6,948

Cu(2)           3,585e-012
Cu(OH)2 3,57E-12 3,58E-12 -11,447 -11,446
CuOH+ 8,32E-15 7,48E-15 -14,08 -14,126
Cu+2 4,89E-15 3,27E-15 -14,311 -14,486

CuSO4 3,67E-16 3,68E-16 -15,436 -15,435
Cu(OH)3- 5,49E-17 4,94E-17 -16,26 -16,306
Cu(OH)4-2 3,45E-21 2,26E-21 -20,462 -20,646

F               2,702e-005
F- 2,66E-05 2,38E-05 -4,576 -4,623

CaF+ 4,43E-07 3,98E-07 -6,354 -6,4
FeF+ 3,46E-09 3,11E-09 -8,462 -8,508
NaF 1,02E-09 1,02E-09 -8,992 -8,991

MnF+ 5,30E-10 4,77E-10 -9,276 -9,322
HF 1,48E-10 1,48E-10 -9,831 -9,83

AlF2+ 8,64E-12 7,77E-12 -11,064 -11,11
AlF3 2,32E-12 2,33E-12 -11,635 -11,634

AlF+2 1,01E-12 6,61E-13 -11,996 -12,18
AlF4- 2,45E-14 2,21E-14 -13,61 -13,657
HF2- 1,47E-14 1,32E-14 -13,833 -13,879

AlF5-2 1,28E-17 8,38E-18 -16,892 -17,077
AlF6-3 5,52E-22 2,12E-22 -21,258 -21,673
SiF6-2 2,38E-36 1,55E-36 -35,624 -35,808
MgF+ 2,53E-39 2,28E-39 -38,597 -38,643

données
d'entrée

Fig. J.1 � Exemple de résultat obtenu après modélisation par Phreeq dans les eauxprélevées dans la nappe super�ielle de la rizière le 09/07/03.
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Espèces Molalité       Activité      log molalité           log activité

Fe(2)           4,233e-005
Fe+2 1,95E-05 1,30E-05 -4,71 -4,885

FeCO3 8,84E-06 8,86E-06 -5,054 -5,052
Fe(HS)2 7,79E-06 7,81E-06 -5,109 -5,107

FeHCO3+ 4,07E-06 3,66E-06 -5,39 -5,436
FeSO4 1,23E-06 1,23E-06 -5,91 -5,909
FeOH+ 8,37E-07 7,53E-07 -6,077 -6,123
FeCl+ 3,08E-08 2,77E-08 -7,512 -7,558

Fe(HS)3- 2,45E-08 2,21E-08 -7,611 -7,657
FeF+ 3,46E-09 3,11E-09 -8,462 -8,508

FeHSO4+ 3,90E-14 3,51E-14 -13,409 -13,455
Fe(3)           3,596e-023

Fe+3 3,60E-23 1,56E-23 -22,444 -22,807
H(0)            1,268e-010

H2 6,34E-11 6,36E-11 -10,198 -10,197
K               3,711e-004

K+ 3,70E-04 3,32E-04 -3,432 -3,479
KSO4- 1,38E-06 1,25E-06 -5,859 -5,905
KOH 2,63E-10 2,64E-10 -9,58 -9,579

Mg              7,985e-004
Mg(OH)2 7,99E-04 8,01E-04 -3,098 -3,097

Mg+2 2,29E-36 1,53E-36 -35,641 -35,816
MgSO4 1,86E-37 1,86E-37 -36,731 -36,73

MgHCO3+ 5,51E-38 4,96E-38 -37,259 -37,305
MgCO3 3,93E-38 3,94E-38 -37,405 -37,404
MgF+ 2,53E-39 2,28E-39 -38,597 -38,643

MgOH+ 1,07E-39 9,65E-40 -38,969 -39,015
Mn(2)           1,193e-005

MnCO3 6,49E-06 6,51E-06 -5,188 -5,186
Mn+2 4,33E-06 2,89E-06 -5,364 -5,539

MnHCO3+ 8,05E-07 7,24E-07 -6,094 -6,14
MnSO4 2,72E-07 2,73E-07 -6,565 -6,564
MnCl+ 2,01E-08 1,81E-08 -7,696 -7,742

