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Résumé

Les sols ferrallitiques et ferrugineux sont largement représentés en Afrique de I’ouest. Les
sols ferrallitiques sont caractérisés par un assemblage stable kaolinite-fer. En Basse-Casamance,
ou les 2 types de sol co-existent, les sols ferrugineux sont issus de la dégradation des sols
ferrallitiques. Cette transformation aboutit a la destruction du complexe kaolinite-fer et
s’accompagne du jaunissement des sols ferrallitiques (diminution de la teneur en hématite).
L’étude de la toposéquence de Yabone (composée de sols rouges ferrallitiques, sols rouges de
transition, sols rouge jaune et sol beige ferrugineux) par Spectroscopie en Réflectance Diffuse
(SRD) a permis de montrer que 1’hématite est encore présente dans le sol ferrugineux alors que
d’aprés la DRX, elle disparait dés le stade rouge jaune. Grice a une calibration par
spectroscopie Mossbauer et a une évaluation de la précision des mesures, on a pu montrer que la
SRD permet d’accéder au rapport goethite/goethite + hématite. De plus, pour la toposéquence de
Yabone, on peut déterminer les teneurs en goethite et hématite, y compris pour les horizons
contenant de la matiére organique. La SRD permet donc la quantification des teneurs en
oxyhydroxydes de fer (teneurs < 0,1 %). Les résultats obtenus sont cohérents avec les
observations de terrains. Des résultats préliminaires portant sur les relations entre réflectance
diffuse-matiere organique/humidité montrent que la SRD peut également €tre utilisée pour
I’étude de la dynamique de la matiere organique et du bilan hydrique d’un bassin versant.

Les données présentées dans ce mémoire peuvent de méme servir de base aux études

radiométriques de terrain ou spatiales.

Mots-clefs : Spectroscopie en Réflectance Diffuse, Dérivée seconde, Couleur des sols, Sol
ferrallitique, Sol ferrugineux, Rapport goethite/goethite+hématite, Humidité, Structure du sol,

Matiére organique, Basse-Casamance, Sénégal, Afrique de I’ ouest
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Introduction générale

Les sols ferrallitiques et ferrugineux sont treés répandus a la surface du globe. Si on définit le
domaine tropical par la zone comprise entre les tropiques du Cancer et du Capricorne, alors 50 a
60% des sols sont ferrallitiques ou ferrugineux (Sanchez, 1976; Riou, 1990; Eswaran, 1993;
Ségalen, 1994). Si on considere les sols cultivés, alors la prdportion dépasse 70%.

La formation des sols ferrallitiques nécessite a la fois une température élevée et des
précipitations abondantes (au moins 1500 mm par an). Comme cette formation s’étale sur des
millénaires, la présence de ces sols dans une région est le témoignage d’un climat passé de type
équatorial ou du moins tropical humide. Si on considere 1’Afrique de 1’Ouest, les auteurs
estiment généralement que les sols ferrallitiques se sont formés au Plioceéne et que la période du
quaternaire n’est pas favorable a la ferrallitisation. C’est la raison pour laquelle Kaloga (1990)
parle de «I’héritage ferrallitique ». Par conséquent, ces sols sont sensibles a toutes
modifications de leur milieu : défrichage, mise en culture, sécheresse prolongée. Or, en Afrique
de I’Ouest, depuis une trentaine d’année, une période de sécheresse semble s’€tre installée (Le
Borgne, 1990). De plus, une forte démographie entraine une augmentation des zones cultivées
au détriment des foréts. De nombreuses études ont montré que la mise en culture des sols
ferrallitiques provoque une dégradation de leur structure (Chauvel, 1977). On comprend donc
que ces sols soient 1’objet de nombreuses recherches, tant sur le plan de leur formation (Muller,
1987; Tardy, 1993), que de leur comportement lors d’une mise en culture (Moreau, 1993;
Roose, 1980) ou bien de leur transformation en sol ferrugineux (Chauvel, 1977; Colleuille,
1994). Ainsi, en Basse-Casamance, Kaloga (1990) a étudi€ la « transformation de I’héritage
ferrallitique ».

La composition des sols ferrallitiques (et des sols ferrugineux associés) est simple : quartz,
kaolinite, oxyhydroxydes de fer (goethite et hématite). Leur principale caractéristique se situe au
niveau de leur microstructure. En effet, si on considere les différents minéraux, on remarque
qu’ils s’associent sous forme de microagrégats (il s’agit de « micropeds » au sens de Muller,
1987). De nombreuses études (Chauvel et al., 1976; Cambier et Prost, 1981; Cambier et Picot,
1988) montrent que les oxyhydroxydes de fer jouent un rdle essentiel dans la stabilité de la
microagrégation. Pour étudier ces sols, il faut donc disposer de méthodes capables d’analyser le
fer. Jusqu’a présent, la diffraction des rayons X (DRX) constituait la technique de routine par
excellence (les méthodes chimiques sont plus longues et plus cofiteuses). Elle permet en effet
d’identifier les différentes phases, mais aussi de déterminer leur teneur. Cependant, la DRX
n’est pleinement efficace que si les oxyhydroxydes de fer sont bien cristallisés et en teneur
suffisante (1% s’ils sont tres bien cristallisés). Or, dans les sols, les phases amorphes peuvent
étre abondantes et de plus, le pourcentage d’oxyhydroxydes de fer inférieur a 1% (comme en
Basse-Casamance, Kaloga, 1990). Dans de telles conditions, [Iinterprétation des
diffractogrammes devient problématique. Cela est d’autant plus vrai que les sols de Basse-
Casamance contiennent plus de 70% de quartz. Or les pics du quartz peuvent masquer les pics
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de la goethite. Il est nécessaire alors de se tourner vers une autre méthode, plus performante
dans ces cas limites. Certes, mais laquelle?

La Spectroscopie en Réflectance Diffuse (SRD), tout simplement.

De nombreux auteurs (Kosmas et al., 1984 et 1986; Malengreau et al., 1994) ont en effet
montré que cette méthode est capable d’identifier les différentes sortes d’oxyhydroxydes de fer
et de les détecter jusqu’a des teneurs de 1’ordre de 0, 01%. La SRD appliquée au domaine du
visible présente 2 grands intéréts :

* A partir d’un spectre de réflectance diffuse, on peut déterminer des paramétres de couleurs
parfaitement quantifi€s (Cervelle et al., 1977). Leur détermination est donc indépendante de
I’expérimentateur. Il est alors possible de comparer les résultats de différentes études effectuées
dans des conditions identiques. Cette technique constitue donc un progrés considérable par
rapport a la charte comparative Munsell utilisée par les pédologues. Comme la couleur des sols
est provoquée par les oxyhydroxydes de fer (hors influence de la mati¢re organique), on
comprend que les données colorimétriques puissent apporter des renseignements précieux sur

ces minéraux.

* La réflectance diffuse mesure la quantité d’énergie réfléchie par la surface d’un matériau. Il
est donc possible de travailler a différentes échelles : au laboratoire, sur des échantillons
centimétriques; sur le terrain, avec des parcelles d’environ 1 m® ;  partir d’images satellitaires,
sur des surfaces kilométriques. Ce transfert nécessite de tenir compte de parameétres extra
minéralogiques, comme le relief, I’angle d’acquisition des données, les effets de 1’atmosphere,
les caractéristiques des capteurs, etc. Cependant, le signal délivré par les oxyhydroxydes de fer
est suffisamment puissant pour marquer les données satellitaires. Ainsi, des parameétres, établis
en laboratoire peuvent étre, apres adaptation, appliqués aux images spatiales (Madeira, 1991).

On a vu que les sols ferrallitiques d’Afrique de 1’Ouest sont soumis a des contraintes qui
provoquent leur dégradation. Celle-ci peut étre rapide, il est alors nécessaire d’assurer un suivi
régulier de 1’évolution de ces sols. La télédétection permet de remplir cette fonction. Cependant,
pour interpréter solidement les données satellitaires, il faut d’abord connaitre 1’objet naturel.

Pour cela, les études sur le terrain et en laboratoire sont toujours nécessaires.

D’un autre c6té, I’interprétation des images spatiales est souvent contrariée par 2 parametres
« parasites » : ’humidité des sols et la matiere organique. .

Lors d’une phase d’humectation ou au contraire de s€cheresse, les sols se comportent
différemment selon leur texture (plutdt argileuse ou plutdt sableuse, par exemple) : en fin de
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saison séche, un sol ferrallitique a une teneur en eau quasiment identique d’une année sur
I’autre, alors que pour un sol ferrugineux, la teneur en eau dépend de la durée de la période
séche (Humbel, 1976). Quand on regarde les évolutions des valeurs de réflectance d’un sol
ferrallitique et d’un sol ferrugineux en fonction de la teneur en eau, on s’apercoit qu’elles
different (Brasset, 1991). Bédidi et al. (1992) ont montré que cette variation s’expliquait par une
distribution différente de I’eau dans la porosité de ces sols.

Les oxyhydroxydes de fer et la matiere organique absorbent dans le domaine du visible.
Quand ces 2 constituants sont présents dans un sol, le signal du fer est modifi€é (Madeira,
1991). On comprend ainsi que lors d’une étude sur les oxyhydroxydes de fer, on élimine
préalablement la matiére organique. On procéde ainsi sur les horizons de surface qui sont riches
en matiére organique (sauf en zone aride ou semi-aride). Or, les capteurs satellitaires n’analysent
que la surface des sols. Si on se place dans I’optique d’une meilleure compréhension des
données spatiales, il devient nécessaire d’étudier les sols sans traitement préalable.

Actuellement, les interactions entre la réflectance d’une part, I’humidité et la maticre
organique d’autre part sont mal connues. On voit donc que les études en laboratoire sont
indispensables.

Les résultats de réflectance diffuse présentés dans cette introduction ont été acquis sur des
sols de diverses origines, sans relations génétiques entre eux. Or, si on veut appréhender les
transformations des sols ferrallitiques, il est nécessaire de travailler sur une succession de sols.
Autrement dit, i] faut procéder a I’échelle d’une toposéquence.

La toposéquence choisie est située prés de Yabone (Basse-Casamance, Sénégal), a une
vingtaine de km de Ziguinchor, sur la rive gauche du fleuve Casamance (voir carte de
présentation). L’étude de cette toposéquence par spectroscopie en réflectance diffuse a bénéficié
des résultats de Kaloga (1990) et Colleuille (1993, 1994) sur le plan pédologique et
hydrophysique. Les sols ferrallitiques se situent au sommet de la toposéquence alors que les
sols ferrugineux sont en bas de pente. Si on se place au niveau des oxyhydroxydes de fer, les
variations des teneurs en goethite et hématite sont commandées par 2 parametres essentiels : la
maticre organique en surface et le degré d’hydromorphie en profondeur. On peut également
ajouter dans une moindre mesure la diminution de la qualité du drainage avec la profondeur pour
certains profils. Ces 3 facteurs provoquent la diminution de la teneur en hématite (toujours) et en
goethite (dans de moindres proportions). L’augmentation croissante de I’hydromorphie est
responsable de la transformation des sols ferrallitiques en sol ferrugineux (Kaloga, 1990).

L’étude par spectroscopie en réflectance diffuse des sols de Yabone a donc pour objectif:
* de suivre la transformation de I’héritage ferrallitique par 1’intermédiaire des
oxyhydroxydes de fer (goethite et hématite),
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* de vérifier la possibilité d’analyser le fer des horizons de surface, sans détruire la
maticre organique,
* de confirmer que la réflectance diffuse prend en compte le parametre « structure du

sol ».

Le mémoire a suivi le plan suivant :

Premiére partie : le cadre naturel
Chapitre 1 : Présentation de la Basse- Casamance (gé€ologie, climat, hydrogéologie,
végétation),
Chapitre 2 : Inventaire des sols. Définition d’un sol ferrallitique. Description de la

toposéquence de Yabone.

Deuxiéme partie : Méthodes et techniques d’amélioration spectrale
Chapitre 3A : Réflectance diffuse, spectroscopies visible, infrarouge,
Chapitre 3B : dérivée seconde, colorométrie.

Troisieme partie : Résultats
Chapitre 4 : Calibration (précision des mesures et calibration des parameétres de dérivée
seconde par Mdssbauer),
Chapitre 5 : transformation de 1’héritage ferrallitique (€tude des profils caractéristiques de
la transformation des sols ferrallitiques)
Chapitre 6 : Contribution de la réflectance diffuse a 1’étude de la structure d’un sol
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PREMIERE PARTIE
LE CADRE NATUREL




INTRODUCTION

Les caractéristiques d’un sol dépendent de plusieurs facteurs : la roche dont il est issu (la
roche-mere), le climat (température, importance et régularité des précipitations), 1’altitude et le
modelé, la vie (végétation, micro-faune, bactéries, champignons, etc) et la durée.

La transformation d’une roche en un sol constitue un vaste champ de recherche. Celui-ci
comprend aussi bien la compréhension des phénomenes d’altération de la roche-mere que des
mécanismes de la pédogénese. La pédogénese est le reflet des conditions climatiques,
géomorphologiques et biologiques (pédoclimat). La formation d’un sol suppose donc une
stabilité du climat pendant une durée plus ou moins longue. Lorsque le pédoclimat évolue, la
pédogénese peut également changer. C’est le cas actuellement en Afrique de I’Ouest. En effet,
on assiste dans cette région a une diminution des précipitations qui fragilisent les sols qui se sont
formés sous un climat plus humide.

Il est donc important de bien situer ces sols dans leur milieu naturel, d’autant plus que
I’activité anthropique soumet ce milieu 2 une pression de plus en plus forte, ce qui entraine (ou
accentue) la dégration des sols ferrallitiques.
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Chapitre 1

La Basse - Casamance
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La Basse Casamance

I-ESQUISSE GEOLOGIQUE

La Casamance est située au sud du bassin sédimentaire s€négalo-mauritanien (fig. 1-1). Ce bassin
cotier est constitué de terrains secondaires (2 partir du Jurassique supérieur) et tertiaires (Miocéne
compris), d'allure générale monoclinale et s'élevant légerement d'Ouest en Est. La formation du
bassin est liée a I'ouverture de 1'Atlantique Nord (Liger, 1980). Sur la figure 1-2 (coupe située a la
hauteur de Dakar), on retrouve effectivement la structure d'ensemble d'une marge passive. Sa
subsidence a été importante et prolongée, l'ensemble des séries atteignant I'épaisseur de 7 000 m au

niveau de la cote (fig. 1-2).

P PLLEESINT o (DCINC e
- == — —,
— " i . - -
- - > - - - - . -
- - -

RS

§ oy S0 ® wow & s orpen
’“ farte semtmmen
ll - Asumve Sreseintgy ¢4 SUSemEcgluy

Fig. 1-2 : Coupe schématique du bassin sénégalais (in Liger, 1980)

En Casamance, les affleurements sont constitués de formations d'age tertiaire (fig. 1-3). Le relief,
peu accentué consiste en un plateau entaillé et morcelé par les digitations de nombreux marigots qui
rejoignent la Casamance (Staimesse, 1967) et le point culminant est de 60 m. La figure 1-4 indique
I'emplacement de sondages effectués en Basse-Casamance. Si on regarde les dépdts post-éocenes, on
s'aper¢oit qu'ils sont sablo-argileux (avec des niveaux marno-calcaires dans quelques sondages) (fig.
1-5). Ils correspondent a ce que 1'on nomme traditionnellement le "Continental terminal”. Il s'agit en
réalité d'un faciés marin fortement transformé par une altération continentale (Tessier et al, 1975).
Mais la situation est peut-€tre un peu plus complexe en bordure atlantique car il existe des traces de
remaniement des grés argileux du Continental terminal lors des transgressions ultérieures (Diop,
1990), notamment la derniére, appelée Nouakchottien sur les cotes sénégalo-mauritaniennes (Michel,

1973). Quoiqu'il en soit, on conservera par commodité le terme "continental terminal".
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La Basse Casamance

II- CLIMAT

Le climat de la Casamance et plus globalement de I'Afrique de l'ouest résulte du mouvement de
plusieurs masses d'air. Les principales sont au nombre de 4 (Leroux, 1983): '
- I'anticyclone des Agores,
- I'anticyclone de Sainte-Hélene,
- la cellule thermique continentale du Sahara (C.T.C.S.),
- le front intertropical (F.1.T.), appelé équateur météorologique.

En fait, la quasi-totalité des flux qui balaient la région sont dus a l'anticyclone des Acores (qui
génere les alizés maritimes de direction NNW a W) et a la C.T.C.S. (qui engendre les alizés
continentaux de direction NE a E), responsable de 1a migration du F.I.T. L'anticyclone des Agores et
la C.T.C.S. engendrent des flux secs, I'anticyclone de sainte-Hélene et le F.1.T., des flux humides.

La figure 1-6 retrace cette migration et explique ainsi le type de climat que 1'on trouve dans ces
régions. Si on prend le cas de la Casamance (repérée par la ville de Ziguinchor), on a la situation
suivante : tant que le F.I.T. se trouve au sud de la Casamance, les masses d'air séches dominent :
c'est 1a saison seche. Elle dure de novembre a mai, soit 7 mois. Dés que le F.I1.T. arrive au niveau de
la Casamance, le régime des flux changent. En effet, leur moteur est l'anticyclone de Saint-Héléne.
Initialement, ce sont des alizés, mais ils sont déviés aprés leur passage a I'équateur et deviennent des
flux de mousson tres instables. Cette mousson atlantique est responsable de 1'ensemble des pluies de
la région. La saison des pluies s'étale donc de juin & octobre, soit 5 mois, avec un maximum en aoft.

Si on considére la période 1931-1990, les précipitations moyennes annuelles & Ziguinchor sont de
1399 mm (Montoroi, 1992) et 1a température moyenne annuelle est de 26,5 ° C, avec une amplitude de
4,9 °C.

Cette influence alternée entre les alizés maritimes et la mousson atlantique correspond 2 un climat
tropical de type libéro-guinéen (Leroux, 1983).

1l faut souligner un fait trés important : la pluviosité varie énormément d'une année sur l'autre (fig.
1-7), ce qui rend difficile 1'établissement de comparaison. C'est pourquoi les spécialistes travaillent
sur de grandes périodes (30 ans en général) (Michel, 1973). Cependant, si on compare la période
1933-1963 a la période 1968-1983, on peut se rendre compte que l'isohyete 1000 mm s'est déplacé
d'une centaine de km (Le Borgne, 1988, 1990; Gavaud, 1990). La figure 1-8 illustre bien ce
phénomene. Ainsi, & Ziguinchor, on observe la pluviosité annuelle moyenne suivante (fig. 1-7) :

1931-1950 : 1541 mm,

1951-1970 : 1524 mm,
1971-1990 : 1133 mm.
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La Basse Casamance

Ce phénomene de régression de la pluviosité se retrouve également plus a I'est, dans le Massif du
Fouta Djalon (Orange, 1992). Ce massif a une grande importance car le Sénégal, la Gambie et le
Niger y ont leur source.

D'une facon générale, cette tendance s'exprime a l'échelle de 1'Afrique de 1'ouest (Le Borgne,
1990). Cette situation, qui semble s'installer, ameéne certains auteurs a placer la Casamance
franchement dans le domaine soudanien. Quoiqu'il en soit, cette péjoration climatique se traduit par

une dégradation des milieux naturels et notamment des sols (Gavaud, 1990).

III- RIVIERES ET HYDROGEOLOGIE
III-1- Rivieres

La Casamance est le cours d'eau principal de la région qui porte son nom. Son régime est tropical
pur (Michel, 1973), c'est-a dire que les hautes eaux coincident avec la saison des pluies et 1'étiage,
avec la saison séche. En dépit de la faiblesse générale de la pente du fleuve, 'écoulement est
permanent, méme les années seches. D'un autre c6té, il ne faut pas oublier que la Basse-Casamance
est avant tout un milieu estuarien et donc soumis aux influences marines. La succession d'années
seches a provoqué une diminution du débit du fleuve et de ses affluents  (fig. 1-9). La conséquence
la plus spectaculaire est la modification du régime estuarien : jusque dans les années 1970, le régime
était normal, c'est-a-dire que la salinité décroissait de 1'aval vers 1'amont; actuellement, c'est l'inverse,
méme en saison des pluies (Diop, 1990). Cette sursalure du fleuve et de ses affluents, mais aussi des
nappes phréatiques et des sols est un phénomene trés net et a pour conséquence une détérioration du
milieu estuarien (dessication des sols, reprise de I'érosion éolienne, transformation de la mangrove
saine en mangrove "chétive" et parfois méme disparition des mangroves; Marius, 1985).

II1-2- Hydrogéologie

En Casamance, on a recensé 4 aquiferes (Diop, 1990). Le plus profond et le plus important est la
nappe maestrichtienne. Sa profondeur varie : 600 m en Basse-Casamance contre 150 m en Haute-
Casamance; a la base du Mio-Pliocéne, on trouve la nappe semi-profonde, de structure complexe
(faciés variés); dans les niveaux sableux pliocénes, on trouve un autre aquifére alimenté localement
par infiltration; enfin, dans les niveaux d'altération du continental terminal, se trouve la nappe
superficielle. Malgré des débits faibles et des profondeurs de puisage parfois impressionnant (25 m),
cet aquifére renferme des réserves considérables (850 000 m? ] "1y et alimente de nombreux villages
(Travi, 1993). Cette nappe superficielle est alimentée par les eaux de pluie annuelle. Cette alimentation
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La Basse Casamance

varie selon la nature des sols, la pente, I'évapotranspiration. En fait, 1'alimentation de la nappe semble
surtout conditionnée par l'existence d'un niveau cuirassé qui évacue une grande partic des eaux
d'infiltration vers les marigots. seule une faible fraction des eaux traverse le niveau cuirassé et
alimente la nappe (Staimesse, 1967). En raison du déficit pluviométrique, le toit de la nappe est
descendu de plusieurs métres sur la totalité de la Casamance. En effet, la nappe se situait au maximum
a 15 m de profondeur dans les années 60 (Staimesse, 1967).

Dans la zone littorale, la nappe semi-profonde, la nappe sableuse, la nappe superficielle et par
conséquent les sols sont fortement contaminées par les eaux sursalées (Mougenot, 1990)

IV- VEGETATION

La Basse-Casamance est une région de transition entre la forét claire et la savane humide. La
répartition actuelle est la conséquence de la diminution des précipitations et des dégradations
engendrées par l'activité humaine. La situation de cette région, a I'embouchure d'un fleuve, lui donne
une spécificité par rapport a l'intérieur du pays, d'olt son autre appellation : Casamance maritime.

On peut diviser cette région en 2 grands milieux naturels, la mangrove et la forét.

IV-1- La mangrove

L'estuaire de la Casamance est dominée par 1a mangrove (fig. 1-10), espece adaptée aux conditions
spéciales de ce milieu (forte salinité, hydromorphie permanente, fluidité du support vaseux). On peut
distinguer 3 sortes de mangrove (Diop, 1990) :

- une mangrove primaire, rare a présent;
- une mangrove secondaire, résultant de l'exploitation de la mangrove primaire, trés fréquente;
- une mangrove aménagée en rizieres, fréquente.

Les mangroves hautes sont constituées de Rhizophora racemosa , les mangroves basses de
Rhizophora mangle (cette mangrove a Rhizophoras est appelée mangrove rouge). Sur les vasiéres
supérieures, submergées irréguliérement, se développe une mangrove adaptée a une salinité plus
élevée, Avicennia africana (mangrove "blanche").

Comme on I'a vu plus haut, les précipitations moindres enregistrées ces 20 derni¢res années ont
entrainé une sursalure des cours d'eau, des nappes superficielles et des sols. Cette hausse de la
salinité a pour principale conséquence l'augmentation des surfaces dénudées (la mangrove ne peut
plus se maintenir) appelées "tannes" (Marius, 1985).
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IV-2- La végétation des plateaux

Les plateaux sont surmontés d'une forét séche relictuelle a espéces semi-décidues (Ségalen, 1994).
Mais la dégradation d'origine anthropique (feux de "brousse", par exemple) conduit a l'introduction
d'especes typiques d'une savane arborée comme le baobab, résistantes aux incendies (Condamin,
1988). De plus I'exploitation de certaines variétés modifie encore plus le milieu naturel. C'est ainsi
que Montoroi (1992) distingue 3 zones dans le bassin versant de Djiguinoum (en face de Yabone, sur
l'autre rive de la Casamance, voir carte de présentation) : la forét séche, la forét galerie et la palmeraie.

La forét non dégradée présente uniquement des espeéces guinéennes. La seule forét que l'on puisse
encore qualifier de primitive se trouve dans le Parc National de Basse-Casamance, au sud d'Oussoye
(Condamin, 1988). Ailleurs, les essences sont qualifiées de soudano-guinéennes. Si on reprend
l'exemple de Djiguinoum, pour la forét on a les espéces suivantes (Montoroi, 1992) :Cordyla pinnata
, Bombax costatum , Daniella oliveri , Khaya senegalensis , Combretum nigricans , Terminalia
macroptera . La présence plus ou moins importante d'une strate herbacée (Pennisetum, Andropogon,
par ex.) est le témoin du passage & une savane arborée.

La palmeraie est composée de Elaeis guinensis (palmier a huile) que les villageois préservent pour
le bois d'oeuvre, l'huile, le vin de palme.

La forét galerie est constitué de diverses essences (Cola cordifolia , Pterocarpus erinaceus )

associées a des arbustes (Combretum micranthus , Acacia macrostachya ) et des herbacées.

IV-3- Le milieu agricole

Le défrichement de la forét a entrainé la constitution d'une savane arborée anthropique ou
secondaire, pour reprendre les termes de Avenard (1990). A cdté des essences préservées pour leur
grande taille, on trouve des espéces a fruits comestibles (Montoroi, 1992) : Parkia biglobosa |,
Borasus aethiopium , Adansonia digitata (baobab), Parinari excelsa (pommier du Cayor), Ceiba
pentandra (fromager), Faidherbia albida , manguiers, orangers, citronniers. Les champs sont
consacrés a la culture de l'arachide, du mil et du sorgho. Ces cultures séches sont récentes, 40 ans
environ (Michel, 1990).’

Car la culture traditionnelle par excellence est celle du riz (fig. 1-11); en effet, d'aprés certains
spécialistes, cette région de 1'Afrique est une aire originelle de domestication du riz (Staimesse, 1967).
Cependant, on assiste au déclin de la riziculture (en partie a cause de la sécheresse) et les villageois
s'orientent vers des cultures séches destinées a 1'exportation, Iégumes et surtout arachide. La culture a
outrance de l'arachide est lourde de conséquences. D'une part, elle se fait au détriment du mil et du
sorgho (cultures vivrires) et de l'autre, elle provoque un défrichage intense de la forét des plateaux.
Les sols sont alors fragilisés et se dégradent sous l'action du ruissellement.
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L'ensemble du milieu naturel de Basse-Casamance est schématisé sur la figure 1-12.
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Chapitre 2
Ferrallitisation, sol ferrallitique
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Fig. 2- I: Carte des sols de la zone tropicale (Riou, 1990).
Légende simplifiée :

I- Sols ferrallitiques
2- Sols ferrallitiques et ferrugineux tropicaux
3- Sols ferrugineux tropicaux

4- Sols tropicaux des régions subarides (Sahel, par exemple).



Ferrallitisation, sol ferrallitique

I- LES SOLS DE BASSE-CASAMANCE

La carte des sols d'Afrique montre que la Casamance occupe une situation particuliére. Elle se situe
en effet dans le domaine de coexistence des sols ferrallitiques et ferrugineux (fig. 2-1). Cette
caractéristique a fait travailler de nombreux chercheurs (Maignien, 1961; Michel, 1973; Chauvel,
1977, par exemple).

En fait, il faut souligner que les sols ferrugineux tropicaux associés aux sols ferrallitiques sont
différents des autres sols ferrugineux tropicaux. En effet, dans un cas, les sols ferrugineux tropicaux
sont issus de sols ferrallitiques et sont appelés « sols ferrugineux tropicaux polygéniques » alors que
dans I’autre cas, les sols ferrugineux tropicaux sont directement isuus de I’altération d’une roche-
mere. On parle alors de « sols ferrugineux tropicaux climaciques ». Cette distinction, qui n’apparait
pas dans la classification francaise des sols (CPCS, 1967), sera faite dans le nouveau référentiel
pédologique en cours d’élaboration.

C’est ainsi qu’un pédologue novice peut étre tenté d’établir la différence entre un sol ferrallitique et

un sol ferrugineux tropical uniquement sur le critére du degré d'altération des matériels originels:

* sol ferrallitique : sol issu d'une altération poussée des matériaux originels sous un
climat chaud et humide,

* sol ferrugineux : sol issu d'une altération moins poussée que pour les sols
ferrallitiques. Ces sols se rencontrent en climat tropicaux a
saisons contrastées (Lozet et Mathieu, 1990).

Sur la carte pédologique de 1a Basse -Casamance au 1/100 000 (Barreto, 1985), on remarque que
les sols ferrallitiques et ferrugineux tropicaux ont une disposition ordonnée par rapport a la
topographie (fig.2-2). Les sols ferrallitiques se trouvent sur les plateaux et en haut des versants alors
que les sols beiges se situent en bas de pente.

Les sols hydromorphes et halomorphes, ainsi que leur transformation sous l'effet de

I'augmentation de la salinité font 1'objet de nombreux travaux (Marius, 1985; Le Brusq et al., 1987;
Mougenot, 1990; Montoroi, 1995, par exemple).

La transformation des sols ferrallitiques en sols ferrugineux tropicaux est pro.voquée par une
modification de la microstructure (Kaloga, 1990; Colleuille, 1993). Pour aborder 1’étude proprement
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- Ferrallitisation, sol ferrallitique

dite de la transformation de I’héritage ferrallitique, il est nécessaire d’effectuer un rappel sur les
caractéristiques d’un sol ferrallitique. '

II- FERRALLITISATION - SOL FERRALLITIQUE

II-1- Ferrallitisation

L'altération chimique (hydrolyse) joue un réle moteur dans la formation dans la formation des
sols. La température influe ensuite sur les vitesses des réctions chimiques. Ainsi, l'altération
ferrallitique nécessite un climat humide et chaud.

L’eau est donc le facteur essentiel. Cette eau est plus ou moins chargée en CO, dissous, d’origine
atmosphérique ou venant de la minéralisation de la matiére organique (Ségalen, 1994). Ensuite, la
qualité du drainage joue sur la nature des minéraux néoformés.

Les réactions présentées ci-dessous concernent I’altération de 1’orthose, feldspath potassique. II
s’agit donc d’un minéral primaire ne contenant pas de fer.

A
KSi3;AlOg — {4Si(OH), + 2(X*, OH)} + Si,0;A1,(OH),
Orthose ;@  Solution Kaolinite
Minéral I Minéral I
B
KSi;OgAl = {3Si(OH), + (K*, OH)} + AIl(OH);
Orthose B0 Solution Gibbsite
Minéral I Minéral I

La ferrallitisation consiste en 1'hydrolyse compléte des minéraux primaires (feldspaths, micas, ...).
Elle s'accompagne de 1'élimination des alcalins (en totalité), des alcalinoterreux (en grande partie), de
la silice (processus de désilicification) en méme temps qu'une accumulation en fer, aluminium et silice
(Tardy, 1993). Le fer s'individualise sous forme d'oxyhydroxydes de fer, goethite et hématite
essentiellement. L'aluminium se retrouve dans la kaolinite et 1a gibbsite.
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La formation préférentielle de gibbsite ou de kaolinite est conditionnée par la plus ou moins grande
vitesse d’évacuation de la silice. En effet, la silice et 1’aluminium ont une forte affinité et en se
combinant forment de la kaolinite. C’est ainsi que ’on distingue 3 stades dans la ferrallitisation,
dépendant de la qualité¢ du drainage (la qualité du drainage est un paramétre complexe dans lequel
entrent en jeu la nature de la roche-mere, les conditions climatiques et la topographie). Par ordre
décroissant de la qualité du drainage, on a la situation suivante :

* €limination totale et rapide de la silice : le minéral alumineux formé est la gibbsite
exclusivement (pdle allitique, réaction B).

* élimination plus lente de la silice : de la silice peut se combiner avec Al pour former de
la kaolinite. On a coexistence de gibbsite et de
kaolinite

* élimination lente de la silice : le milieu contient toujours de la silice, ce qui entraine la

formation de kaolinite uniquement (p6le kaolinitique, A).

La présence de quartz dans la roche-mére des sols de Basse-Casamance fait qu’il existe toujours
une réserve en silice pour la néoformation de kaolinite (Duchaufour, 1983).

L altération des minéraux primaires contenant du fer libére du Fe’*. Si I’eau est moyennement
acide et le drainage correct, alors I’ion ferrique précipite sous forme d’oxyhydroxydes. Le fer ne
participe donc pas a la structure de la kaolinite (en tout cas, il ne peut peut étre incorporé qu’a tres
faible teneur).

On a vu dans le chapitre 1 que le matériau originel des sols de Basse-Casamance est constitué des
formations gréso-argileuses du "Continental terminal". Comme ces formations ont subi une altération
continentale de type ferrallitique, leur minéralogie est simple et sans surprise : quartz, kaolinite,
goethite et hématite. De plus, ces constituants sont soumis uniquement aux phénoménes de
pédogénese, c'est-a-dire que les processus d'organisation et de réorganisation ont une influence trés
grande (Chauvel, 1977). Cela signifie également que si on ne peut pas interpréter les hétérogénéités
minéralogiques éventuelles au sein d'un méme profil en termes de processus pédologiques, alors il
faudra considérer qu’elles sont héritées de la roche-mére.

I1-2- Sol ferrallitique : structure, porosité

Dans un sol, on distingue les minéraux primaires résiduels des minéraux secondaires. Les
premiers forment le squelette, les seconds, le plasma. Ainsi, dans le cas des sols ferrallitiques, le
squelette est constitué des grains de quartz et le plasma de kaolinite, de goethite et d'hématite.
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Humbel (1976) a étudié la structure des sols ferrallitiques. Ses conclusions sont les suivantes :

Si on compare la porosité de nombreux sols ferrallitiques, on remarque que hors squelette, elle
varie peu d'un sol a un autre : le squelette joue un role passif d'encombrement. La porosité dépend
donc de I'arrangement relatif des constituants du plasma et de la permanence de cette organisation. En
fait, il faut distinguer les horizons supérieurs soumis a une activité biologique et & des phénomeénes
physico-chimiques, des horizons plus profonds influencés uniquement par ces derniers. Dans les
premiers horizons, la porosité élevée est le résultat de 1'action de plusieurs paramétres :

- des mécanismes physico-chimiques qui permettent la formation et une individualisation plus ou
moins poussée de microagrégats,

- une activité¢ biologique dont l'effet est d'ameublir le sol. Cela a pour conséquence d'aérer
l'assemblage des microagrégats (d'oll une macroporosité trés développée),

- une stabilité de la matrice a 1'état humide, assurant le maintien de la porosité.

Pour un sol donné, I'humidité est a peu pres stable d'une année sur l'autre en saison des pluies, a
condition que I'apport en eau soit suffisant, et ce, indépendamment du degré de desséchement atteint
en fin de saison seche.

La stabilité & travers les saisons de 1’organisation en microagrégats est donc la caractéristique
principale des sols ferrallitiques (en fait, les auteurs parlent fréquemment de la microagrégation pour
évoquer la stabilité de la microaggration). Cambier et Prost (1981) ont reconstitué les différents
niveaux d'organisation d'un sol ferrallitique de Moyenne Casamance (fig.2-3). Selon eux,
l'organisation du matériau peut étre divisée en 2 stades; dans le premier (niveaux a et b), les liaisons
se font grace a des surfaces de contact; dans le deuxiéme, les liaisons s'effectuent localement par des
points ou des lignes de contact (cercles du stade b). Ces liaisons sont dues aux oxydes de fer et sont a
l'origine de la structure micronodulaire.

Boudeulle et Muller (1988) ont constaté en analysant des sols ferrallitiques du Cameroun au
microscope €électronique a transmission que la kaolinite et les oxydes de fer (goethite et hématite)
étaient effectivement étroitement li€s. D’aprés eux, ils s’agit de « vraies liaisons ». Cependant, la
nature et I’importance de leur role sont encore mal compris (Schwertmann, 1988). On présente donc

ici quelques résultats de travaux portant sur le(s) mécanisme(s) de la microagrégation.
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a) Cristallite de kaolinite résultant de I'empilement
régulier de dizaines de feuillets.

b) Particule formée par la juxtaposition
face contre face de quelques cristallites.

c¢) Domaine anisotrope a l'intérieur duquel
les particules sont orientées et liées par des
composés du fer (en b, cercles = points de contact).

d) Plasma constitué de micronodules et de grains de quartz

Fig. 2-3 : Relations kaolinites-fer dans un sol ferrallitique (Cambier et Prost, 1981)

Les liaisons kaolinite-oxydes de fer sont peu nombreuses (Cambier et Picot, 1988). Selon eux, les
surfaces des constituants cristallisés jouent davantage un réle essentiel qu’une phase amorphe
particuliere. Cependant Barberis et al. (1991), qui ont étudi€ d’autres types de sols contenant des
oxyhydroxydes de fer (goethite et hématite), estiment que les amorphes ont au contraire un role
prédominant. Ces auteurs ont extrait les oxyhydroxydes de fer d’agrégats de différentes tailles par
différentes méthodes. Ils ont déduit de leurs expériences que le mécanisme de microagrégation était
trés largement provoqué par des amorphes du genre ferrihydrite, plutdt que par les oxyhydroxydes
bien cristallisés.

Rappel : La ferrihydrite est un oxyde hydrat¢ de fer faiblement ordonné de composition
approximative Fe, (O, OH, H20),, (Eggleton et Fitzpatrick, 1988).

Lahmar et Bresson (1989), sur des sols fersiallitiques trouvent également que le développement de
la micro-agrégation est li€ au fer amorphe, de méme que la cohésion des agrégats. Bartoli et al. (1988)
obtiennent les mémes résultats sur des sols & kaolinite et oxydes de fer. Pour Barberis et al. (1991),
cette propriété de ces amorphes est due 4 une plus grande efficacité de leur mécanisme d’agrégation,
en plus de leur surface de réactivité importante, paramétre généralement invoqué (Schwertmann,
1988). D’apreés Ségalen (1994), ces liaisons Kaolinite-fer s’effectuent par I'intermédiaire de ponts
hydrogene.
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Barberis et al. (1991) ont aussi remarqué que les agrégats dont le rapport hématite/goethite était
supérieur a 0,3 étaient beaucoup plus résistants aux extractions (CBD et TAMM) que ceux qui
contenaient moins d’hématite ou pas du tout. D’apres ces auteurs, cela signifie que les sols contenant
une proportion importante d’hématite ont une tendance moins développé a la microagrégation que les
sols en contenant moins. Or, les sols étudiés par Chauvel et al. (1976) sont des sols rouges
ferrallitiques (rapport hématite/goethite = 0,6; Cambier, 1986) et ils présentent une microagrégation
typique, comme on vient de le voir. Arduino et al (1989), sur des sols semblables a ceux de Barberis
et al. (1991) et contenant entre 4 et 8 % de fer, ont remarqué que la teneur n’influait pas sur
I'importance de 1’agrégation. De plus, ils n’ont pas trouvé de différences dans le processus
d’agrégation entre les sols a hématite et goethite et ceux a goethite uniquement.

D’apres les auteurs cités, la phase ferrique impliquée dans 1’assemblage kaolinite-fer peut donc €tre
soit des oxyhydroxydes de fer, soit des amorphes, voir des ions Fe3+ (Kaloga, 1990). Dans tous les
cas, Cambier et Picot (1988), Chauvel et al. (1976) soulignent que la proportion de fer effectivement
impliquée dans 1’ assemblage kaolinite-fer est trés faible. Ces derniers en ont déduit la distinction entre
le fer « actif » et le fer « inactif » (ce fer se répartissant de fagcon homogéne dans la matrice
argileuse. Ils correspond aux formes bien cristallisées, goethite et hématite).

D’un autre c6té, la kaolinite liée aux oxydes de fer est dite masquée car elle n'a pas le méme
comportement que 1'argile libre (Chauvel et al, 1976). Cette microstructure conduit 2 une organisation
isotrope (microagrégats) et se traduit par une macrostructure fortement poreuse (Robain et al., 1990).

La stabilité de la microstructure des sols ferrallitiques repose uniquement sur cet assemblage
kaolinite -fer. Puisque les zones de contact sont en nombre limité (Cambier et Prost, 1981), on
comprend que cette derniere puisse €tre déstabilisée facilement (destruction d'un nombre limité de
liaisons, par exemple).

Lorsque le complexe kaolinite-fer se dissocie, le sol ferrallitique se transforme en sol ferrugineux
(Kaloga, 1990). Ces résultats permettent de préciser la distinction sol ferrallitique - sol ferrugineux.
On peut en effet dire a2 présent qu'un sol ferrallitique est caractérisé par un assemblage
stable formé de kaolinite et d'oxydes de fer, alors que dans un sol ferrugineux,
kaolinite et oxyhydroxydes de fer constituent des phases indépendantes.

III- TOPOSEQUENCE DE YABONE

La toposéquence de Yabone a été~décrite en détail par Kaloga (1990) et Colleuille (1993). On y fera

donc référence au cours de ce paragraphe ainsi que dans le reste du mémoire.
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La toposéquence de Yabone correspond 2 un modéle classique en Afrique de 1'Ouest, la
transformation de sols ferrallitiques en sols ferrugineux. Comme on 1'a signalé auparavant, elle s'est
développée sur des formations gréso-argileuses du "Continental terrmnal" Les positions relatives des
différents sols sont representees sur la figure 2-4.

En amont, c'est-a-dire en position de plateau et en haut de versant (profil convexe), on trouve les
sols ferrallitiques typiques ou "sols rouges”, et en aval, c'est-a-dire vers le bas de pente (profil
concave), on a les sols ferrugineux tropicaux ou "sols beiges". Les caractéristiques des horizons B2
ont permis de distinguer plusieurs stades dans la transformation des sols ferrallitiques. C'est ainsi
qu'en descendant la pente, on trouve apres les "sols rouges"” (profils 1 a 4), les "sols rouge pale" ou
"sols rouges de transition" (profils 5 et 6), puis les "sols rouge jaune" (profil 7) et enfin les "sols
beiges" (profil 8).