MnOH+ 1,48E-08 1,33E-08 -7,83 -7,876
MnF+ 5,30E-10 4,77E-10 -9,276 -9,322
MnCl2 1,21E-11 1,22E-11 -10,916 -10,915
MnCl3- 5,72E-15 5,15E-15 -14,242 -14,288

Mn(NO3)2 2,38E-15 2,38E-15 -14,624 -14,623
Mn(3)           2,205e-036

Mn+3 2,21E-36 8,49E-37 -35,657 -36,071
N(5)            1,601e-005

NO3- 1,60E-05 1,43E-05 -4,796 -4,843
Mn(NO3)2 2,38E-15 2,38E-15 -14,624 -14,623

Na              8,296e-005
Na+ 8,26E-05 7,44E-05 -4,083 -4,129

NaSO4- 2,29E-07 2,06E-07 -6,641 -6,687
NaHCO3 1,17E-07 1,18E-07 -6,931 -6,93
NaCO3- 3,75E-08 3,37E-08 -7,427 -7,473

NaF 1,02E-09 1,02E-09 -8,992 -8,991
NaOH 1,12E-10 1,13E-10 -9,95 -9,949

O(0)            0,000e+000
O2 0,00E+00 0,00E+00 -72,965 -72,964

S(-2)           4,563e-005
HS- 2,89E-05 2,59E-05 -4,539 -4,586

Fe(HS)2 7,79E-06 7,81E-06 -5,109 -5,107
H2S 1,08E-06 1,09E-06 -5,965 -5,964

Fe(HS)3- 2,45E-08 2,21E-08 -7,611 -7,657
S-2 8,82E-10 5,83E-10 -9,054 -9,234

S(6)            1,080e-003
SO4-2 8,53E-04 5,63E-04 -3,069 -3,25
CaSO4 2,24E-04 2,25E-04 -3,65 -3,649
KSO4- 1,38E-06 1,25E-06 -5,859 -5,905
FeSO4 1,23E-06 1,23E-06 -5,91 -5,909
MnSO4 2,72E-07 2,73E-07 -6,565 -6,564
NaSO4- 2,29E-07 2,06E-07 -6,641 -6,687
ZnSO4 2,14E-09 2,14E-09 -8,67 -8,669
HSO4- 2,49E-10 2,24E-10 -9,604 -9,65

Zn(SO4)2-2 1,53E-11 1,00E-11 -10,814 -10,998
CaHSO4+ 6,16E-12 5,54E-12 -11,211 -11,257
FeHSO4+ 3,90E-14 3,51E-14 -13,409 -13,455
AlSO4+ 5,37E-15 4,83E-15 -14,27 -14,316
CuSO4 3,67E-16 3,68E-16 -15,436 -15,435

Al(SO4)2- 9,42E-17 8,47E-17 -16,026 -16,072
AlHSO4+2 2,79E-24 1,82E-24 -23,555 -23,739

MgSO4 1,86E-37 1,86E-37 -36,731 -36,73

données
d'entrée

Fig. J.2 � Exemple de résultat obtenu après modélisation par Phreeq dans les eauxprélevées dans la nappe super�ielle de la rizière le 09/07/03.
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Annexe KRésumen
Mobilidad de los elementos químios según las alternanias de aerobiosis yanaerobiosis en un eosistema arroero de Camargue (Frania)En los suelos de las zonas húmedas, ultivados o eriales, las variaiones de las ondi-iones de óxido-reduión in�uyen sobre los meanismos de mobilizaión e inmobiliza-ión de los elementos químios. La mobilidad de los elementos se estudia en arrozalesde Camargue uyos suelos se originan en el relleno reiente de un paleobrazo del Rh�ne.Los proessos que gobernan las aguas freátias se estableen mediante la adquisiiónen ontinuidad in situ de los parámetros físio-químios. El impato de las alternaniasaerobio-anaerobio assoiadas al ilo anual de riego o a lluvias tormentosas se analizaon alta freuenia en las aguas de la apa freátia y de la apa de sumersión. En lazona saturada del suelo, en profundidad, estas perturbaiones produen preipitaióny disoluión de fases minerales. Treinta años de riego fueron su�ientes para generarun frente de óxido-reduión. Durante un año sin riego, se iniia la disoluión de losminerales neoformados de este horizonte: arbonatos y óxidos. En el horizonte sumer-gido del arrozal, silie, hierro y plomo experimentan �utuaiones estaionales, ligadasa las ondiiones redutoras y al atividad del arroz. Las leyes de hierro, manganesoy magnesio de las aguas no estan ontroladas por fases mineralógias onoidas. Laaidi�aión al pH 4 durante los atore dias del período de pre-reproduión del arrozproporiona elementos nutrítivos mediante la disoluión de fases sólidas. Las arillasmal ristalizadas y los �tólitos se alteran y abasteen de siliio a la planta.