1
m Sals ferrailitiques

Sal rouge
1

Sols ferrugin=ux
hyaromorznes

10YR

Fig. 2-4 : Toposéquence de Yabone

La toposéquence s'achéve par des sols hydromorphes (profils 9 et suivants); ceux-ci n'entrent pas
dans le cadre de 1’étude. La variation de couleur constitue donc une caractéristique macroscopique
évidente de la transition sol ferrallitique-sol ferrugineux. Ce changement de couleur est provoqué par
la diminution de la teneur en hématite qui n’est cependant pas la cause de la transformation du sol
rouge, mais accompagne seulement le processus (Kaloga, 1990). En effet, la structure ferrallitique se
conserve jusqu'au stade "sol rouge jaune" et ne disparait qu'avec le stade "sol beige" (Colleuille,
1994). Ce stade correspond a la réactivation de I'argile ou, pour reprendre la terminologie de Chauvel
et al. (1976), au « démasquage » de la kaolinite.

Les échantillons représentatifs des différents stades ont fait ’objet de nombreuses caractérisations
analytiques (RX, Analyse Thermo-Différentielle, dissolution sélective des oxydes de fer -TAMM,
CBD, voir annexes). Parallelement, les horizons B2 ont ét€ analysé au porosimetre a mercure, au
microscope optique, par rétractométrie et par fractionnement des agrégats (Colleuille, 1993).
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Les RX donnent la minéralogie suivante : quartz, kaolinite, goethite et hématite, ainsi que des
traces de rutile (souvent) et d'anatase (toujours). La teneur en fer des horizons B2 est faible, 2 %
maximum (Fer total, méthode des triacides) pour les sols rouges (horizon 3-6) contre 1,25 % pour le
sol beige (horizon 8-6). Cette faible concentration en oxydes de fer (moins de 1,5 %, méthode CBD),
rend difficile une étude quantitative des données de diffraction X, surtout en présence de beaucoup de
quartz.

Remarque :

L’échantillonnage jusqu’a 6 m de profondeur dans le profil Yaln’a pas détecté la présence d’une
nappe. Cependant, en bas de pente, on trouve une nappe alluviale qui provoque une hydromorphie
des sols. Cette hydromorphie, discréte dans le stade rouge de transition, s’amplifie avec les stades
rouge jaune puis beige ferrugineux.
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INTRODUCTION

Dans cette étude, I’ objectif principal est de répondre  la question suivante :

Avec la spectroscopie visible en réflectance diffuse (SRD visible), peut-on quantifier les
teneurs en oxydes de fer, notamment la goethite et 'nématite qui sont largement répandues dans
le milieu tropical ?

Si oui, cela aura 2 conséquences : tout d'abord, la SRD devient véritablement une méthode
incontournable pour 1'analyse des oxydes de fer des sols; ensuite, on aura progressé dans la
démarche qui consiste a lier données de laboratoire, résultats de terrain (spectrometre portatif) et
images satellitaires. En effet, confronter les résultats acquis a différentes échelles est une
nécessité pour interpréter toujours plus finement les données fournies par les satellites SPOT ou
TM. Bien évidemment, on n'oublie pas les nombreuses difficultés li€es justement a ce transfert
d'échelle (effets atmosphériques, de 1’angle d'acquisition des images, de la surface, entre
autres), mais comme ces parametres ne constituent pas l'objet de 1’étude, on considérera que les
résultats acquis pourront étre utilisés tels quels.

D'un autre c6té, méme si on s’est moins intéress€ au domaine du proche infrarouge, celui-ci
peut également donner des informations utiles, notamment sur les minéraux hydroxylés, comme
la kaolinite, le degré d'humidité ou sur la matiere organique. On complétera donc toujours les
données du visible par celles du proche infrarouge.
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Spectroscopies

I- REFLECTANCE DIFFUSE
I-1- Réflexion diffuse et réflexion spéculaire

Lorsqu'un rayon de lumiére de longueur d'onde A atteint la surface d'un milieu particulaire dont
1'épaisseur est importante par rapport a A, il peut se comporter de plusieurs fagons selon le processus
en jeu : réfraction, réflexion, absorption, diffusion, par exemple (figure 3-1).

Ces processus (nature et intensité) dépendent de la composition du matériau, de sa structure
interne et de I'état de sa surface. D'apres la figure 3-1, on constate que le rayonnement peut étre
réfléchi suivant 2 processus, soit directement par la surface, soit aprés avoir traversé une partie du
milieu.

Diffusion

Faisceau o
incident

\

/ Abs°"ptzon Réfraction

Réflexion / Fai
aisceau

transmis

Fig. 3-1 : Différents comportements possible d'un rayon lumineux au contact d'un solide
(Vaughan, 1986)

Si on consideére uniquement la surface, il existe en fait 2 sortes de rayons réfléchis : le rayon
classique que produit toute surface lisse (un miroir, par exemple) et qui obéit aux lois de Descartes
(I’angle de réflexion est égale a 1’angle d’incidence). Ce phénomeéne est appelé réflexion spéculaire.
En méme temps, une partie du rayonnement incident se réfléchit dans les autres directions de
I’espace. On parle alors de rayons diffusés par la surface.

On appelle réflexion diffuse 1’ensemble du rayonnement diffusé, soit directement par la surface
soit aprés de multiple réflexions a I’intérieur du matériau.

La figure 3-2 explique en quoi la différence, au niveau d’une surface rugueuse, entre la réflexion

spéculaire et la réflexion diffuse est fondamentale. En effet, parmi tous ces rayons, seule la
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réflexion spéculaire n’apporte pas d’information sur la couleur et donc sur la constitution du

matériau.
D’un autre c6té, il faut garder a I’esprit que le rayonnement issu de la surface (réflexion

surfacique) est moins porteur d’information que celui qui pénétre et ressort de 1’échantillon

(réflexion volumique; Hunt et Vincent, 1968).

lumiére blanchs réflexion spéculaire (non colorée)

diffusion de lumiére colorée

corps coloré

Fig. 3-2 : Réflexion de la lumiére par la surface d’un matériau coloré

I-2- Réflectance diffuse

I-2-1- Acquisition des données
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Fig.3-3 : Spectre du halon entre 3000 et 200 nm (Weidner et Hsia, 1981; Clark et
al., 1990).
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Pour les mesures de réflectance diffuse, on a utilisé un spectrophotomeétre double faisceau UV-
Visible-PIR (205-2500 nm), modele Cary 2300, équipé d'une sphére d'intégration de 10 cm de
diameétre. L'intérieur de la sphére est recouverte de halon (polytétrafluoroéthyléne). Le halon a la
propriété de réfléchir & = 100 % les radiations d'une grande partie de la région d'étude (fig. 3-3). On
peut donc I’utiliser comme référence.

Le principe du spectrophotometre est illustré sur la figure 3-4. Les radiations visible et
infrarouge (2500-340 nm) sont obtenues par une lampe de type tungsténe-halogene; les radiations
de 1'ultra-violet (340-205 nm) sont émises par une lampe au deutérium.

Le faisceau incident atteint la surface de 1'échantillon avec un angle de 3°environ. On a vu
qu’une partie du faisceau incident était réfléchi spéculairement. Une fenétre permet d’éliminer cette
réflexion qui n’est pas prise en compte dans le modeéle de Kubelka-Munk (voir ci-aprés). Ainsi,
seuls les rayons diffusés sont pris en compte.

Alternativement et pour chaque longueur d'onde, un faisceau incident touche 1'échantillon, puis
le faisceau de référence, le halon de la sphére. Deux détecteurs, situés au sommet de la sphere
enregistrent 1’énergie diffusée par les 2 faisceaux. Les détecteurs fonctionnent selon la longueur
d'onde. Dans le domaine du PIR, il s'agit d'une cellule en PbS; dans le visible et l'ultra-violet, un

photomultiplicateur prend le relais.

M. M,

Sample beam Offset
~ Lens PMT Detect:xr

PbS £

Detector r,--=-="""3 1 }

- atur "

Reference Beam

Diffuser \’1
Refew Sampte Port

Sample Paositioning Cap

Fig. 3-4 : Principe du spectrophotomeétre en mode réflectance diffuse (avec la sphére

d'intégration)

On a donc la relation suivante :

réflexion diffuse de 1’échantillon

Réflectance diffuse =
réflexion diffuse de la référence
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I-2-2- Parametres influencant la réflectance diffuse

I-2-2-1- Exemple de spectres de réflectance diffuse

La figure 3-5 représente les spectres de réflectance diffuse d’un matériau bleu et d’un matériau

jaune (il s’agit de papiers cartonnés) entre 2300 et 400 nm.

Réflectance (%)

Y S N TN N SN SU SR S
400 800 1200 1600 2000
Longueur d'onde (nm)

Fig. 3-5 : Exemple de variation de I’intensité de 1’absorption en fonction

de la longueur d’onde pour 2 matériaux de couleurs différentes.

Dans un spectre de réflectance diffuse, il faut distinguer le fond continu (ou ligne de base) des
bandes d’absorption. Les bandes d’absorption sont provoquées soit par des phénomenes
électroniques dans le visible (bandes centrées sur 410 ou 610 nm), soit des phénomenes vibratoires
dans I’infrarouge (bandes centrées sur 2100, 1920, 1775, 1470 nm). Le fond continu est considéré
comme une combinaison de phénomenes tels que la réflectance spéculaire, la diffusion multiple ou
1’absorption de matériaux a signatures constantes. Sunshine et al. (1990). La réflectance diffuse
prend en compte ces 2 types de parametres. Il s’agit donc d’un phénomene complexe.

Il n'existe pas actuellement de modele expliquant parfaitement les spectres d'échantillons
naturels. Aussi, un modeéle trés employé consiste en un traitement statistique empirique, la théorie
de Kubelka-Munk, dont le formalisme est décrit par Wendlandt et Hecht (1966) ou Frei et Mac Neil
(1973), entre autres.
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1-2-2-2- Modéle de Kubelka-Munk

Le traitement statistique du phénomeéne de réflexion diffuse aboutit a la relation suivante
(relation de Kubelka-Munk) :

f(Rq(A) = (1-RgW))? / 2R4(A)
=k'A) /s(h)

f(R) est appelé fonction de rémission, les parametres ont les significations suivantes :

* R4(A) est la valeur de la réflectance rétrodiffusée par un matériau de grande épaisseur ,
pour une longueur d’onde A donnée,

* k', un coefficient dépendant de l'absorbance du matériau,
* s, un coefficient de diffusion

L'épaisseur de 1'échantillon doit €tre telle que la lumiere ne le traverse pas. En pratique, cela

correspond a des épaisseurs de 1'ordre de 1 2 2 mm pour une poudre de granulométrie comprise
entre 10 et 40 pm (Cervelle et Moglo, 1990).

A partir de k’, on peut accéder au coefficient d’absorption k de 1a loi de Beer-Lambert. 11 est
alors possible de transformer un spectre de réflectance diffuse en spectre de transmission.
Cependant, cette transformation nécessite le respect de conditions expérimentales trés strictes

(matériau faiblement absorbant notamment) qui ne se vérifient que rarement dans la nature.

Laloi de Beer-Lambert s’écrit comme suit :

— Ao T :
I =l avec, I, : énergie incidente de longueur d’onde A,
1: énergie transmise a travers I’épaisseur d
k : coefficient d’absorption

I-2-2-3- Facteurs influencant la réflectance diffuse

La réflectance diffuse dépend de nombreux parametres qui ont été énuméré par Bédidi (1995).
On peut citer, dans le cas d’une poudre de sol, la granulométrie, I’humidité, 1a matiére organique,

’état de surface et la compaction, la réflectance surfacique, la diffusion, le degré d’homogénéité de
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I’échantillon. Au cours du mémoire, on reviendra sur les problémes soulevés par la granulométrie
des poudres d’échantillons, I’humidité, la matiére organique, 1’état de surface et le degré

d’homogénéité. On va donc discuter des autres parametres.

* Réflectance surfacique : Lorque 1’échantillon est fortement absorbant, la proportion de
rayonnement qui ressort du matériau apres pénétration est faible. la réflexion surfacique devient
donc prépondérante. Comme elle contient peu d’informations sur le matériau, le spectre de
réflectance présente des bandes d’absorption de plus faibles amplitudes et plus larges (aplatissement
du spectre). Pour remédier a cet inconvénient, il est d’usage de diluer la poudre d’échantillon dans
une matrice blanche (BaSO,, par exemple). De cette sorte, la proportion de rayons non absorbés

augmente.

* Diffusion : lorsque 1’échantillon est peu absorbant, la proportion de rayons diffusés & 1’intérieur
du matériau est tres forte. Cela provoque une atténuation des bandes d’absorption. Pour augmenter
I’intensité des bandes, on imbibe alors la poudre dans un milieu d’indice de réfraction voisin de

celui de la poudre.

Remarque

Pour la mesure de réflectance, les échantillons de poudre de sol sont placés verticalement contre
la fenétre de mesure. Comme ils ne présentent aucune cohésion, ils sont recouverts d'une lamelle de
silice. Cette lamelle provoque une diminution des valeurs de réflectance parvenant au détecteur

d'environ 8 %, et qui dépend 1égerement de la longueur d'onde (Bedidi et al., 1992).

I-2-3- Conclusion sur la réflectance diffuse

La théorie de Kubelka-Munk, donne un apercu des facteurs influant sur les valeurs de réflectance
diffuse. Cependant, elle demeure largement insuffisante pour expliquer les spectres des échantillons
naturels (sols par exemple). Une amélioration a été€ apportée par Hapke (1981, 1993) avec un
modele de réflectance bidirectionnelle. D'autres modeles de réflectance sont passés en revue par
Cierniewski et Courault (1993). Par ailleurs, la prospection par télédétection des surfaces des
planétes du systeme solaire entraine des progres constants dans la compréhension des phénomenes
liés a la réflectance diffuse (Mustard et Pieters, 1989; Hiroi et Takeda, 1990; Johnson et al., 1992,
par exemple)

Il faut donc considérer le modéle de Kubelka-Munk plutdt comme un point de départ. On a dit
qu’il tente d’expliquer a la fois les bandes d’absorption et le fond continu. Si on veut en savoir plus
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sur les mécanismes qui provoquent 1’absorption, il est donc préférable de se tourner vers d’autres

modeles.

II- SPECTROSCOPIE VISIBLE

II-1-Introduction

L'étude des interactions de la lumiére avec la matiére constitue le champ des spectroscopies. Les
spectroscopies constituent un outil puissant pour accéder a la composition ou la structure de la

matiére. On peut découper le spectre lumineux en plusieurs parties, chacune correspondant a une

spectroscopie particuliére (fig. 3-6).
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Fig. 3-6 : Spectre électromagnétique. Les domaines associés aux spectroscopies sont placés

avec leurs limites respectives exprimées en longueur d’onde et en €nergie

Le domaine du visible est conipris entre 770 et 400 nm. Pour le spectrophotomeétre utilis€ pour

cette étude, il débute a 800 nm (changement de détecteur).
L'indice le plus simple employé par les pédologues tropicaux pour caractériser les sols est la

couleur (sols rouges, sols beiges, sols bruns; Ségalen, 1994). Les couleurs sont en fait la
conséquence d'absorptions de la lumiére dans un domaine précis du spectre électromagnétique, le
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domaine auquel nous sommes sensibles (400-770 nm). Nos yeux se comportent donc comme des
capteurs capables de détecter les variations d'énergie des ondes de longueurs d’onde comprises
entre 400 et 770 nm. En réalité, chacun d'entre nous posséde une vision qui lui est propre. Cette
vision est le résultat de la physiologie de l'oeil - qui présente des variations non négligeables d’un
individu a un autre (Tovée, 1995) -, mais aussi d'un apprentissage culturel. Ainsi, en domaine
tropical, dans les régions ou les sols rouges abondent, certaines populations distinguent plusieurs
nuances de rouges, la ol un européen ne voit qu'une seule couleur. Il en est de méme pour les
peuplades inuites qui possedent de nombreux termes pour désigner les variations du blanc de la
banquise. Aussi, la grande variation dans la perception des couleurs rend difficile la comparaison
entre les résultats d’auteurs différents. Il est donc important d’introduire des méthodes quantitatives

pour la mesure des couleurs. Cet aspect sera exposé dans la deuxieme partie de ce chapitre.

II-2- Les causes de 1a couleur

La figure 3-7 représente les spectres de réflectance diffuse d’un matériau blanc (la kaolinite) et
de 2 matériaux colorés (la goethite et I’hématite). D'un point de vue optique, la kaolinite se
distingue des 2 oxydes. En effet, la kaolinite présente des valeurs de réflectance élevées qui
diminuent 1égeérement en allant vers l'ultraviolet. Ce comportement se traduit par une couleur
blanche. Les oxydes de fer sont, eux, colorés. On a dit plus haut que cette propriété est le résultat
d'une absorption sélective de radiation visibles. Comme la goethite et 'nématite n'absorbent pas au

méme endroit, leurs couleurs sont différentes (jaune et rouge, respectivement)
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Fig. 3-7 : Spectres de réflectance diffuse visible de kaolinite, goethite et hématite
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Fig. 3-8 : Causes des couleurs (Nassau, 1980).

La figure 3-8 montre les causes possibles de la couleur des minéraux. On remarque que pour les
composés qui contiennent des éléments de transition, par exemple du fer, les couleurs sont

provoquées par le champ cristallin.
Dans le cas de la goethite et de 1'hématite, qui colorent les sols, les bandes d'absorption pourront

étre expliquées par cette théorie. Cela n'empéchera pas d'autres processus d'apporter leur
contribution. Pour bien saisir le concept de champ cristallin, il est nécessaire d'effectuer au préalable

un rappel sur la structure d'un atome.

I1-3- Structure électronique d'un atome

Un atome est décrit par les caractéristiques de ses électrons : distribution spatiale autour du
noyau (en d'autres termés, la forme du nuage électronique ou orbitale) et énergie. Ces 2 parameétres
sont déterminés par une équation (équation de Schrddinger) dont les solutions sont appelées
fonctions d'onde. Les fonctions d'onde ont 4 composantes, les nombres quantiques, n (entier,
indique I'énergie de 1'électron), 1 (donne la forme de 1'orbitale de 1'électron; selon les valeurs de 1, les
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orbitales seront désignées par les lettres s, p, d, ...), m, et m.. Les valeurs de ces 4 nombres

déterminent complétement 1’état et 1'énergie de chaque électron, autrement dit, si 2 électrons ont les
mémes valeurs pour n, | et m,, ils auront nécessairement des valeurs de m différentes (principe

d'exclusion de Pauli).

En

# J Etats excités
E,
E, - Etat fondamental

Fig. 3-9 : Schéma montrant le passage d'un électron de 1'état de repos a un état
d'énergie supérieur (état excité). L'électron peut revenir a son niveau
de base en une ou plusieurs étapes.

L'énergie d'un électron est représentée par les nombres quantiques. Ces nombres sont des entiers,
cela veut donc dire que 1'énergie d'un électron ne peut prendre que des valeurs discrétes : I'énergie
est quantifi€ée. Pour passer d'un état énergétique O a un niveau supérieur 1 séparés de AE

(phénomene appelé transition), I'électron doit donc accumuler 1'énergie suffisante. C'est ce qui se
passe lors du phénomene d'absorption : une radiation lumineuse possédant une énergie AE = E; - Eg

est capable de propulser 1'électron du niveau 0 vers le niveau 1 (fig. 4-4). Ces transitions obéissent a

des regles de sélection (il existe des transitions permises, d'autres sont interdites).
Remarques :

* Une orbitale ne peut contenir au maximum que 2 €lectrons (de valeurs m, différentes).

* Plusieurs orbitales possédant la méme énergie sonts dites dégénérées.

I1-4- Eléments de la théorie du champ cristallin

Cette théorie et les nombreuses applications qui en découlent sont abondamment développées par
de nombreux auteurs, notamment par Burns (1993); en ce qui concerne plus particulierement le fer,
le lecteur pourra également se rapporter 8 Goodman (1988). Aussi va t-on retracer uniquement ses
grandes lignes.
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Fig. 3-10 : Configuration électronique de Fe3+ sous l'action du champ cristallin

crée par les 6 oxygenes (coordination octaédrique).

La goethite et I'hématite sont des oxydes de fer, dans lesquels le fer est sous forme de Fe3*. Le
fer, ainsi que les autres éléments de transition du tableau périodique (Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni et Cu)
ont leurs orbitales 3d incomplétes (les électrons n'occupent pas en totalité les différents niveaux
énergétiques). Ainsi, des liaisons peuvent s'opérer (= remplissage des orbitales). Dans 'hématite par
exemple, Fe3* est entouré par 6 oxygenes, appelés égalements ligands (les ligands, de charge
négative, sont situés aux sommets d'un octaeédre). Ceux-ci créent un champ électrostatique et
imposent aux électrons 3d une certaine configuration énergétique correspondant 2 1'état fondamental
(Fig. 3-10).

Les orbitales d sont au nombre de 5. Leurs appellations sont précisées sur la figure 3-10 (sur le
cOté droit). L'action du champ cristallin sépare ces orbitales en 2 groupes, eg et tyy. L'écart

énergétique entre les 2 groupes d'orbitales est appelé parametre du champ cristallin ou A .

Il faut noter que dans le cas général, la valeur A, du champ cristallin, ainsi que 1'énergie de

chaque orbitale, dépend de plusieurs facteurs : valence de I'ion (Fe?* ou Fe3*), nombre de
coordination (= nombre de ligands entourant l'ion), symétrie du site (c'est-a-dire présence ou non
d'un centre de symétrie, par exemple), nature des ligands (O°, OH', H,0, ...), degré de distorsion du

site, longueur de la liaison métal-ligand.

I1-5- Signification des bandes d’absorption

Les spectroscopistes ont nommé 6A1 g la configuration de base reproduite sur la figure 3-10.

Dans celle-ci, chaque orbitale est occupée par un électron. Lorsqu'une radiation lumineuse arrive
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sur l'ion Fe®* | I'énergie des électrons est modifiée et leur configuration change. Selon la longueur
d'onde, on aura une configuration différente, donc des transitions différentes depuis 1'état
fondamental jusqu'a 1'état excité (fig. 3-11).

4 A

¢ = T — :lé'—— :F‘: nv‘ _dx'-‘:f
. : — q
“FEEOEE E T R
4 4

6 4
Ay Tl: Ay T, {q

Fig.3-11 : Configuration de I'état stable de Fe3+ hexacoordoné et quelques unes

correspondant a des états excité€s (Burns, 1993)

Ces transitions ont pour conséquence les bandes d'absorption que l'on observe sur les spectres de
réflectance diffuse dans le domaine du visible et du proche infrarouge - de 400 & 1000 nm - (fig.3-
7.

Les transitions de la configuration de repos 6A1 vers une configuration d'état excité

sont les suivantes (Sherman et Waite, 1985) :

Position des
bandes d'absorption (nm)

Type de transition Hématite Goethite
6
A1 - 4Tlg 885

915

6 4

A Ty 650 650
2°Ap = 4T 530 480
6A, 4B, %A

1 g g 445 435

Tab. T3-1 : Position des différentes transitions électroniques pour la goethite et 'hématite

La position de ces bandes varie selon la nature des oxydes (synthétiques ou naturels), leurs
conditions de formation.

On peut remarquer qu'a partir de A = 570 nm (et allant vers 1’ultraviolet), pour la goethite et dés

750 nm pour I’hématite, les bandes d'absorption deviennent moins bien résolues. Elles se présentent
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plut6t sous forme d'inflexion ou d'épaulement. D’apres la théorie du champ cristallin, la probabilité
que ces transitions se fassent est trés faible. Cependant elles sont effectives puisque les bandes
d’absorption correspondantes apparaissent sur les spectres. Il existe donc un phénomene qui
amplifie I’effet du champ cristallin. D’aprés Sherman et al. (1982), Sherman et Waite (1985), il
s’agit du couplage magnétique de cations Fe’* adjacents.

Les bandes d’absorption sont d’autant plus mal résolues qu’elles se surperposent a de larges et
intenses bandes d'absorption provoquées par des transferts de charge depuis les oxygenes vers les
jons Fe3t (Hunt, 1977). Ces bandes, débutant dans 1'ultra-violet se poursuivent dans le visible plus
ou moins selon les oxydes (Hunt et Salisbury, 1970). La position dans le visible de I’épaulement
marquant la fin de la bande de transfert de charge est responsable de la couleur des oxydes de fer
(Sherman et Waite, 1985). Cet épaulement se produit aux alentours de 615 nm pour I’hématite et
585 nm pour la goethite (positions indiquées par les fléches).
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Fig. 3-12 : Spectres de réflectance diffuse visible de la goethite et de I’hématite

III- SPECTROSCOPIE INFRAROUGE

ITI-1- Introduction

Le domaine infrarouge est la partie du spectre électromagnétique comprise entre 0,8 um et 100
um (fig.3-6).

Les bandes d'aborption associ€es correspondent a des variations dans la longueur des liaisons ou
dans les angles que forment les liaisons entre elles. A l'intérieur d'une molécule, on a donc 2 sortes
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de vibration : les modes d'étirement (ou allongement) et les modes de torsion (ou déformation).
Elles sont appelées vibrations fondamentales. '

Dans un sol, la plupart des minéraux contiennent de l'eau, qu'elle soit adsorbée ou dans la
structure, ou bien a I'état libre. Cette molécule posséde une structure bien connue, on va donc
présenter la spectroscopie infrarouge par 'intermédiaire de 1'étude de 1a molécule d'eau.

II1-2- Molécule d'eau

D'un point de vue structurel, 'eau est caractérisée par la longueur des 2 liaisons O-H et par
I'angle H-O-H. Cela donne 3 modes de vibration qui se décomposent en 2 modes d'étirement et un
mode de torsion. Ces 3 modes sont décrits sur la figure 3-13.

\/O\/’
H H

b)

H H H H

Fig 3-13 : Modes de vibration de 1a molécule d'eau.
a) : vy, étirement symétrique

b) : v,, torsion symétrique

C) : V3, étirement antisymétrique (ou asymétrique)

La molécule d'eau possede un axe de symétrie appelé C, En effet, si on fait tourner cette

molécule de 180 °, on retrouve la configuration de départ. On applique le méme traitement aux 3
modes et on arrive aux résultats suivants : les modes v, et v, sont symétriques, le mode v3 est
antisymétrique.

Pour I'eau sous forme de vapeur, les positions de v{, v,, V4 sont respectivement : 3652, 1595 et
3756 cm’! soit approximativement 2740, 6270 et 2660 nm. Dans la phase liquide, les liaisons
hydrogénes modifient 1égérement les énergies de vibration et donc les positions : 3219, 1645, 3445
em! soit 3107, 6079 et 2903 nm respectivement (Hunt et Salisbury, 1970). Dans le cas de I'eau
associée aux minéraux (eau de constitution, eau adsorbée, eau interstitielle, etc), ces positions
peuvent également varier dans de larges proportions.
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En plus des bandes d'absorption des modes fondamentaux, on retrouve d'autres bandes
provoquées par des harmoniques ou des combinaisons de ces modes. Ces bandes se retrouvent dans
le proche infrarouge, domaine spectral accessible au spectrophotomeétre utilisé.

Pour l'eau libre dans les minéraux, on a les combinaisons suivantes :

(Vo +V3)2a=1875nm, (2v, +v3 ) a = 1454 nm, (v; +v5 ) a= 1379 nmet (V| + V5 +V3) 2 =1135
nm (Hunt et Salisbury, 1970). Dans leur étude sur I'eau dans les minéraux, Aines et Rossman
(1984), ont relevé les positions suivantes pour un film d'eau de 100 pm d'épaisseur : = 1430 (v1 +
v3) et = 2000 nm (v2 + v3). Ces positions peuvent varier selon le site occupé par l'eau et selon

l'importance des liaisons hydrogéne.

Dans le proche infrarouge, on rencontre aussi des harmoniques de la vibration d'étirement de
OH située & 3600 cm™ ., '

Résumé

Dans les minéraux et pour le proche infrarouge, on a les bandes d’absorptions suivantes :
* Eau adsorbée ou libre : 1900, 1450 et 1380 nm. Les bandes sont larges.

* OH : pics centrés sur 1410 nm

II1-3- détermination des bandes du proche infrarouge
ITI-3-1 Spectres de goethite, hématite et kaolinite

Pour la goethite (synthétique et pure), la bande d'absorption localisée a = 1940 nm (fig. 3-14) est
provoquée par I'eau (v, +V3); cela confirme que la goethite contient un exces d'eau libre (Veblen,

1994). La bande faiblement exprimée vers 1375 nm est due soit a I'eau, soit aux OH (v; + v5 ou
2Vop)-

Pour 1'hématite (naturelle) et pour la goethite, nous avons un pic vers 2200 nm que nous
interprétons ci-apres.

Pour la kaolinite, nous avons affaire a 2 sortes de vibrations : celles de I'eau (1370 et 1900 nm) et
celles de OH'. Les différents pics situés aux alentours de 1410 nm correspondent a 2vqy (vibration

d'étirement ).
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Remarque

Les bandes aux alentours de 915 nm pour la goethite et 885 nm pour 1’hématite correspondent 2
des vibrations €lectroniques (voir paragraphe précédent).

La présence de plusieurs pics autour de 2200 nm pour la kaolinite et d'un seul (et plus large) pour
la goethite et I'nématite est assez remarquable car ces 3 minéraux n'ayant pas la méme structure, ni
la méme composition chimique, ils ne devraient pas a priori présenter une bande d'absorption 2 la
méme longueur d'onde.

Hunt et Salisbury (1970) mettent en avant des combinaisons Vg ~ vibration du réseau, mais
Hunt (1977) précise qu'il peut s'agir également d'une combinaison v avec un mode fondamental
de rotation Al - OH. Pour Clark et al. (1990), ces combinaisons se situe entre 2000 et 2500 nm. Ils

identifient les bandes associées aux vibrations Al-OH de la kaolinite entre 2160 et 2210 nm. Cela
correspond a ce que 1’on trouve.
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Fig. 3-14 : Spectres proche infrarouge de kaolinite, goethite et hématite

De nombreux auteurs ont étudi€ les oxydes de fer et la kaolinite dans l'infrarouge. Parmi ceux-ci,
citons Rendon et Serna (1981), Barron et al. (1984), Cambier (1986a et b), Datta et Kunal Ghosh
(1992) et Hlavay et al (1977). Ces derniers ont répertori€ et attribué les différentes bandes
d'absorption de la kaolinite :

étirement de la liaison OH (V) & 3705, 3660 et 3630 cm-1 (2700, 2730 et 2755 nm),
étirement antisymétrique de Si-O a 1120, 1040 et 1020 cm-1 (8930, 9615 et 9805 nm),
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rotation des liaisons Si-O & 700, 420 et 432 cm-1 (14290, 23810 et 23150 nm),
rotation des liaison AI-OH a 940 et 920 cm-1 (10640 et 10870 nm),'
vibrations Si-O-Al & 795, 760 et 540 cm-1 (12580, 13160 et 18520 nm).

On remarque que les combinaisons entre les différentes énergies de vy avec le mode de

rotation d'Al-OH se situent bien entre 2150 et 2200 nm. Ces combinaisons Al-OH sont importantes
pour I'étude des minéraux argileux. En effet, Madeira (1995), a partir de ces bandes d'absorption a
pu déterminer le rapport SiO2/A1203, ainsi qu'estimer les teneurs de ces minéraux pour différents
latosols brésiliens - les latosols sont une classe de sols de la classification brésilienne (Camargo et
al., 1987) correspondant a des sols riches en kaolinite, oxydes de fer et contenant souvent de la
gibbsite. On peut les assimiler 2 des sols ferrallitiques.

ITI-3-2- Cas de la bande a 2200 nm de la goethite et de I’hématite

La combinaison entre vy et une vibration du réseau peut également expliquer la bande située &

2200 nm sur le spectre de la goethite. En revanche, pour I'hématite, I’interprétation est plus délicate.
Des travaux mettent en évidence une non-stoechiométrie de la composition de 1’hématite en raison
de I’incorporation d’OH dans le réseau (Stanjek et Schwertmann, 1992; Morin, 1994).). Ceux-ci ont
étudié des hématites synthétiques et naturelles, et ils ont constaté en spectroscopie infrarouge et en
diffraction X que de 1'eau sous forme hydroxylée était présente dans la structure cristalline. Il serait
donc intéressant de mesurer les spectres de réflectance d'hématites naturelles provenant de
différents environnements dans le domaine du proche infrarouge et de suivre les événements situés
vers 2200 nm. |

II1-3-3- Identification du fer structural de la kaolinite

Récemment, Delineau et al (1994) ont étudié le fer substitué dans le réseau de la kaolinite. Ils
ont mis en évidence, en confrontant les résultats du proche infrarouge et de RPE, 2 bandes
d'absorption provoquées par les vibrations d'élongation et de déformation des liaisons Al-Fe3+-OH.
Leurs positions sont respectivement 2 3600 et 875 cm™! (2775 et 11430 nm respectivement) . Dans
le proche infrarouge, les auteurs ont détecté la combinaison des 2 modes (3600 + 875) ainsi que
I'harmonique du mode d'élongation (7025 cm™1). En longueur d'onde, cela donne 2235 et 1390 nm.
La position du pic de la kaolinite a2 2235 nm indique donc la présence de fer dans la structure
cristalline de la kaolinite. La limite de détection a été estimée par les auteurs a 0,2%.
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IV-4- Spectres VIS-PIR de sols ferrallitique et hydromorphe

On a choisi comme exemple 2 sols de la toposéquence de Yabone, les horizons Yal-6 et Ya9-7
(fig. 3-15).

On rappelle que Yal-6 est un sol ferrallitique typique alors que Ya9-7 est un sol hydromorphe.
Yal-6 est rouge car la teneur en hématite est supérieure a celle de la goethite (0,8 contre 0,5 %).
Pour Ya9-7, c’est I’inverse (0,6 contre 0,1 %), d’ ot la couleur beige.

Ces sols sont composés de kaolinite, quartz, goethite et hématite. On pourrait donc croire que les
spectres sont simplement le résultat d’une combinaison additive des caractéristiques spectrales de
chacun des composants, modulée par les teneurs de ces derniers. Or un sol peut étre assimilé a un
mélange intime de composants de toute taille, et dans ce cas le spectre résultant est beaucoup plus
complexe (Singer, 1981).
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Fig. 3-15 : Spectres de réflectance diffuse proche infrarouge et visible d’un

sol ferrallitique et d’un sol hydromorphe

Ainsi, quand on analyse les spectres de la figure 3-15, on vérifie aisément que les choses ne sont
pas simples. En effet, on a vu que 1’on pouvait considérer un spectre de réflectance comme la
superposition d’un fond continu et de bandes d’absorption.

Si on prend en compte dans un premier temps uniquement la ligne de base, on constate qu’entre
2400 et 1300 nm, I’allure du spectre reproduit celui du spectre de la kaolinite. L’influence des
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oxydes de fer se traduit par une diminution globale des valeurs de réflectance. Comme 1’hématite
est plus absorbante que la goethite, le sol rouge présente des valeurs de réflectance plus basses que
le sol beige. Si maintenant, on consideére les bandes d’absorption, on retrouve celles de la kaolinite.

Entre 1300 et 400 nm, I’allure et les bandes d’absorption sont celles des oxydes de fer. Dans le
sol beige, on distingue assez bien la présence de goethite (bandes a 930, 650, 480 nm). En revanche,
I’hématite n’apparait pas nettement. Dans le sol rouge, les bandes d’absorption sont peu exprimées
(d’ou le point d’interrogation), ce qui rend les attributions difficiles.

D’un autre c6té, si entre 2400 et 1300 nm on peut approximer ’allure du fond continu, en
revanche, entre 1300 et 400 nm, cela pose un probleme épineux. Ce qui rend d’autant plus difficile
I’analyse des bandes d’oxydes de fer. L’interprétation des spectres de réflectance diffuse passe donc
soit par des méthodes qui prennent en compte ce continuum et I’estiment le plus correctement
possible (en général, méthode des gaussiennes; Singer, 1981 ou Clark et Roush, 1984, entre autres)
soit qui le laisse de c6té (par exemple, méthode de la dérivée seconde; Holler et al., 1989). Cette
derniére a été choisi pour I’étude de la toposéquence de Yabone. L’intérét de cette méthode sera
développé dans la seconde partie de ce chapitre, mais on peut déja dire qu’elle semble plus fiable
que la méthode des gaussiennes, pour I’étude des sols en tout cas. En effet, dans cette deuxieéme
méthode, on simule un spectre expérimental en le décomposant en un nombre arbitraire de
gaussiennes. Arbitraire, car dépendant de I’utilisateur. Ainsi, dans une simulation parfaite, certaines
gaussiennes peuvent-elles n’avoir aucune justification physique (Malengreau, 1994).

On a précisé plus haut que la couleur d’un sol était liée aux teneurs relatives en goethite et

hématite. Pour affiner cette relation, il est donc nécessaire a la fois de pouvoir quantifier la couleur
et de déterminer le rapport goethite/hématite..
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I- DERIVEE SECONDE

I-1- Introduction

Avec les paramétres colorimétriques, la dérivation seconde des spectres de réflectance diffuse
constitue un moyen d'extraire de I'information utile.

Lors de 1'analyse des spectres visibles de la goethite et de I'hématite, on a constaté qu'a partir de
550 nm environ, ces spectres étaient caractérisés par des épaulements et des inflexions de pentes et
non pas des bandes d'absorption bien nettes. Cependant, les études spectroscopiques ont montré que
dans cette région, se situaient effectivement des bandes d'absorption. Dans les sols étudiés, oli on a
a la fois goethite et hématite, les différentes bandes d'absorptions se chevauchent ou sont encore
moins bien exprimées. Il faut donc trouver un moyen de les accentuer et de les différencier. La
dérivation seconde permet de réaliser cet objectif (O’Haver et Green, 1976; Cahill, 1979; Whitbeck,
1981).

Pour des raisons pratiques, on a mis dans ce paragraphe uniquement les aspects théoriques. Les
applications figurent dans le chapitre suivant (calibration). En effet, on a introduit de nouvelles
connaissances dans 1’interprétation des courbes de dérivée seconde et il a semblé préférable de

regrouper ensemble tout ce qui concerne 1’utilisation de cette technique.

I-2- Etude d’un cas précis

On a pris I’horizon B2 Yal-6 pour illustrer les différentes étapes menant a la courbe de dérivée
seconde. Celles-ci sont représentées sur la figure 3-19. On part donc du spectre expérimental (A) et
on le transforme en courbe de fonction de rémission (B), fonction exposée dans le chapitre 3. Le
choix de transformer la courbe brute en courbe de fonction de rémission a été guidée par 2 raisons.
D’un c6té, cette derni¢re permet un meilleur contraste spectral dans la région 400-600 nm, comme
on peut le voir sur la figure 3-19. 1l s’agit donc d’une amélioration du signal initial. De 1’autre, si on
compare les courbes de dérivées seconde obtenues a partir, soit de la courbe brute, soit de la courbe
de fonction de rémission, on s’apercoit, pour les €chantillons étudiés et pour la gamme de longueur
d’onde considérée (400-800 nm), que I’attribution des bandes d’absorption est plus aisée dans le cas
de la fonction de rémission. Dans la suite de 1’exposé, les courbes de dérivée seconde seront donc
toutes obtenues a partir de la fonction de rémission.

La dérivée seconde amplifiant les variations de pente, elle est trés sensible a tout facteur
modifiant 1’allure de la courbe, et donc au bruit expérimental. Il est alors nécessaire de procéder a

un lissage préalable de la courbe de fonction de rémission. Pour cela, on a utilis€ un lissage par
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spline cubique (Dunfield et Read, 1972; Malengreau et al., 1994) les 2 étapes suivantes consistent
en une premiere (C) puis une seconde (D) dérivation. '

A la vue du résultat final, on vérifie bien que dériver 2 fois le spectre initial a permis de mettre
en évidence 3 bandes d’absorption qui n’étaient pas exprimées distinctement sur le spectre brut.
Mais comme le font remarquer Talsky et al. (1978), cette technique n’augmente pas la quantité
d’informations disponibles sur le spectre, elle améliore simplement le contraste spectral.
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Fig. 3-19 : étapes successives pour aboutir au spectre de dérivée seconde
A : Spectre brut de réflectance diffuse
B : Spectre de rémission
C: Spectre de dérivée premicre

D : Spectre de dérivée seconde

L’emploi de la dérivée seconde permet également de s’affranchir du probléme de la
détermination de la ligne de base (Holler et al., 1989). On a vu en effet que I’on pouvait considérer
un spectre de réflectance diffuse comme la superposition d’un continuum et de bandes d’absorption.
La définition de cette fonction de continuum est en revanche au coeur d’autres techniques de

traitement des spectres, comme la décomposition en gaussienne (entre autres, Sunshine et al., 1990).
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I-3- Compléments théoriques

La technique de la dérivation a €té utilisée dés les années 50 et depuis, son champ d’application
s’est étendu 2 toutes les méthodes analytiques (UV-VIS, IR, RMN, RPE, chromatographie,
luminescence, entre autres). Le support théorique a été donc bien étudi€ et dans ce paragraphe, on
intégrera les résultats les plus importants pour une meilleure compréhension de cette méthode. Il
s’agit donc de préciser ce qu’il vient d’étre dit.

Les applications dans la région du visible ont été surtout réalisées dans le domaine
pharmaceutique. En sciences de la Terre, elles sont beaucoup moins nombreuses et plus récentes
(Kosmas et. al, 1984 et 1986; Huguenin et Jones, 1986; Malengreau, 1994 et 1995). Cela explique
que les études théoriques aient surtout porté sur la spectroscopie en transmission, avec donc
’utilisation de la loi de Beer-Lambert (chapitre 3A). Comme on 1’a vu, les conséquences de cette
loi ne sont transposables que sous certaines conditions (rarement respectées) a la spectroscopie en
réflectance diffuse. On va donc exposer les résultats de la technique de dérivation en transmission
(absorption en fonction de la longueur d’onde).

A
113
A

A_»

A — ) A — Amox.
A —

Fig. 3-20 : Dérivées premicre et seconde d’une gaussienne (Fell, 1978)

Dans le cas idéal, une bande d’absorption peut étre décrite approximativement par une fonction
de Gauss. La figure 3-20 permet de visualiser les transformations qui se produisent quand on dérive
2 fois une bande d’absorption. On remarque ainsi que le maximurmn (minimum) d’absorption de la
courbe initiale (A_,,, resp.A,,;,) correspond sur la dérivée premiére au point d’annulation de la
courbe, alors qu’il équivaut & un minimum (maximum) sur la dérivée seconde, entouré de 2 pics

satellites. Ainsi, les bandes d’absorption sont plus fines, donc plus nettes en dérivée seconde. Cette
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caractéristique est encore plus évidente dans le cas de chevauchement de plusieurs gaussiennes,
autrement dit d’un épaulement (fig. 3-21A). '
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Fig. 3-21 : Dérivée seconde de 2 gaussiennes proches (A) et détermination des
amplitudes résultantes (B)

I-3-1- Détermination de I’amplitude d’une bande d’absorption

La dérivation permet, on 1’a déja signalé, de ne pas tenir compte de la ligne de base (continuum).
en fait, la dérivée premiére élimine une ligne de base linéaire, alors que la dérivée seconde linéarise
une fonction de continuum parabolique (Talski et al., 1978). Ce point est important & souligner, car
il conditionne la précision de la quantification. A ce propos, il faut souligner qu’une relation linéaire
entre la teneur en une phase et I’intensité de sa bande d’absorption n’est possible que sous certaines
conditions li€es au strict respect de la loi de Beer-Lambert. En pratique et en particulier pour les
données acquises en réflectance diffuse, ces conditions ne sont pas remplies. Il est donc nécessaire
d’établir des relations empiriques. On peut procéder alors de 3 facons différentes (Talsky et al.,
1978; O’Haver et Green, 1976; fig. 3-21B) :

* Méthode de 1a tangente (t) : comme on peut le voir, elle donne des résultats fiables & condition
que la ligne de base soit linéaire.