Mobilité des éléments selon les alternances aérobie-anaérobie 
dans un écosystème rizicole en Camargue

Les variations des conditions d'oxydo-réduction dans les sols des zones humides, cultivés ou
en friche, influent sur les mécanismes de mobilisation et d'immobilisation des éléments chimiques. La
mobilité des éléments est étudiée dans des rizières de Camargue, dont les sols sont issus du
comblement récent d'un paléochenal du Rhône. Les processus qui régissent les eaux de nappe sont
déterminés à partir d'une acquisition en continu in situ des paramètres physico-chimiques. L'impact
des alternances aérobie-anaérobie, liées au cycle annuel d'irrigation ou à des pluies orageuses, est
analysé à haute fréquence dans les eaux de la nappe et de la lame de submersion.

Dans la zone saturée du sol, en profondeur, ces perturbations engendrent précipitation et
dissolution de phases minérales. Trente années d'irrigation ont suffi pour que la dynamique annuelle
génère la création d'un horizon d'accumulation, contenant un front d'oxydo-réduction. Pendant une
année sans irrigation, la dissolution des phases néoformées, carbonates et oxydes, de cet horizon, est
amorcée.

Dans l'horizon submergé de la rizière, silice, fer et plomb sont soumis à des fluctuations
saisonnières, liées aux conditions réductrices et à l'activité du riz. Les teneurs en fer, manganèse et
magnésium des eaux ne sont pas contrôlées par les phases minéralogiques connues. L'acidification à
pH 4 par le riz pendant les quatorze jours de la phase de pré-reproduction fournit des éléments nutritifs
à partir de la dissolution de phases solides. Les argiles mal cristallisées et les phytolithes sont altérés
pour fournir du silicium à la plante.

Element mobility in function of aerobic and anaerobic conditions 
in a rice ecosystem in Camargue

In natural or cultivated soils from wet areas, the oxido-reductive conditions influence the
mechanisms of element mobilisation or immobilisation. The mobility of elements is studied in paddy
soils in Camargue. Soils are originally constituted of sediments which filled a Rhône paleochannel.
Processes controlling the soil solution are analysed through continuously in situ recordings of physico-
chemical parameters. The impact of aerobic-anaerobic alternances, linked to annual irrigation cycle or
to stormy precipitations, is studied at high frequency both in ground waters and in irrigation waters.

In the waterlogged soil area, these perturbations generate mineral precipitation or dissolution.
Thirty years of irrigation are enough for the annual dynamics to create an enriched horizon containing
an oxido-reduction front. A year without irrigation initiates the dissolution of neoformed carbonates
and oxides phases from this horizon.

In the cultivated horizon, silicon, iron and lead are submitted to seasonal fluctuations linked to
reductive conditions and plant activity. The amounts of dissolved iron, manganese and magnesium in
waters are not controlled by known mineralogical phases. The acidification at pH 4 during the fourteen
days of the pre-reproductive period allows the supply of nutrients from the dissolution of solid phases.
Poor-crystallized clays and phytoliths are dissolved and provide silicon to rice.

Discipline : Géosciences de l'environnement

Mots-clés : Oxydo-réduction, sols hydromorphes, fer, silice, plomb, rizière, Camargue. 

Adresse du centre de recherche : INRA Unité Géochimie des Sols et des Eaux et CEREGE,
Europôle méditerranéen de l'Arbois, BP 80, 13 545 Aix-en-Provence cedex 4.
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