* Méthode « pic a pic » (p) : elle est tres souvent utilisée dans le cas d’échantillons a plusieurs
composés. On remarque que 1’amplitude peut €tre déterminée soit par pl, soit par p2. D’apres les
études effectuées sur ce type de systeme (dérivée seconde d’épaulement), pl (ou DL sur la figure 3-
21A) est trés souvent le parametre le plus fiable (Fell, 1978).

* Méthode « zéro-pic » : elle peut étre utilisée dans certains cas. Cette méthode a été retenue par
Sempere et al. (1993) pour leur étude sur la teneur en nitrate de quelques sols espagnols.
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I-3-2- Relation entre les amplitudes d’une gaussienne et de sa dérivée
seconde

L’amplitude d’une bande d’absorption sur une courbe de dérivée seconde peut donc étre
déterminée de plusieurs fagons. Pour que le terme « amplitude » soit le plus précis possible, il est
nécessaire d’établir la relation existant entre 1’amplitude d’une bande sur une courbe expérimentale
et celle déterminée sur la courbe de dérivée seconde. Pour cela, on a supposé encore une fois que la
bande d’absorption de la courbe brute est une gaussienne caractérisée par son amplitude A et sa
demi-largeur ¢ définie par rapport au point d'inflexion (fig. 3-22). Son équation a alors la forme
suivante :

x2

y=AXe 20°

Quand on dérive deux fois cette gaussienne, I’amplitude A’ (méthode pic-a-pic) de la bande
d’absorption est définie par

A’ = A/6*(2e”* + 1)
et la largeur L est liée 3 6 par: L = 20/3.

On voit donc que I’amplitude A’ déterminée sur la courbe de dérivée seconde est proportionnelle
au rapport A/’ alors que la largeur L est uniquement proportionnelle & 0. Une augmentation de A’

s’accompagne donc de la diminution de la largeur de la bande, si A reste stable.

Remarque
Pour déterminer le parameétre de largeur de bande sur la courbe de dérivée seconde, on aurait pu
procéder comme pour la courbe brute, mais 1’expérience montre que L est le parametre le plus

simple a définir.
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Fig. 3-22: Relation entre les amplitudes d’une gaussienne (en haut)
et de sa dérivée seconde (en bas)

Une autre conséquence de la dérivation est 1’augmentation du bruit par rapport au bruit de la
courbe brute. Ainsi, pour la dérivée seconde, le facteur est de 1’ordre de 10 (Talsky et al , 1978).
D’ ot la nécessiter de lisser. Mais le lissage peut entrainer une diminution du contraste. Il faut donc
trouver un compromis pour obtenir un bon rapport signal/bruit sans perte importante d’information.
L’influence du bruit sur la qualité des courbes de dérivée seconde a été €tudié, entre autres, par
Cahill (1979), O’Haver et Begley (1981).

Remarque :
Dans cette étude, 1’obtention de la dérivée seconde a été réalisée par un traitement numérique sur
ordinateur Talsky et al. (1978), Craven et al. (1988) ont fait I’inventaire d’autres techniques de

65




Extraction ...

dérivation. Par exemple, sur certains spectrophotometre, il est possible d’acquérir les données
directement en dérivée seconde. Dans tous les cas, il est nécessaire de jouer sur divers paramétres

afin d’optimiser le rapport signal/bruit.

II- COLORIMETRIE
I1-1- Introduction
II-1-1- Le systeme Munsell

La couleur est trés utilisée par les pédologues pour marquer les différences entre plusieurs
horizons. Dans ce but, ils utilisent des codes de couleurs dont le plus répandu est la charte Munsell
(Munsell, 1988). Par exemple, la classification américaine des sols intégre 1’utilisation de cette
charte lors de I’établissement des cartes (Soil Survey Staff, 1975).

A. H. Munsell, professeur de peinture, s'est intéressé a la logique des couleurs (Dordet, 1990).
Pour atteindre son objectif, il a d'abord caractérisé les 3 paramétres indispensables a une définition
correcte de la couleur, la luminosité (value), la teinte (hue) et la saturation (chroma). Il les a ensuite
ordonnés selon un systeme de coordonnées circulaires. Les valeurs de la luminosité sont comprises
entre O et 10 et placées sur un axe vertical. Autour de celui-ci est disposé le cercles des couleurs,
rouge (R), pourpre (P), bleu (B), vert (G), jaune (Y) ainsi que des mélanges (RP, PB, BG, GY et
YR). Chacune des 10 portions ainsi constituées est divisée a son tour en 10 niveaux notés de 1 a 10.
Un atlas des couleurs, le " Munsell book of color " synthétise de fagon commode ces paramétres en
offrant a 'utilisateur la possibilité de comparer n'importe quel objet avec un échantillon caractérisé
(teinte, luminosité et chroma). Outre le fait, déja signalé que la perception de la couleur est un
phénomene subjectif, ce systtme présente l'inconvénient d'étre incompatible avec une mesure

automatique de la couleur.

II-1-2- Le systeme C. L. E.

L'introduction dans les années 60 de spectrophotomeétres & acquisition automatique des spectres
de réflectance diffuse a permis la quantification des parametres colorimétriques, sur les bases des
recommandations de la Commission Internationale de 1'Energie (C. 1. E). Ces parametres, que l'on
peut qualifier de standard, permettent des comparaisons fiables et peuvent donc €tre utilisés comme
outil dans 1'étude de matériaux colorés (sols, par exemple). '
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I1-2- Détermination des parametres C.LE
I1-2-1-Introduction
La couleur d'un matériau dépend de 3 principaux facteurs (Peckett, 1993)

* ]a distribution de 1'énergie selon la longueur d'onde et pour une lumiére donnée,
* ]a proportion de lumiére incidente réfléchie par le matériau pour chaque longueur
d'onde,

* ]a réponse de 1'oeil a chaque longueur d'onde.

On va considérer brievement ces 3 facteurs.

* Source lumineuse ou illuminant

La connaissance précise de la répartition spectrale de 1'éclairage utilisé est indispensable. En
effet, la couleur d'un objet sera percu différemment selon qu'il se trouve & la lumiere du jour ou sous
un ampoule a incandescence classique. C'est pour cette raison que la C. I. E. a défini un certain
nombres d'illuminants (illuminants A, B, C, D65, par exemple). La source lumineuse la plus
intéressante pour nous est 1'illuminant C. C'est le plus couramment utilisé. Il représente une lumicre
moyenne du jour et il est obtenu & partir de I'illuminant A (réalis€ avec une lampe au tungsténe).
Cependant, la C. I. E. préconise son retrait (Kowaliski, 1990) et le prochain standard sera peut-étre
l'illuminan D65, qui délivre une lumiére plus blanche (c'est-a-dire une lumicre dans laquelle toutes
les couleurs sont représentées en intensité égale), trés proche de la lumiére du jour. La principale
raison du maintient de 1'illuminant C est que l'illuminant D65 est actuellement impossible a réaliser;
on approche seulement sa répartition spectrale (Dordet, 1990).

* Rayonnement réfléchi
On a vu plus haut les causes de l'absorption sélective des différentes longueurs d'onde. Les
spectres de réflectance diffuse permettent d'obtenir l'intensité de chaque radiation réfléchie pour un

matériau déterminé.

* Observateur standard

La perception de la couleur dépendant de la physiologie de 1'oeil de 1'observateur, son
appréciation peut différer grandement d'un observateur a l'autre (Tovée, 1995). C'est pourquoi, la C.
I. E. a institué un observateur de référence. Elle lui a attribué des sensibilités dans la perception de 3
"couleurs primaires", appelées tristimuli (ou fonctions colorimétriques).
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La connaissance précise de ces 3 facteurs permet la détermination des 3 paramétres

colorimétriques suivants : longueur d'onde dominante (ou teinte), luminance, pureté de la teinte.

I1-2-2- Signification des parametres colorimétriques

Les parametres Munsell et C. 1. E. ne sont pas équivalents. En effet, les parameétres C. 1. E. ont
des valeurs bien repérés sur des échelles précises (parameétres physiques) alors que les parameétres
Munsell ont des variations subjectives. Des programmes permettent cependant d’établir la
conversion du systeme C. L. E. vers le systtme Munsell (Escadafal, 1993; Post et al., 1994).

A partir des valeurs de réflectance, on détermine les coordonnées chromatiques x et y (fig. 3-23)
ainsi que la luminance Y, puis les coordonnées de Helmholtz.

Remarque :

Si la luminance est un parameétre explicite du formalisme proposé par la C. I. E., la pureté et la
teinte ont été introduites pour des raisons de commodité. Ces derniéres sont les coordonnées de
Helmbholtz.

Le plan (x,y) est appelé plan de chromaticité. L'enveloppe reliant les teintes entre elles est le lieu
du spectre. Les couleurs bleu (400 nm) et rouge (700 nm) correspondent: aux longueur d'onde
limites de la sensibilité de 1'oeil humain. Elles sont jointes par un segment appelé ligne des
pourpres. Les couleurs figurant sur ce segment sont obtenues par le mélange de ces 2 longueurs
d'onde extrémes, alors que les autres sont issues du mélange des couleurs primaires adjacentes

(bleu, jaune, rouge).
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1.0

0 0.2 0.4 0.6 0.8
b 3

Fig. 3-23 : Correspondance entre coordonnées chromatiques

et parametres colorimétriques.

Le point C correspond a la position de 1'illuminant C (lumiére moyenne du jour, donc blanche).
Le point M représente la position d'un matériau quelconque; en prolongeant le segment CM
jusqu'au lieu du spectre, on obtient le point L qui est la longueur d'onde dominante (ou teinte); le
rapport CM/CL donne la pureté de la couleur, c'est-a-dire la proportion des autres longueurs d'onde
(= blanc) dans la teinte obtenue. Plus le point M se situe vers L, plus la couleur est pure;
réciproquement, plus M se situe vers C, plus la couleur est délavée. La valeur de la luminance Y en
M est obtenue sur un axe perpendiculaire au plan de chromaticité (Y vaut 100 % en M).

Si en prolongeant CM on aboutit en L & la ligne des pourpres, on attribue 2 M la couleur
complémentaire (longueur d’onde opposée a L par rapport a C). De ce fait, la longueur d’onde
dominante prend une valeur négative (Dordet, 1990).

11-3-Application aux oxydes de fer
I1-3-1-Paramétres influencant la couleur
On a dit dans le chapitre précédent que 1’hématite et la goethite sont responsables de la couleur

des sols. L’hématite (rouge) a un pouvoir colorant plus grand que la goethite(jaune) (Barron et
Torrent, 1986). C’est ainsi qu’un sol contenant de la goethite et de I’hématite en quantité égale, aura
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une couleur rouge. Les tableaux T3-4 et T3-5 donnent les parameétres Munsell et C.I.E/Helmholzt
pour ces deux oxydes. '

Munsell _

Hématite 5R-2,5R
Goethite 2,5Y -7,5YR

Tab. T3-4 ;: Domaine de variation des teintes Munsell

pour la goethite et I’hématite (Schwertmann, 1988)

Ad (nm) Pe (%) Y%

Go synth. 0% 582,1 65,73 20,61
Go synth. 11% 584.,8 73,6 15,63

Go synth 23% 585,0 78,03 15,24

Go Fe IIT 0% 581,2 59,54 29,66

Go Fe IT1 0% 580,8 54,81 29,12
He Miferma 603,4 12,05 7,06
He Chili 615,1 8,96 6,25

Tab. T3-5 : Paramétres de couleurs de goethites, substituées (11%, 23%)
ou non (0%) en aluminium, et d’hématites.
Fe II, Fe III : goethite synthétisée a partir d’une solution de Fe IT ou Fer III.
Miferma : hématite de Mauritanje; Chili : hématite de la collection de minéraux de Jussieu.

La lecture des tableaux T3-4, T3-5 et T3-6 permet de faire quelques remarques :

* a) La goethite ne présente pas des valeurs homogénes pour la luminance et la pureté. En
revanche, quand les phases sont pures, la longueur d’onde dominante fluctue peu. Pour 1’hématite,
la situation est inverse : la pureté et la luminance ne varient pas beaucoup alors que la longueur
d’onde fluctue davantage. Dans ce cas, on peut estimer que les teintes de la goethite et de 1’hématite
sont approximativement de 581 et 610 nm, respectivement.

* b) Le taux de substitution en Al joue sur les 3 paramétres.
* ¢) La structure d’un mélange influe sur ces parametres. En effet, si on compare les échantillons

Bw96 et 5B, on remarque que la longueur d’onde dominante de Bw96 s’approche davantage de la
valeur de la goethite alors qu’il en contient moins que 5B
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Ad (nm) I Pe (%) Y (%) % Go
A3B02 593,2 53,38 11,07 36
B1B03 5832 32,38 33,48 78
R1 588,5 45,98 22,70 54
R2 587,9 43,06 31,86 60
5A 594,6 42,25 10,66 13
5B 586,1 56,64 14,72 83

Tab. T3-6 : Valeurs des parameétres colorimétriques pour différents mélanges de goethite et
hématite. A3B02, B1B03, R1 et R2 sont des sols rouges ou beiges, SA et RB sont des échantillons
bauxitiques (voir chapitre suivant).

D’autres auteurs ont étudié les variations de couleur de goethites et hématites. Les principaux

résultats sont mentionné ci-dessous.

* goethite

Kosmas et al. (1986) ont remarqué que la teinte (longueur d’onde dominante) de goethites
synthétiques était influencée a la fois par la substitution en aluminium et la taille des cristallites
(MCD,,,)". La goethite devient plus rouge en cas de substitution croissante alors qu’elle devient
plus jaune quand la taille des particules augmentent. Une augmentation de la taille entraine
également une hausse de la luminance des différentes goethites.

* Hématite

Pour ’hématite, seule la taille des cristallite (MCD,,) est liée a la teinte (A,). Barron et Torrent
(1984) n’avaient pas trouvé de relation en utilisant MCD,,, En revanche ces 2 auteurs sont d’accord
sur le fait qu’une substitution en Al augmente la luminance (Y%). Mais pour la pureté, seuls
Kosmas et al. (1986) trouvent une relation linéaire positive entre la substitution Al-Fe et la pureté
de la teinte (Pe%).

II-3-2- Applications

Les applications sont de 2 types : la composition minéralogique des sols et 1’étude des
modifications de certaines caractéristiques physiques.
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I1-3-2-1- Composition minéralogique

Les travaux portent essentiellement sur les relations existant entre la couleur et la teneur en
oxydes de fer : Hurst (1977) établit un indice a partir de la couleur Munsell afin de déterminer
visuellement la teneur en fer de saprolites de Géorgie. Cet auteur a convertit la notation de la teinte
(hue en anglais, 5R, 10YR) en valeurs numériques; il a alors trouvé que la teneur en fer était
inversement corrélée au rapport H*L/C (H*, teinte numérique; L, luminance et C, pureté de la
teinte; IR1). Torrent et al (1980), sur le méme principe, mais en modifiant la détermination de H*,
ont déterminé un nouvel indice de rougeur H*C/L (IR2). Celui est corrélé linéairement a la teneur
en hématite dans la terre fine.

L’étape suivante a consisté a transposer 1’indice Munsell dans le systeme C.LE. Ainsi, Torrent et
al. (1983), puis Barron et Torrent (1986) ont établis un autre indice de rougeur (IR3).

_ (x—0,34)?
(y—0,34)xY?’

x et y sont les coordonnées chromatiques; Y, la luminance

Cependant, cet indice présente 1’inconvénient de n’€tre pas « visuel ». C’est pour cette raison que
Madeira (1991) utilise les coordonnées chromatiques de Helmholtz. Il définit alors un nouvel indice
de rougeur (IR4).

A, —580

R = T X Pe, avec : Ay, longueur d’onde dominante (nm)

Pe, pureté de la teinte (%)
Y, luminance (%)

On utilisera cet indice pour I’étude de la toposéquence de Yabone

De nombreux auteurs se sont servis de ces différents indices sur des sols divers : Torrent et
Cabedo, 1986 (IR2, Espagne); Boero et Schwertmann, 1987 (IR2, terra rossa); Ajmone Marsan et
al., 1988 (IR1 modifié, Italie du Nord); Boero et Schwertmann, 1989 (IR3, terra rossa), Diaz et
Torrent, 1989 (IR2, Espagne); Singh et Gilkes, 1992 (IR2, sud-ouest de I’ Australie)

La matiere organique : la présence de matiére organique se traduit par un assombrissement de la
couleur des sols. Cette propriété a permis a Arrouays et Vion (1993) d’utiliser la luminance Munsell
pour situer 1’appartenance d’un sol quelconque a une classe de taux de carbone organique. Ce
modele a été appliqué a des sols limoneux pyrénéens et comme il utilise le syst¢tme Munsell, son
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application est entouré de certaines précautions (nécessité de plusieurs observateurs, obligation
d’établir de nouvelles calibrations pour chaque type de sol).

Mokma (1993) trouve une corrélation entre les paramétres Munsell numérisés et la teneur en
complexes organo-métalliques de sols riches en minéraux amorphes.

II-3-2-2- Autres caractéristiques

D’autres auteurs se sont plutdt penchés sur des caractéristiques physiques des sols. Ainsi, Evans
et Franzmeier (1988) ont établi des indices de saturation/aération sur des toposéquences de
I’Indiana dont les sols baignent réguliérement dans la nappe. Ces indices sont basés sur la teinte
Munsell ou a la fois sur la teinte et la pureté Munsell. Sur d’autres sols, dérivant de matériaux
parents rouges, Mokma et Sprecher (1994) utilisent uniquement la pureté pour établir un nouvel
indice de saturation. En effet, la teinte dépend, comme on 1’a vu pour des matériaux contenant de la
goethite et de I’hématite, de la minéralogie des composés du fer. Les variations de la pureté sont a
mettre en liaison avec 1’oxydation/réduction du fer.

La couleur peut-€tre également utilisée pour évaluer I’humidité des sols (Bédidi et al., 1992)

I1-3-2-3- Application a la télédétection

Les parameétres de couleurs et les indices qui en dérivent peuvent étre adaptés a la té€lédétection.
les différents canaux satellitaires correspondent en effet a des « couleurs » (bleu, vert, rouge, par
exemple).C’est ainsi que 1’indice de rougeur de Madeira (IR4) s’est avéré pertinent pour
’interprétation d’images spatiales de latosols au Brésil (Madeira, 1991), d’une couverture sableuse
d’Egypte (Pouget et al., 1990) ainsi que de sols ferrallitiques et ferrugineux de Basse Casamance
(Kaloga, inédit). Cet indice reconstitue bien la disposition toposéquentielle de la teneur en hématite.

La prise en compte de I’influence du sol sur les images de régions semi-arides ou arides, dans
lesquelles la végétation est clairsemée permet d’augmenter la précision des indices de végétation
(Escadafal et Huete, 1991). Ainsi, la mesure de la biomasse par télédétection s’en trouve améliorée.
Si on élargit I’observation au proche infrarouge, on constate alors que méme les images d’un
couvert forestier continu sont influencées par la réflectance du sol (Riou et Seyler, 1995).

Les parameétres de couleur et les indices associés fournissent donc des données importantes sur
les teneurs relatives en oxyhydroxydes de fer, par exemple. Cependant, une limitation majeure peut
restreindre la comparaison entre plusieurs études. Il s’agit de la préparation des échantillons pour
les études de laboratoire. Comme la couleur et donc les indices de couleur dépendent de la taille des
échantillons (Barron et Torrent, 1986), le probléme qui se pose est le suivant : quelle granulométrie
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choisir 7 Ou bien : Combien de temps doit-on broyer pour que les mesures soient reproductibles ?
On voit que la question posée mérite réflexion. Quoiqu’il en soit, lorsque 1’on compare des études
entre elle, jeter un coup d’oeil a la partie « Méthodes » peut siirement étre bénéfique.

La relation granulométrie-réflectance est analysée en annexes.

D’un autre c6té, on a vu que !’utilisation de la couleur se fait dans un but précis et sur des types

de sols donnés. Un indice développé sur des sols a oxydes de fer (sols rouges ou jaunes) ne

s’applique pas automatiquement a d’autres types de sols.

L’utilisation de la couleur pour I’étude de caractéristiques des sols doit donc obéir a une

thématique stricte.
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Calibration

I- PRECISION DES MESURES

Le bruit est une variation, généralement a plus haute fréquence, d’un signal autour d’une valeur
centrale. I1 est provoqué par des parametres affectant I’échantillon (diffusion, hetérogénéité, par
exemple), 'optique (fluctuations de la source lumineuse) et 1’électronique du spectrophotomeétre
(photomultiplicateur et amplificateur). Le bruit provoque donc une dégradation du signal et comme il
s’agit d’un phénomene aléatoire, il peut empécher une étude précise. De plus, il peut étre délicat de
comparer des spectres de réflectance diffuse de plusieurs échantillons si on n’a pas une idée précise
des fluctuations dues au bruit. Ce paragraphe a donc pour objectif d’évaluer la précision des valeurs
de réflectance diffuse ainsi que des parametres colorimétriques et de dérivée seconde.

I-1- Variations des valeurs de réflectance

I-1-1- Précision instrumentale

Lors de l'acquisition d'une mesure, la précision sur la longueur d'onde dans les domaines de
l'ultra-violet et du visible est de = 0,1 nm. L'évaluation du degré de précision des valeurs de
réflectance indiquées par le spectrophotometre est plus délicate & déterminer. En effet, pour chaque
mesure, il faut tenir compte de ce que 1'on appelle le bruit de fond, c'est-a-dire d'un parametre que
l'on sait pas décrire. Selon la température, le degré d'humidité, par exemple, les détecteur ne
réagissent pas de facon uniforme dans le temps, d'ol des mesures plus ou moins précises. Les
préoccupations de ce genre constituent un champ d'étude dans lequel intervient en masse les calculs
statistiques, c'est le domaine de la modélisation des erreurs de mesure. On n'entrera pas dans ces
considérations mais on peut cependant estimer grossi¢rement la précision des résultats. Dans ce but,
on a mesuré les valeurs de réflectance des 2 matériaux dont la surface est homogene et stable a
I’échelle de la durée des mesures. On a sélectionné un composé jaune vif et un autre de couleur bleue
(dans les 2 cas, il s’agit de cartons épais). De cette sorte, la gamme des valeurs de réflectance est
étendue (entre 20 et 100 %). La figure 4-1 montre pour chaque matériau test les valeurs extrémes des
valeurs de la réflectance entre 400 et 800 nm.
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Fig. 4-1: Variation maximale constatée dans les valeurs de réflectance lors de la série de

mesures

On constate que selon les longueurs d'onde, les variations des valeurs de réflectance peuvent €tre
significatives. L’objectif est d'estimer la précision des mesures des sols étudiés. Le choix des
longueurs d'onde a donc tenu compte des bandes d’absorption des oxydes de fer. Aussi, a-t-on
sélectionné les longueurs d'onde pour lesquelles elles se produisent, a savoir 650, 530, 480, 445,
435 et 405 nm (Sherman et Waite, 1985). Pour les 2 matériaux, les valeurs de réflectance ne suivent
pas la méme évolution. La figure 4-2 retrace le comportement de celles-ci pour 2 longueurs d'onde
(650 et 480 nm pour le matériau bleu, 650 et 445 pour le matériau jaune) pendant les 3 mois de

mesures.
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Fig. 4-2 : Evolution de la réflectance des matériaux jaune (les 2 graphes du bas) et bleu
(les 2 graphes du haut) pour 2 longueurs d'onde.

Si on prend, par exemple, la longueur d'onde de 650 nm, on constate que les variations ne sont
pas identiques selon que les valeurs de réflectance sont fortes (> 90 %) ou plus faibles (< 25 %). Pour
cerner de plus prés ces fluctuations, on a calculé I'écart-type moyen relatif des valeurs de réflectance
pour les longueurs d'onde citées plus haut. Les résultats sont regroupés dans les tableaux T4-1

(matériau jaune) et T4-2 (matériau bleu).
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JAUNE __||650 530 480 445 435 205 |
X@R) [963 |o13  |e7.6 328 [286 |24
On(%R) ||0.6 0,6 0,3 0,2 0,2 0.2
On (@)

X 0,6 0.7 0,5 0,5 0,6 0,9

Tab. T4-1a : moyenne (X ), écart-type (O ) et écart-type relatif (-% ) des 14 valeurs de

réflectance (n) pour diverses longueurs d'onde;

JAUNE [ 650 530 480 445 435 405
X(%R) |96, o14 |6716 327|285 |24
G, (%R 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1 0.1
S (@)

X 0.3 0,2 0,2 0,2 0,2 0,3

Tab. T4-1b : Mémes paramétres, mais pour 5 mesures prises dans la méme journée.

RAPPEL :

in

n

D, (xi-%)?
o=\ —F— représente 1'écart-type (ou, pour employer le terme

mathématique adéquat, I'écart quadratique moyen)

X =

est appelé moyenne arithmétique, (n est le nombre de mesures)

est 'écart-type relatif

tallle]
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Pour le matériau jaune (tab. T4-1), on obtient les résultats suivants : les fluctuations (écarts-types
relatifs) sont inférieures a 1 %. Elles peuvent €tre inférieures a 0,5 % lorsque les spectres sont
enregistrés a l'intérieur d'une courte période.

On obtient des résultats analogues pour le matérian bleu (tab. T4-2). Cependant, on constate que
pour des valeurs de réflectance faibles, les écarts sont plus importants, puisqu'ils atteignent presque
1,5 %. Mais la-aussi, enregistrer des spectres de facon rapprochée, augmente considérablement la
précision. ‘

BLEU 650 530 480 445 435 405
(% oz oy loz 1 sz Iicz lcasa lica lane |
X (% R) 23,1 343 48,3 50,4 49,0 42,8

G, (%R) (0,3 0,1 0,2 0,2 0,2 0,2

Su (g,
X 1,4 0,3 0,5 0,4 0,4 0,4

Tab. T4-2a : moyenne (X ), écart-type (G n ) et écart-type relatif (% ) des 14 valeurs de

réflectance (n) pour diverses longueurs d'onde;

BLEU 650 530 480 445 435 405
X (% R) 22,9 34,3 48,3 50,3 48,9 42,7
O, (% R) [[0,05 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Gn

? (%) 0,2 0,3 0,1 0,2 0,2 0,3

Tab. T4-2b : Mémes parameétres, mais pour 5 mesures prises dans la méme journée.

Ainsi, on peut tirer 2 enseignements de cette €tude :

* Si on veut comparer des échantillons de facon précise, il est préférable d'enregister leurs
spectres dans un intervalle de temps réduit, '

* Si ce n'est pas possible, il faudra considérer des différences comme significatives
uniquement si elles dépassent 1,5 %.
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I-1-2- Importance de I’état de surface

On a établi le degré de précision d'un point de vue instrumental. Dans ce paragraphe, on détermine
les fluctuations des valeurs de la réflectance pour un méme matériau et une méme granulométrie (<
100 pm). Pour cela, on a mesuré plusieurs fois la réflectance de l'horizon Yal-6 (sol rouge
ferrallitique) avec des variantes dans la préparation de 1'échantillon. Ce procédé permet d'appréhender
lI'importance de I'état de la surface sur les valeurs de réflectance. Les spectres correspondant sont sur

la figure 4-3.
Surface A Surface D
Surface B Surface E
Surface C —+— Surface F

Réflectance (%)

L FEPEDT OIS SIS RIS U T R T T AN DU SO0 S ST SN N U S TS RS PRI
400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longueur d'onde (nm)

Fig. 4-3 : spectres de réflectance diffuse correspondant a plusieurs
préparations de I’échantillon Yal-6 (explications dans le texte)

Les surfaces A, B, C, D, E et F correspondent a différentes préparations de 1’échantillon. Pour A,
B et F, la poudre de sol n’est pas tassée et en F, la surface est homogéne. Pour les préparations C, D
et E, la poudre de sol a été tassé€, davantage pour D et E que pour C. On constate que 1’état de la
surface (degré du tassement, importance de la rugosit€) influe sur les valeurs de réflectance, mais
différemment selon la longueur d’onde. Le tableau T4-3 présente les paramétres statistiques associés

aux valeurs de réflectance des longueurs d’onde de référence.
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650 530 480 445 435 405
X(%R) [354 13,3 10,9 10 9,6 8,9
O, (%R) [|0,5 0,9 1 1 1,1 1,1
% %) 1,4 6,8 9 10 11,1 12,3

Tab.T4-3 : moyennes, écarts-type et écarts-type relatifs des valeurs de réflectance de
'horizon 1-6 avec des préparations différentes.

Avec les écart-types relatifs, on vérifie qu’une variation dans la préparation des échantillons, et
donc des états de surface modifie notablement les valeurs de réflectance dans la zone de forte
absorption des oxydes de fer (600-400 nm). Ailleurs, les valeurs de réflectance sont beaucoup plus
stables. Il faut donc utiliser un protocole qui puisse tre reproduit ais€ément. De cette sorte, on peut
estimer que les variations des valeurs de réflectance entre plusieurs échantillons sont uniquement dues
a des différences de composition. La méthode F (surface homogéne sans tassement) s’approche le
plus de ce critere et pour cette raison les échantillons seront préparés de cette fagon.

I-1-3- Variations pour une préparation identique

On a estimé 1’erreur de mesure due a I’appareil, celle due a des états de surface différents. Il reste a
vérifier que pour plusieurs mesures, les fluctuations des valeurs de réflectance d’une méme
préparation se rapprochent de celles constatées pour les matériaux de référence (cartons jaune et bleu).
Pour cela, on a mesuré les valeurs de réflectance de 1’échantillon Yal-6, préparé selon la méthode F, a
10 reprises. Les résultats figurent dans le tableaux T4-4. Les écarts-types relatifs sont inférieurs & 1 %
pour toutes les longueurs d’ondes. Pour les plus hautes valeurs de réflectance (33 % a 650 nm), il est
de 0,1 %. Pour des valeurs comparables de réflectance des matériaux de référence, on a obtenu
0,2/0,3 %. Comme les 2 séries de mesures se sont écoulées sur une journée mais a des époques
différentes, on en déduit que 1’appareil était plus stable pendant I’acquisition des données de Yal-6.
Pour les autres longueurs d’ondes, 1’erreur relative est inférieure a 1 %.
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n =10 650 530 430 445 435 405
X (% R) 32,9 11,1 8.9 8,0 1,7 7,0
O, (% R) (0,04 0 0 0,05 0 0,05
% (%) 0,1 0 0 0,5 0 0,7

Tab.T4-4 : moyennes, écarts-type et écarts-type relatifs des valeurs de réflectance de

I'horizon 1-6. Les 10 mesures ont ét€ effectuées sur la méme préparation et sur 1 jour.

Il est donc possible d’atteindre la limite inférieure de précision (conditionnée par les caractéristiques
du spectrophotometre) et donc de comparer de manicre fiable plusieurs échantillons. En outre,
I’expérience montre que des artéfacts peuvent se produire aléatoirement, sans qu’une cause interne
(changement de filtre, par exemple) ne soit automatiquement en jeu. Il est donc indispensable de
passer plusieurs fois la méme préparation pour détecter ces éventuels parasites. On peut alors cumuler
les différents spectres et en tirer un spectre moyen. Cette technique a pour avantage d’augmenter le
rapport signal/bruit. Ainsi, sur un spectre moyen de 10 mesures, ce rapport est multiplié par V10.

I-1-4- Conclusion

L’état de la surface joue un rdle non négligeable sur les valeurs de réflectance. On a donc choisi
une méthode de préparation des échantillons qui permette de reproduire une surface identique d’une
mesure a une autre. De plus, pour une méme surface et pour une longueur d’onde donnée, les valeurs
de réflectance fournies par I’appareil fluctuent dans le temps. 1l est donc préférable de regrouper les
mesures dans un laps de temps le plus court possible si on veut comparer les spectres de plusieurs
échantillons. Enfin, quand on détermine le spectre moyen de 10 mesures, on augmente encore la
précision sur les valeurs de réflectance.

On peut donc a présent préciser le protocole expérimental exposé au début du chapitre 3. On prend
la fraction de la terre fine inférieure a2 100 wm (pour ce choix, voir en annexes). On remplit la coupelle
de telle sorte que la surface soit homogene (pas d’irrégularités) et non tassée. On mesure le spectre de
chaque échantillon ainsi préparé 10 fois dans la méme journée (2 jours maximum) et on calcule le

spectre moyen.
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I-2- Précision des parametres colorimétriques

On a déterminé les parametres colorimétriques ainsi que I’indice de rougeur de Madeira (1991) a
partir des 10 spectres de réflectance de Yal-6 (sol rouge ferrallitique). Les parametres statistiques
résultant sont sur le tableau T4-5.

A4 (nm) Y (%) Pe (%) R
Moyenne 590,4 17,48 44,96 1,53
Ecart-type 0,05 0,03 0,05 0,01

Tab. T4-5 : Moyenne et écart-type des parametres colorimétriques de 10 mesures (Yal-6)

Afin de compléter ces données, on a procédé de méme sur un sol beige ferrugineux (Ya8-6). Les
résultats sont dans le tableau T4-6.

A4 (nm) Y (%) Pe (%) IR
Moyenne 582,4 35,53 29,01 0,06
Ecart-type 0,04 0,1 0,15 0,005

Tab. T4-6 : Moyenne et écart-type des parametres colorimétriques de 1’horizon Ya8-6

Pour les 2 sols, les variations sont négligeables, la précision des calculs des parametres de couleurs
est excellente. Autrement dit, les coordonnées chromatiques sont de bonnes signatures spectrales.

Ces résultats sont importants car Madeira (1991) a montré que d’une part, la longueur d’onde
dominante est corrélée linéairement au rapport hématite/goethite et d’autre part I’indice de rougeur IR

est également corrélé linéairement a la teneur en hématite.
Dans la suite de 1'étude,on pourra donc les utiliser pour comparer précisément les différents sols de

la toposéquence de Yabone.

I-3- Précision des parametres de dérivée seconde

On a vu dans le paragraphe de présentation de la spectroscopie en dérivée seconde que si cette
méthode permettait d’améliorer le contraste spectral, en revanche elle diminuait le raﬁport signal/bruit.
On va donc essayer d’estimer la précision sur la mesure des parametres de dérivée seconde. La figure
4-4 expose la courbe de dérivée seconde de Yal-6. On rappelle que dans ce paragraphe, on ne discute
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pas de la relation éventuelle entre ces parametres et des parametres telles que la teneur en oxydes ou la
cristallinité. Ce sera]’objet du paragraphe suivant.

Les courbes de dérivée seconde des échantillons étudiés présentent 3 bandes d'absorption décrites

par les parametres suivants :

* Les positions en nm de leur minimum : Minl, Min2, Min3
* Les positions en nm de leur maximum : Max1, Max2, Max3
* Leur amplitude A1, A2, A3, définie en ordonnée respectivement par :
Max1 - Minl = Al,
Max2 - Min2 = A2,
Max3 - Min3 = A3,
* Leur largeur, définie en abscisse et donc en nm par : Max1 - 403 = L1,
Max2 - Max1 =L2,
Max3 - Max2=L3

Max3
0.0015

0.001 -1

0.0005 --

-0.0005 1

Dérivée seconde (u. a.)

-0.001

L Min3

00015 e e b L b e e b
400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longueur d'onde (nm)

Fig. 4-4 : parametres de la courbe de dérivée seconde de Yal-6

Pour estimer le degré de précision sur les valeurs des différents parametres, on a adopté la méme
démarche que précédemment : on a dérivé, apres lissage, 10 spectres de la méme préparation; les
mesures étant effectuées sur une courte période (2 jours maximum). Le tableau ‘T4-7 fournit les
principales données statistiques pour les parameétres d’amplitude de Yal-9 (sol rouge ferrallitique).
Dans celui-ci, on a mis A1/A1+A3 car ce rapport a une signification précise (voir paragraphe suivant)
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Al A2 A3 Al/AT+A3 =|
Minimum 0,0010939 | 0,0002904 | 0,0021817 0,334
Maximum 00018015 | 00007615 | 0,0023123 0,438
Moyenne 0,0014543 0,0005236 | 0,0022326 0,392
Beart-type (B) || 0,0002218 | 0,0001323 | 0,0000444 0,035
Et/moyenne (%) 15 25 2 9

Tab. T4-7 : paramétres statistiques liés aux amplitudes

Pour ce sol, A3 est un paramétre précis, alors Al et A2 fluctuent nettement. De ce fait, le rapport
A1/ Al + A3 est précis 4 9 %.
Le tableau T4-8 concerne les données sur les positions des minima des bandes ainsi que leur

largeur.
Min2 Min3 L1 L2 L3
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
486 533 45 49 71
Maximum |{ 429 488 537 51 58 77
Moyenne 425 487 535 48 52 75
Ecart-type || 2,4 0,8 1,4 2,2 2,7 1,9

Tab. T4-8 : parametres statistiques li€s aux minima et aux largeurs des 3 bandes

Minl a une position moins bien déterminée que Min2 et Min3, alors que la largeur des 3 bandes
constitue un parametre assez fiable.

En procédant de mé€me avec Ya8-6 (sol beige ferrugineux), on obtient les résultats suivants (tableau
T4-9 et T4-10) :

| Al A2 A3 Al/ Al +A3
Minimum 0,0008843 0,0003859 0,0001503 0,844
Maximum 0,0009601 0,0004216 0,0001721 0,865
Moyenne 0,0009273 0,0004023 0,0001592 0,853
Ecart-type (Ec) || 0,0000257 0,0000099 0,0000066 0,006
Ec/moyenne (%) 3 2 4 0,7

Tab. T4-9 : parameétres statistiques des amplitudes
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| Minl | Min2 |Min3 [L1 12 L3
Minimum [[416 476 523 41 59 57
Maximum [(423 481 532 43 67 72
Moyenne 420 479 528 42 62 67
Ecart-type | 1,8 2 3 0,5 2,5 3,1

Tab. T4-10 : paramétres statistiques des minima et des largeurs de bandes

Pour le sol beige, la précision sur les amplitudes A1, A2 et A3 ne fluctue pas beaucoup, d’ou une
excellente fiabilité du rapport A1/A1+A3.

I-4- Conclusion

* Les positions des minima des différentes bandes sont précises & 3 nm pres, les largeurs a 4
nm,

* En ce qui concerne les amplitudes, la situation est plus contrastée et semble dépendre de
I’échantillon. En effet, la précision oscille entre 3 et 15 % pour Al, 2 et 25 % pour A2. Seule A3
semble €tre plus stable (2-4%).Cela a pour conséquence que lorsque A3 est supérieure a Al, le
rapport A1/A1+A3 est précis a 10%. Pour des faibles valeurs de A3, le rapport se rapproche de la
forme A1/A1+9 et du coup, sa précision augmente nettement (erreur < 1%).

On rappelle que les courbes de dérivée seconde sont obtenues apres lissage de la courbe de
rémission. Si pour chaque courbe brute, le bruit n’a pas la méme forme, il semble normal qu’un
lissage avec le méme parametre de spline n’aboutisse pas a une parfaite superposition des courbes de
dérivée seconde. Cependant, le paramétre de lissage est plus faible dans le cas d’une courbe de
rémission moyenne de 10 spectres (par exemple, pour Yal-9, le parametre de lissage a pour valeur
0,000015 dans le cas d’une moyenne de spectres contre 0,00007 dans le cas d’un unique spectre). On
peut donc estimer que dans le cas d’un spectre moyen, le lissage respecte davantage les amplitudes de
bandes et donc que le rapport A1/A1+A3 soit plus précis. Quoiqu’il en soit, en attendant de nouvelles
techniques d’amélioration du rapport signal/bruit, il est préférable de n’accorder d’importance qu’aux
variations du rapport A1/A1+A3 supérieures a 5% (erreur maximale constatée).
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II- CALIBRATION DES PARAMETRES DE DERIVEE SECONDE

On a vu dans le chapitre 3B « Extraction de nouveaux parameétres de réflectance » que la
spectrométrie en dérivée seconde améliorait le contraste spectral en discriminant des bandes
d’absorption rapprochée. Dans ce paragraphe, on va tenter d’attribuer une signification précise aux
parametres de dérivée seconde. Dans un premier temps, on en fera I’inventaire en méme temps qu’une
rapide revue bibliographique de leurs applications. Cela permettra ainsi de faire le point sur les
connaissances actuelles . Dans un second temps, on cherchera 2 affiner ces connaissances. Pour cela,
il est nécessaire de faire intervenir d’autres méthodes afin de contrdler les résultats. La spectroscopie
Mossbauer est alors apparue comme étant une méthode adéquate. On a donc décrit brievement son
principe, puis explicité son utilité au travers d’un exemple. On a alors disposé d’une base solide pour
progresser dans 1’analyse des courbes de dérivée seconde.

II-1- Connaissances actuelles

La figure 4-5 rappelle la définition des parameétres de dérivée seconde.

0.0015
T
0.001 —~

0.0005 -I-

-0.0005 1

Dérivée seconde (u. a.)

-0.001 ﬂ

Min'3
400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

~0.0015 ~fmtmtmtoct s ie

Fig. 4-5 : Détermination des différents parametres de dérivée seconde

I1-1-1- Minimum

Les spectres de dérivées seconde sur des matériaux contenant des oxydes de fer ont été peu étudié
jusqu'a présent. Les principaux résultats sont le fruit des travaux de Kosmas et al. (1984, 1986),
Delineau (1994) et Malengreau et al. (1994b). Ces auteurs ont montré que le minimum des bandes
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d'absorption était caractéristique de la phase ferrifere (goethite, hématite, par exemple). Ainsi, les
bandes situées vers 420 (Minl) et 480 nm (Min2) sont provoquées par la goethite et celle située aux
alentours de 540 (Min3) par I'hématite.

Kosmas et al. (1986) et Malengreau (1994a) ont montré également sur des échantillons
synthétiques qu'en cas de substitution en aluminium, les bandes de I'hématite (Min3) et de la goethite
(Min2) se déplagaient vers les petites longueurs d'onde (relations linéaires; la corrélatin est meilleure
pour la goethite). La position de Minl semble insensible au taux de substitution Al-Fe (Kosmas et al,
1984).

II-1-2- Amplitude

Une fois connues les positions des bandes de la goethite et de I’hématite, on peut étudier les
relations existant entre amplitude d’une bande d’une phase donnée et sa teneur. Kosmas et al (1984)
ont trouvé que 1’amplitude (méthode pic-a-pic) de la bande & 420 nm (A1, goethite) augmentait avec la
teneur en goethite d’un mélange de goethite et hématite synthétiques. L’amplitude de la bande a 485
nm (A2) semble aussi augmenter avec le taux de substitution Al-Fe (Kosmas et al., 1986).

L’étude de Malengreau et al. (1995) montre que les amplitudes des bandes sont li€es aux teneurs en
goethite et hématite. Les spectres de dérivées seconde ont en effet permis de suivre la dissolution
chimique (traitement CBD) de la goethite et de 'hématite de sols ferrallitiques du Cameroun et de
Colombie. Sur la figure 7-6, on voit effectivement qu’au fur et & mesure de la dissolution d'une
phase, I'amplitude de sa bande caractéristique diminue. Ainsi, A3, I’amplitude de la bande a 535 nm
est corrélée positivement avec la teneur en hématite. Dans cette étude, A2 semble plus sensible que Al

pour suivre la variation de la teneur en goethite au cours du processus de déferrification.
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Fig.4-6 : Courbes de dérivées secondes de 11 étapes de déferrification d'un échantillon de sol
ferrallitique (échantillon R1, (Fe,O3)t = 12 %), (d'aprés Malengreau et al., 1995)

Dans cette étude, les amplitudes A2 et A3 permettent donc de suivre 1’évolution de la teneur en
oxydes de fer.

I1-2 Essai de quantification

La signification et la quantification des paramétres de dérivées seconde se sont appuyées sur les
résultats obtenus par spectroscopie Mossbauer. Un rappel du principe ainsi que les données issues de
la simulation des spectres expérimentaux sont fournis en « Annexe 2 ».

II-2-1- Matériaux

Pour cette étude, on a pris 8 matériaux d’origines variées. Il s’agit de 3 sols ferrallitiques (R1,
Cameroun; Yal-6, Casamance et A3Bo2, Brésil), 2 sols ferrugineux (Ya8-6, Casamance et B 1Bo3,
Brésil), un sol argileux rouge (R2, Colombie) et enfin 2 échantillons venant d’une bauxite (6133-5A
et 6133-5B, Cote d’Ivoire).

Yal-6 et Ya8-6 appartiennent a la toposéquence de Yabone (description aux chapitres 2 et 5),

A3Bo2 et B1Bo3 ont été décrit par Madeira (1991). Ils sont situés dans la région de Brasilia et sont

issus d’argilites,
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R1 I’a été par Muller (1987), Boudeulle et Muller (1988). La roche mére est un gneiss.

R2 par Faivre et al. (1983)

6133-5A et 6133-5B par Morin (1994). 11 s’agit de nodules ferrugineux appartenant a un niveau de
cuirasse ferrugineuse massive (20-50 cm d’épaisseur).

On présente quelques analyses minéralogiques montrant la diversité des teneurs en fer.

Pour les échantillons de bauxite, les teneurs pondérales (%), obtenues par affinement Rietveld
multiphase (Rietveld, 1969; Young et al., 1977; Wiles et Young, 1981) sont les suivantes

Goethite | Hématite | Quartz | Kaolinite l Rutile Anatase
6311 5A 4,7 78,3 1,0 15,3 0,2 0,6
61335 [71,5 6,3 1,4 19,6 0,6 10,6
Tab. T4-13 : Composition minéralogique des échantillons bauxitiques
Pour les échantillons brésiliens, les analyses donnent :
Fe,O, total quartz kaolinite gibbsite
A3Bo2 13,1 10 36,41 39,46
B1Bo3 2,4 12 29,81 52,18
Tab. T4-14 : Composition minéralogique des échantillons brésiliens
Enfin, pour les échantillons de Casamance, on a :
Fe,O, total quartz kaolinite
Yal-6 1,65 78,15 18,87
Ya8-6 1,25 75,8 22,09

Tab. T-4-15 : Composition minéralogique des échantillons de Casamance

Les échantilions présentent donc des teneurs variées en oxydes de fer, ce qui va permettre une
comparaison fiable.
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I1-2-2- Résultats

La figure 4-10 présente les courbes par 2 : 5A avec 5B, R1 avec R2, A3Bo2 et B1Bo3, Yal-6 avec
Ya8-6. Cette disposition permet en effet une meilleure comparaison.

Pour chaque paire de sols, on remarque que les amplitudes « pic-a-pic » des bandes de la goethite
(Al) et de I’hématite (A3) sont différentes, ce qui suggere des teneurs variées en ces 2 oxydes. En
comparant qualitativement les amplitudes relatives des échantillons 5A et 5B avec leurs compositions
minéralogiques (tableau T4-13), on constate que les hiérarchies sont respectées.
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Fig. 4-10 : Courbes de dérivée seconde des différents échantillons

II-2-2-1- Comparaison entre le rapport A1/A1+A3 et le rapport Go/Go+He

Le paramétre d’amplitude le plus utilisé est déterminé par la méthode « pic-a-pic » (Fell, 1978;
Kosmas et al., 1984 et 1986). Toutefois, pour étre siir d’employer le parametre d’amplitude le plus
fiable, on a procédé a une comparaison entre les 3 méthodes de détermination de 1*amplitude d’une
bande. Comme les données Mossbauer fournissent des valeurs précises du rapport goethite/hématite
(voir annexe 2), on a choisi le paramétre d’amplitude a partir du rapport A1/A1+A3.
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On rappelle que les différentes amplitudes sont déterminées de la fagon suivante (fig.: 4-11)
* Méthode de la tangente : I’amplitude est prise en ordonnée entre Minl ou Min3 et la droite
reliant 2 maxima successifs, |
* Méthode « pic-a-pic » : I’amplitude est €gale en ordonnée a la différence entre un minimum et
le maximum suivant (Max1-Minl, Max3-Min3),
* Méthode « zéro-a-pic » : I’amplitude est égale en ordonnée a Minl ou Min3.
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Fig. 4-11 : Détermination de 1’amplitude d’une bande par 3 méthodes différentes

Le choix du parameétre d’amplitude a donc €t€ fait sur les échantillons analysés au Mossbauer. 1l
s’agit de Yal-6, Ya8-6, 5A, 5B et A3Bo2. L’échantillon Yal-6, en plus de la goethite et de
I’hématite, présente un doublet attribué au fer dans la kaolinite (a basse température). Or, sur la courbe
de dérivée seconde, il n’apparait que la goethite et ’hématite. Pour que la comparaison des rapports
goethite/hématite soit correct, on a donc considéré pour les données Mossbauer que les 2 oxydes. On
a fait de méme pour Ya8-6 et A3Bo2 qui présentent également un doublet résiduel a basse

température.
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Tangente pic-a-pic z€ro-a-pic Mossbauer
~Yal-6 | 037 | 0297 | 0405 | 039 |
Ya8-6 0,853 0,846 0,984 0,82
S5A 0,123 0,133 0,111 0,13
5B 0,987 0,828 n.d. 0,86
A3Bo2 0,338 0,364 0,37 0,35

Tab. T4-16 : Comparaison des données Mossbauer et de dérivée seconde (rapport Go/He)

Sur les 3 méthodes, la meilleure détermination est celle dite « pic-a-pic ». La méthode « zéro-a-
pic » ne fonctionne plus lorsqu’une ou les 2 limites d’une bande d’absorption se situe dans le
domaine des ordonnées positives. La figure 4-12 explicite ce phénomene. Elle représente la bande de
I’hématite pour plusieurs sols de la toposéquence de Yabone.
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Fig. 4-12 : zoom sur la bande de 1’hématite

Pour la bande de I’hématite et pour les échantillons Yal-6 a Ya6-6, le maximum et le minimum ont
la propriété d’étre symétriques par rapport a un pivot, situé prés du zéro de la dérivée. Cela a pour
conséquence que I’amplitude « zéro-a-pic » (a3) constitue un bon parametre. Mais lorsque la bande
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de I’hématite est moins bien exprimée (Ya7-6), on s’apercoit que cette propriété disparait, mais a3
reste un parametre valable. Si la bande est encore moins exprimée, alors Min3 prend des valeurs
quasi-nulles (Ya 8-6 et Ya9-7). Cela explique que le rapport goethite/hématite sous-estime la
proportion d’hématite. De plus, si en ordonnée, Min3 devient positif (fig.4-6) ou Max2 ou Max3
négatif (fig. 4-10, échantillon 5B), ce paramétre est impossible a déterminer.

Le fait que la méthode de la tangente ne s’applique pas a I’échantillon 5B signifie que sur cette courbe,
la ligne de base n’est pas rectiligne. Comme la fonction du continuum est inconnue, il est donc préférable
d’adopter la méthode « pic-a-pic ».

Les données SRD sont identiques aux données Mossbauer : on peut accéder au rapport

Go / Go + He a partir des courbes de dérivée seconde.

I1-2-2-2- Comparaison entre les rapports Go/Go+He obtenus par
dérivée seconde et par DRX

En sciences du sol, il est courant de déterminer le rapport goethite/hématite par DRX. On a donc
aussi établi la comparaison du rapport entre les rayons X (rapport des surfaces des pics (110) de
goethite et (012) de I’hématite) et la dérivée seconde (tab. T4-17).

|| AL/A1+A3 S110/ Sors
R1 0,542 0,45
R2 0,597 0,65
A3Bo2 0,364 0,28
B1Bo3 0,785 0,64

Tab. 4-17 : Comparaison des données de dérivée seconde et de DRX

On constate alors que les différences sont notables. Elles peuvent s'expliquer ainsi : la valeur du
rapport varie selon qu'il est calculé a partir de 2 raies caractéristiques de la goethite et de I'hématite,
selon la méthode de Kdmpf et Schwertmann (1982), ou a partir du diffractogramme total (méthode
d'affinement Rietveld ou comparaison avec des diffractogrammes de référence). Selon Snyder et Bish
(1989), il est préférable de procéder selon la seconde technique. Elle présente en effet I'avantage de
diminuer fortement les problemes d'orientation préférentielle et de superposition de raies, ce qui
augmente la précision. Or pour les échantillons en question, le rapport Go / Go + He a été déterminé a
partir de quelques raies; on peut donc penser que les valeurs obtenues sont moins précises. D’ailleurs,
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pour la détermination de la relation entre I’indice de rougeur et la teneur en hématite, Torrent et al.
(1980) ont calculé la teneur en hématite en comparant les diffractogrammes de sols avec des
diffractogrammes standarts.

De toute facon, la détermination du rapport goethite/hématite est toujours plus précise avec la
spectroscopie Mossbauer qu'avec la diffraction X, surtout en cas de faible teneur en oxydes bien
cristallisés (Morin, comm.pers.).

I1-2-2-3- Relations entre Al. A3 et les teneurs en goethite, hématite

La SRD permet donc de calculer le rapport Go/Go+He. Connaissant la valeur Fe,, - Fe , (voir
chapitre 2), on peut alors déterminer la teneur en goethite et en hématite. Ainsi, on arrive a la question
suivante : la SRD permet-elle de comparer des teneurs en goethite ou hématite entre des échantillons
d’origines variées ?
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Fig. 4-13 : Amplitudes Al (A) et A3 (B) des échantillons étudiés
A =A3Bo2, B =B1Bo3,C=Ya8-6,D=5A, E=5B.

La comparaison entre I’amplitude des bandes Al et A3 et les teneurs en goethite et hématite montre
que I’on ne peut pas établir de correspondance. Si 1’échantillon 5B posséde effectivement la plus forte
amplitude A1l et la plus forte teneur en goethite, en revanche pour 5A, la relation ne marche pas. Cela
signifie peut-étre que dans ce type de comparaison, il faille tenir compte du type de matériau (sol,
bauxite, cuirasse, par exemple). Cette constatation reste valable pour A3.

En revanche il existe peut-étre une corrélation pour des sols d’'une méme toposéquence, et
notamment pour ceux de Yabone.
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Pour le savoir, on a procédé en 3 étapes :

1) Détermination des teneurs en Fe gy, et Fep,,. (voir « Annexel »), puis de la teneurs
en oxyhydroxydes de fer (%Fe = Feqyp - Feramm)-
2) Détermination du rapportr = A1/A1+A3.
3) Calcul des teneurs en goethite et hématite :
%Go = %Fe X r
%He = %Fe - %Go

On établit ainsi les corrélations entre les amplitudes de bandes (Al et A3) et les teneurs en
oxyhydroxydes de fer (goethite et hématite) pour 23 échantillons -y compris des horizons
contenant de la matiere organique- représentatifs des différents stades de transformation (stades
rouge, rouge de transition, rouge jaune et beige; voir chapitre 2). Les corrélations obtenues sont
représentées sur la figure 4-14.
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Fig. 4-14 : Corrélations A1-%Goethite et A3-%Hématite

En ce qui concerne la goethite, I’amplitude de la bande a 420 nm, pour les sols de Yabone, n’est
pas hautement corrélée a la teneur en hématite (r = 0,73). Lors de 1’étude de la précision des
parametres de dérivée seconde, on avait établi que la détermination de Al était précise a 15 % pres
pour I’échantillon rouge ferrallitique (Yal-9). Si on suppose qu’il en est de méme pour les autres
horizons des stades rouge et rouge de transition, on congoit que la dispersion résultante explique ce
coefficient de corrélation moyen. Dans le paragraphe de présentation de la dérivée seconde, on avait
remarqué que 1’amplitude A’ des bandes d’absorption des courbes de dérivée seconde était
proportionnelle au rapport A/c?, avec, A I’amplitude de la bande de la courbe expérimentale et s sa
demi-largeur. Afin de supprimer I’influence potentielle de G, on a déterminer la relation existant entre
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la teneur en goethite et le produit A’ x L? (L est proportionnelle 2 ¢). La corrélation n’évolue pas
(0,74 contre 0,73). La dispersion constatée est donc apparemment due uniquement a une précision
insuffisante sur la détermination du parameétre Al.

En revanche, on a une meilleure corrélation (r = 0,93) entre A3 et la teneur en hématite. La aussi, la
légere dispersion est vraisemblablement due aux échantillons du stade rouge. En effet, quand on
€limine la contribution de la largeur L3 sur les valeurs de A3, le coefficient de corrélation ne change
presque pas (0,94 contre 0,93).

De plus la relation entre les 2 parameétres est du type A3 = cte X %Hématite. On peut donc
considérer que A3 est proportionnelle a la teneur en hématite et que cette amplitude
est un excellent parametre pour mesurer les variations de la teneur en hématite le
long de la toposéquence de Yabone.

II-2-2-4-Relation déplacement des minima-taux de substitution

Le déplacement de Min2 ou Min3 est un phénomene délicat a interpréter. En effet, Malengreau
(1994b) a remarqué que 1’on ne pouvait pas comparer des goethites synthétiques préparées par des
voies différentes. En effet, une série peut étre sensible au taux de substitution, alors que pour une
autre, la position du minimum de la bande de la goethite ne se déplacera que trés peu, méme en cas
d’une forte substitution. De plus, la détermination de Min2 se fait a 2 nm preés. Si on constate un
déplacement de 5 nm, on ne peut donc pas affirmer qu’une goethite est plus substituée qu’une autre.
Par exemple, entre Yal-6 et Ya8-6, Min3 s’est déplacée de 5 nm. comme de plus, la spectroscopie
Mossbauer n’a pas décelé de substitution (au vue des valeurs de champs hyperfins; annexe 2), on peut
donc conclure que les goethites de Ya8-6 ne sont pas substituées en aluminium. '

En ce qui concerne Min3, le déplacement, toujours entre Yal-6 et Ya8-6 est de 8 nm. Comme la
précision est de 1’ordre de 3 nm, on peut penser qu’une substitution en Al a pu avoir lieu. Or, 12 aussi,
les données Mossbauer disent que les hématites ne sont pas substituées. La variation constatée est
donc plut6t due a 1’imprécision sur la détermination de Min3.

Si on compare les positions de Min3 entre SA et 5B (fig. 4-10), on remarque un déplacement de 32
nm (545 contre 513 nm). On se situe donc nettement en dehors de la marge d’erreur. Or, Morin
(1994) trouve un taux de substitution analogue pour les 2 échantillons (8 et 7%, respectivement).
Pour ces 2 échantillons, il existe donc une autre explication qui reste a trouver.
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II-2-2-5- Conclusion

Au cours de ce paragraphe, on a montré que :

* L’amplitude des bandes doit étre déterminée selon la méthode « pic-a-pic ».

* Le déplacement de la position du minimum de la bande de I’hématite (Min3) n’était pas
obligatoirement provoqué par une subsitution en Al. D’autres parametres, encore inconnus peuvent

jouer.

* Pour ’ensemble de la toposéquence de Yabone, ’amplitude de la bande de 1I’hématite
est proportionnelle a la teneur en hématite. En revanche, I’imprécision sur la détermination de
la bande de la goethite 4 420 nm ne permet pas d’étre aussi affirmatif pour la relation A1-% goethite.

* En revanche, lorsque I’on compare des matériaux d’origines tres variées (sols et bauxites ou sols
de toposéquences différentes, par exemple), ces relations ne sont plus valables. Le facteur
organisation du matériau semble donc influer €galement sur les valeurs des amplitudes des bandes.

* Malgré tout, le rapport A1/A1+A3 donne la proportion relative en goethite et en
hématite. Ce qui permet, quand on connait la teneur en oxydes, de déterminer la teneur en
goethite et en hématite. Ce résultat est fondamental, car il signifie que 1’on peut accéder aux teneurs
en ces oxydes, méme lorsqu’elles sont inférieures au pourcent, et de plus & moindre coiit puisque les
spectres sont acquis en en une dizaine de minutes ce qui n’est pas le cas en Mossbauer et en DRX.
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CHAPIIRE 5

APDLICATION A LA TRANSFORMATION DE
L'HERTAGE FERRALLITIQUE

Etude de L Toportguence de Yabone




Transformation de [héritage ferrallitique ... Toposéquence de Yabone

I- TOPOSEQUENCE DE YABONE
I-1- Rappel
I-1-1- Les stades de différenciation

L’analyse des caractéristiques des horizons B2 de la toposéquence a permis de distinguer plusieurs
étapes dans la transformation des sols ferrallitiques (Yal). La figure 5-1 rappelle la position des
différents profils. Du haut vers le bas de la pente, on a les stades successifs suivants : rouge typique
(Ya 1), rouge aval (Ya3 et Yad), rouge de transition (Ya5 et Ya6), rouge jaune (Ya7) et beige (Ya8).
Le passage des sols ferrallitiques au sol ferrugineux tropical se fait entre Ya7 et Ya8.

On a également étudié€ 1'horizon 9-7 du sol hydromorphe & titre de comparaison avec les autres
sols. Il présente des caractéristiques franchement hydromorphes et ne fait donc pas parti 2 proprement
parler de I’étude. '
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16 ' rouge
Ya3 Sol
=) 14 B Sol
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Fig. 5-1 : Toposéquence de Yabone
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I-1-2- Evolution des teneurs en oxyhydroxydes de fer

Dans le chapitre 3, on a vu que la couleur des sols est li€e aux proportions relatives de goethite et
d’hématite. Les sols rouges contiennent davantage d’hématite que de goethite alors que pour les sols
beiges, c’est I'inverse. Au niveau des horizons B2, le passage du sol ferrallitique typique au sol
ferrugineux tropical s’accompagne d’une variation de couleur : on passe du rouge au beige. En amont,
I’hématite est donc prédominante, en aval, la goethite est majoritaire. Lors de son étude, Kaloga
(1990) a remarqué que la variation de couleur traduisait la diminution de la teneur en hématite, la
teneur en goethite étant quasiment stable (toujours pour les horizons B2). En DRX, le sol rouge jaune
ne présente plus les pics de I’hématite. Les différentes analyses chimiques réalisées sur les horizons
représentatifs de la toposéquence de Yabone sont en « Annexe 3 ».

I-2- Causes de la transformation des sols ferra]litidues ‘

La structure ferrallitique est due a la stabilité du complexe kaolinite-fer. Kaloga (1990) a relevé 2
causes de destruction de cet assemblage : I’hydromorphie et la présence de matiere organique.

I-2-1- Hydromorphie

L’hydromorphie provoque des variations d’oxydo-réduction qui affectent les oxyhydroxydes de
fer. A Yabone, elle est due a la présence d’une nappe alluviale située en aval de la toposéquence.

Lors de la campagne de prélévement des échantillons, en saison séche, la nappe n’a pas été
détectée. Comme il n’existe aucune donnée récoltée en saison des pluies, on ne peut pas affirmer que
I’hydromorphie est héritée ou actuelle.

En Ya8, le caractere hydromorphe est généralisé vers 1 m de profondeur (1’horizon Ya8-6 présente
des pseudo-gleys caractéristiques; Kaloga, 1990). En Ya7, elle débute vers 1,80 m de profondeur et
en Ya6, on remarque des traces d’hydromorphie 2 2,80 m. Il s’agit donc d’une hydromorphie

remontante.
I-2-2- Matiére organique

Dans les horizons de surface, la matiere organique libere des acides qui attaquent 1’assemblage
kaolinite-fer. La structure devient alors sableuse (disparition de la structure microagrégée).
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I-2-3- Diminution de la qualité du drainage

Dans les phénomenes d’altération, le drainage est une notion qui recouvre aussi bien 1’évacuation
des éléments provenant de la dissolution des minéraux que I’élimination de I’eau en exceés dans un
horizon donné. La qualité du drainage dépend de 1’intensité des précipitations, de la composition de la
roche-mére ou du sol, que ce soit a I’échelle macroscopique ou microscopique. 1l s’agit donc d’un
phénomene complexe. Si on considére que dans un profil de sol rouge ferrallitique, la composition
minéralogique est homogene, alors on peut supposer que la qualité du drainage dépend uniquement de
la porosité des différents horizons.

Le profil Yal a été étudi€ jusqu’a une profondeur de 6 m. Kaloga (1990) observe une
augmentation de la cohésion des agrégats a partir de 4 m. Cela entraine un ralentissement du drainage,
le milieu devient donc un peu moins oxydant. D’oti une 1égere déferrification. Cependant, la structure

reste ferrallitique.

I-3- Conclusion

La structure ferrallitique est attaquée en surface (présence de matiere organique) et en profondeur,
surtout a partir du profil Ya6 (stade rouge de transition). Cela explique pourquoi I’épaisseur des
horizons B2 des profils ferrallitiques diminue d’amont en aval (Yal a Ya7).

Les modifications de la structure ferrallitique ainsi que le passage a une structure ferrugineuse
tropicale s’accompagne de la diminution de la teneur en oxyhydroxydes de fer, notamment de
I’hématite. Ce phénomene se retrouve sur d’autres toposéquences (Kampf et Schwertmann, 1983;
Macedo et Bryant, 1987). ces auteurs ont remarqué que 1’hématite ne se formait (et donc se
maintenait) que dans des zones bien drainées, c’est-a-dire sur les plateaux et en haut de pente. Dés que
le milieu devient moins oxydant (diminution du drainage), I’hématite devient instable alors que la

goethite est plus résistante.
L’objectif de ce chapitre est donc de vérifier si la spectroscopie en réflectance diffuse permet de

suivre les variations des teneurs en goethite et en hématite aussi bien a I’échelle d’un profil que le long

de la toposéquence.
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II-VARIATIONS LATERALES DES TENEURS EN OXYHYDROXYDES DE FER
II-1- Etude des horizons B2
II-1-1- Composition minéralogique
A partir des analyses chimiques (annexe 3), on a déterminé la composition des différents horizons

B2 de la toposéquence (tab. T5-1).
Les teneurs en kaolinite, quartz et goethite+hématite sont calculées de la fagon suivante :

* % kaolinite = 258 X (% Al,O5), /102
* 9% oxydes bien cristallis€s = % Fe(CBD) - % Fe(TAMM)
* % quartz = % résidu total

% kaolinite % quartz % OX. Profondeur (cm)
1-6 19,22 78,15 1,28 82-100
3-6 23,78 73,65 n.d. 240-260
5-7 22,13 75,5 n.d. 240-260
6-6 23,4 74,0 1,062 200-220
7-6 23,4 74,05 0,8 130-150
8-6 21,25 75,8 0,68 91-110

Tab. T-5-1 : Composition minéralogique des horizons B2

La teneur en kaolinite est a2 peu prés stable sur la toposéquence. En revanche, la teneur en
oxyhydroxydes de fer (goethite + hématite) diminue de moiti€¢ depuis le pdle ferrallitique jusqu'au
pole ferrugineux (1,28 contre 0,68 %).

I1I-1-2- Analyse spectrale des horizons caractéristiques

I1-1-2-1- Réflectance diffuse

Les courbes s'agencent en respectant 1'ordre des horizons dans la toposéquence (fig. 5-2). Ainsi,
du sol ferrallitique typique (Yal-6) au sol ferrugineux (Ya8-6), les valeurs de réflectance augmentent
globalement, sans qu'une courbe en croise une autre. La Spectrométrie en Réflectance Diffuse traduit

donc la réalité du terrain.
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Dans le domaine spectral situé entre 550 et 400 nm, c'est-a-dire la région d'absorption des oxydes
de fer, les stades sont également différenciés. On retrouve le stade rouge (1-6, 3-6, 4-7), le stade
rouge de transition ou rouge pale (5-7 et 6-6), le stade rouge jaune (7-6) et le stade beige (8-6).
L'horizon 9-7 se distingue de 8-6 par la présence d'une légére bande d'absorption vers 650 nm que
I'on attribue a la goethite, d’apres le spectre de la goethite présenté dans le chapitre 3.

Pour chaque stade, on constate également une accentuation de la bande d'absorption située vers
470 nm. De plus, si on considére le saut des valeurs de réflectance entre chaque stade, on voit qu'il
devient de plus en plus important. De cette sorte, les sols rouges s. I. se distinguent nettement du sol

rouge jaune, qui semble détenir une position intermédiaire entre sol rouge et sol beige.
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Fig. 5-2 : Spectres de réflectance diffuse des horizons B2

Pour préciser cette tendance, on a choisi d’étudier les variations des valeurs de réflectance pour les
longueurs d'onde des transitions €lectroniques de la goethite et de I'hématite (Sherman et Waite,
1985). Pour chaque longueur d’onde, on a pris comme référence la valeur de réflectance du sol rouge
ferrallitique (Yal-6) et mesuré 1’écart de réflectance entre chaque sol et Yal-6 (fig. 5-3). Pour les sols
rouges au sens large, la différence de réflectance diminue en allant de 650 nm vers 405 nm. On
remarque cependant que la longueur d’onde 530 nm s’individualise des autres longueurs d’onde du
domaine d’absorption des oxyhydroxydes de fer. Pour le sol rouge jaune (Ya7-6), 1’écart de
réflectance est identique a 650 et 530 nm. Parallélement, la longueur d’onde 405 nm se différencie de
435, 445 et 480 nm; ce phénomene traduit I’intensité plus grande de la bande d’absorption a 470 nm.
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Pour le sol beige (Ya8-6), la variation de réflectance par rapport au sol rouge ferrallitique typique
(Yal-6) est plus importante 2 530 nm. En résumé, la région spectrale autour de 530 nm est plus
sensible que les autres a la transformation des sols ferrallitiques. Or, 530 nm correspond a une
longueur d'onde d'absorption de I'nématite (Sherman et Waite, 1985). L’hématite est donc impliquée
dans 1’évolution constatée de la toposéquence de Yabone, comme le montre les résultats de Kaloga
(1990) et Colleuille (1993).
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Fig. 5-3 : Variation des valeurs de réflectance a 650, 530, 480, 445, 435 et 405 nm,

en prenant les valeurs de Ya 1-6 comme référence

11-1-2-2- Dérivée seconde

L’amplitude A3 de la bande de I’hématite diminue du pdle ferrallitique au pble ferrugineux. De
plus, la variation observée d’un stade & un autre est supérieure a 1’erreur maximale déterminée au
chapitre précédent. En revanche, I’amplitude de la bande de la goethite (Al) présente plutdt des
fluctuations. L’importance de celles-ci se situe dans I’intervalle de confiance calculé précédemment.
On peut donc considérer que 1’amplitude de la bande de I’hématite est quasi-constante le long de la
toposéquence. Les données de dérivée seconde confirme donc que le processus de transformation des
sols ferrallitiques en sols ferrugineux s’accompagne de la diminution de la teneur en hématite. Cette
diminution débute 2 I’intérieur des sols rouges ferrallitiques. D’ors et déja, I’étude de la variation des
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amplitudes A3 permet de dire que la perte en hématite, entre Yal-6 et Ya8-6 est d’environ 90% (au
chapitre précédent, on a montré que I’amplitude A3 est proportionnelle a la teneur en hématite).
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Fig. 5-4 : courbes de dérivées seconde des horizons B2

11-1-2-3- Teneurs en goethite et hématite

Pour déterminer les teneurs en hématite, on utilise la relation entre A3 et la teneur en hématite

obtenue au chapitre 4 :

%He = 395,11 x A3 - 0,0083154

La teneur en goethite est alors obtenue a I’aide du rapport A1/A1+A3 qui est égal au rapport
Go/Go+He.

Afin d’évaluer la pertinence des résultats obtenus, on compare avec les valeurs obtenues a partir
des analyses chimiques (CBD et Tamm, fig. 5-5).

La teneur en hématite, déterminée par dérivée seconde, passe de 0,89 % dans le sol rouge
ferrallitique typique (Yal-6) a 0,05 % environ dans le sol beige ferrugineux. Les analyses chimiques
donnent des valeurs voisines, sauf pour Yal-6.
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Pour la goethite, les 2 méthodes différent notablement. En effet, si on considére les analyses
chimiques, la teneur en goethite semble augmenter du stade rouge au stade rouge jaune, alors que
pour la dérivée seconde, les teneurs oscillent d’un stade a un autre. Dans le stade beige ferrugineux
(Ya8-6), la teneur en goethite chute de 0,57 % 20,35 %.
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Fig. 5-5 : Teneurs en hématite et goethite déterminées par dérivée seconde et analyses chimiques

Les résultats obtenus sur I’hématite sont conformes a ceux des RX (Kaloga, 1990): I’hématite est
éliminée dés le stade rouge ferrallitique aval (Ya3-6). Cependant, I’étude en dérivée seconde permet de
dire qu’il reste de I’hématite dans les sols rouge jaune (Ya7-6) et beige. La baisse de la qualité¢ du
drainage et I’hydromorphie sont responsables de la diminution de la teneur en hématite.

L’analyse en ATD ne montre pas de variations de la teneur en goethite (Kaloga, 1990). La dérivée
seconde montre le contraire et semble mieux décrire la réalité. En effet, 1’horizon 6-6 est soumis a une
légére hydromorphie, il semble donc normal que la teneur en goethite y soit plus faible que celle
observée en 5-7 et 7-6 qui sont des B2 typiques. Ya8-6 est un horizon hydromorphe (B2g), ce qui
entraine une instabilité de la goethite.

II-1-3- Discussion

I1-1-3-1- Relation entre les teneurs en oxyhydroxydes de fer et les
parametres de couleur

La figure 5-5 montre que pour certains échantillons, les teneurs obtenues par dérivée seconde
différent, parfois largement de celles déterminées a partir des analyses chimiques. Méme si I’évolution
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des teneurs s’explique en tenant compte des caractéristiques de la toposéquence, il reste un doute sur
I’exactitude des valeurs calculées avec les paramétres de dérivée seconde.

Dans le chapitre précédent, on a vu que les parametres de couleur constituaient d’excellentes
signatures spectrales en raison de leur tres grande précision. Il est donc intéressant d’analyser les
corrélations existant entre les parametres de dérivée seconde et les parametres de couleur.

a- Valeurs de la réflectance a 530 nm
L’étude de I’évolution des spectres de réflectance le long de la toposéquence a montré que les

valeurs de réflectance a 530 nm sont liés aux teneurs en hématite. En fait, d’apres la figure 5-6, la
réflectance a 530 nm est corrélée linéairement au rapport goethite/goethite + hématite (A1/A1+A3).
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Fig. 5-6 : Corrélations entre la réflectance a 530 nm et la teneur en hématite et Go/Go+He

b- A3

A partir du parametre A3 (amplitude de la bande de I’hématite), on a calculé les teneurs en hématite
(le pourcentage en hématite est proportionnel & A3). Madeira (1991) a trouvé que I’indice de rougeur
(Pe x (A4- 580)/Y 2) est corrélée a la teneur en hématite (relation obtenue sur des sols brésiliens).

L’ amplitude de la bande de I’hématite est proportionnelle a I’indice de rougeur (fig. 5-7). On peut
donc considérer que les variations de la teneur en hématite déterminées par dérivée seconde refletent la

réalité.
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Fig. 5-7 : Corrélation entre 1’indice de rougeur et 1’amplitude de 1a bande de 1’hématite
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Fig. 5-8 : Corrélations entre la longueur d’onde dominante et le rapport Go/Go+He
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Au cours du chapitre précédent, on a montré que le rapport A1/A1+A3 est égal au rapport
goethite/goethite+hématite. Ce résultat est confirmé par 1’étroite corrélation existant entre la longueur
d’onde dominante et le rapport A1/A1+A3. |

On vient de voir que les teneurs en hématites calculées a partir de A3 ont des valeurs cohérentes.
On en déduit donc que les teneurs en goethite sont également cohérentes. Cela signifie que les
évolutions constatées des teneurs en goethite et en hématite sont pertinentes. Par conséquent, il existe
bien une diminution de la teneur en goethite dans 1’horizon Ya8-6.

d- Application au processus de jaunissement des sols rouges

D’aprés Jeanroy et al. (1991), il existe dans la nature 2 types de jaunissement. Dans 1’un,
I’hématite faiblement alumineuse est solubilisée préférentiellement a la goethite fortement substituée en
Al. Dans I’autre, la goethite faiblement substituée en Al est affectée en méme temps que I’hématite.
Dans les sols de la toposéquence de Yabone, on remarque que la teneur en hématite diminue
précocement (des le stade rouge aval) alors que la goethite se maintient jusqu’au stade rouge jaune. On
aurait donc un jaunissement du premier type. Cependant, Jeanroy et al. (1991) lient la dissolution
préférentielle de I’hématite et de la goethite a leur faible taux de substitution en Al. Or, on a trouvé
aucune preuve spectroscopique (Mdssbauer -Annexe 2- et positions de Min2 et Min3) de substitution
de la goethite et de I’hématite, que ce soit dans les sols rouge s.1., rouge jaune ou dans le sol beige. 1l
n’existe donc pas a priori d’enrichissement en Al dans les oxydes de fer résiduels. Par conséquent, on
ne peut donc pas expliquer le maintien de la goethite par une substitution de plus en plus poussée.
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Fig. 5-9 : Variation des amplitudes des bandes de la goethite et de I’hématite pendant un
processus de déferrification (d’aprés Malengreau et al., 1995)
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D’un autre c6té, sur un sol ferrallitique du Cameroun (I’échantillon R1 du chapitre 4), Malengreau
et al. (1995) ont trouvé lors d’une étude en spectrométrie en dérivée seconde, que les phases les plus
résistantes a un traitement CBD poussé (128h représentant 9 extractions) étaient formées des goethites
les plus substituées. Cependant, a I’analyse des variations des amplitudes de bandes, on remarque que
I’amplitude des bandes de la goethite reste a peu prés constante pendant les 8 premieres étapes, alors
que la bande de I’hématite diminue dés la premiére étape et ne cesse de décroitre lors des étapes
ultérieures (fig. 5-9). Par ailleurs, au cours de cette étude, Malengreau et al. (1995) ont également
mesuré la variation de la longueur d’onde dominante au cours du processus. Entre I’échantillon de sol
brut et I’échantillon de 1’étape 4, A 4 passe de 588,5 (cf paragraphe « colorimétrie » du chapitre3B) a
un peu moins de 582 nm. Au départ, le sol contenait 11,69% de fer pour un rapport Go/Go+He -
déterminé au chapitre 4- de 0,54. Au passage, on observe que 1’échantillon R1 s’apparente, pour la
couleur et les teneurs relatives en oxydes, au sol rouge pale de Yabone Ya5-7 (Go/Go+He=0,54 et 7"d
= 588,3). Si on compare avec le processus naturel (toposéquence de Yabone), le sol Ya8-6 a une
longueur d’onde de 582,4 nm. Cela signifie qué le processus de jaunissement des sols de Yabone est
équivalent, en premiére approximation a celui qui a lieu au cours des 4 premiéres étapes de la
déferrification de R1 : élimination de I’hématite et maintien de la goethite, d’ot un jaunissement
par enrichissement relatif en goethite, y compris dans I’horizon Ya8-6. Ce résultat est
conforme avec d’autres travaux, comme ceux de Bigham et al. (1978).
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Fig. 5-10 : Evolution de la longueur d’onde dominante en fonction du rapport Go/Go+He
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Le jaunissement est donc la conséquence de 1’augmentation du rapport goethite/goethite+hématite -
depuis I’amont vers 1’aval. Pour le sol ferrallitique rouge amont (Ya 1-6), le rapport est d'environ 0,4.
On constate que les transitions sol rouge - sol rouge pale (T1), sol rouge de transition - sol rouge
jaune (T2) et sol rouge jaune - sol beige (T3) sont marquées par des augmentations du rapport goethite
/ goethite + hématite. Pour T1, le rapport croit d’environ 20 %; pour T2, I'élévation est d’a peu prés
34 %; enfin pour T3, I'augmentation relative de la goethite est de 18 %. Ces variations de la valeur du
rapport sont supérieures a 1’imprécision maximale calculée (9%, chapitre 4), elles sont donc
significatives. La goethite devient 1'oxyde de fer prépondérant a partir des sols rouges de transition
(Ya 5-7 et Ya 6-6) puisque le rapport devient supérieur a 0,5.

Pour le sol rouge Yal-6,0ona Ay = 590,4 nm et 2,5YR 5/7. Le pélissement du rouge (en Ya5-7,
7‘d =588,3 nm et 2,5YR 6/8) s’observe quand la teneur en hématite descend aux alentours de 0,5%.
On peut remarquer que la teneur en goethite est alors de 0,58 % (Go/Go+He = 0,54). Les sols de
transition sont donc encore rouge alors que la teneur en hématite est inférieure a de la goethite. On a Ja
un exemple du plus grand pouvoir pigmentaire de I’hématite par rapport a la goethite. Le jaunissement
intervient quand environ 75 % de I’hématite initiale a été €liminé : Go/Go+He = 0,73; %He = 0,21;
Mg =584,9 nm et 5YR 6/6 en Ya7-6. Les sols deviennent beige lorsqu’ils contiennent moins de 1%
d’hématite : Go/Go+He = 0,86; 7‘d = 582,4 mn et 7,5YR en Ya8-6). 1l est intéressant de souligner
que les sols beiges ou jaunes (voir plus loin le cas du sol jaune d’Emaye) contiennent de ’hématite,
méme si elle n’est plus détectable par DRX.

La principale caractéristique macroscopique de la transformation de I’héritage ferrallitique est donc
le changement de couleur (pdlissement du rouge, puis jaunissement). Cette variation traduit
I’élimination de I’hématite des horizons B2. Dans la premiére partie, on a vu que de nombreux auteurs
considérent que les oxyhydroxydes de fer jouent un rfle essentiel dans le phénomene de
microagrégation, ou plus exactement dans la stabilit€ de la structure microagrégée. II est donc
intéressant de se demander quelle conséquence cette diminution de la teneur en hématite peut avoir sur

la structure des sols ferrallitiques.

II-1-3-2- Relation entre la teneur en oxyvdes de fer et la structure

des sols de Yabone.
a- Relations fer-kaolinite : rappel
Boudeulle et Muller (1998) ont étudié les relations existant entre la kaolinite, la goethite et
I’hématite dans un sol ferrallitique du Cameroun (toposéquence de Goyoum). A la suite de leurs

observations (croissance de goethite et d’hématite sur des plaquettes de kaolinite, par exemple), ils ont
proposé le schéma suivant : le fer substitué a I’intérieur des feuillets de kaolinite peut €tre le précurseur
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de liaisons avec les oxydes de fer. Cambier et Picot (1988) ont montré qu’il s’agissait de liaisons
véritables. Ces liaisons sont peu nombreuses, autrement dit, le pourcentage de fer impliqué est faible.
En effet, Chauvel et al. (1976; sol ferrallitique de Moyenne Casamance) ont constaté que le
gonflement potentiel était multiplié par 7,5 lorsque 0,3% de fer seulement était extrait (traitement
Tamm) sur un total de 11,9%. La kaolinite a alors le comportement d’une kaolinite libre. Cette
fraction joue donc un rdle actif dans 1’agrégation. De plus le fer semble étre sous une forme amorphe.
Le fer restant ne joue donc aucun rdle (fer inactif) et se trouve soit en revétement autour de la kaolinite
(auquel il est lié par des liaisons faibles de type électrostatique; Boudelle et Muller, 1988) soit sous
forme d’oxydes individualisés. La figure 5-11 résume cette division entre les oxydes de fer.

Kaolinite

Fig. 5-11 : Distinction entre le fer actif (en haut, indiqué par les cercles; Cambier et Prost,
1981) et le fer inactif (fleches) en revétement a la surface des cristallites de kaolinite
(Tessier et Grimaldi, 1995).
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Le fer actif se fixe sur les bords des cristallites de kaolinite (ou du moins en quelques endroits bien -
précis) alors que le fer inactif 1i€ a la kaolinite se situe sur les faces basales des cristallites (Chauvel et
al., 1976).

On a vu dans le deuxieme chapitre que la phase ferrifére correspondant au fer actif est généralement
assimilée 2 la ferrihydrite. Certains auteurs parlent aussi d’ions Fe** (Chauvel et al., 1976; Kaloga,
1990).

b- Hématite = fer actif ?

Les études de Kaloga (1990) et Colleuille (1993) montrent que la cause de la transformation d’un
sol ferrallitique en sol ferrugineux est la destruction de la structure en agrégats. On a vu au chapitre 2
que 1’agrégation était provoquée par des liaisons fer-kaolinite (d’ou I’expression « complexe argile-
fer »). D’apres ces auteurs, la structure reste ferrallitique jusqu’au stade rouge jaune (Ya7-6). De
Yal-6 a Ya7-6, on a une déferruginisation des agrégats, mais le complexe n’est pas attaqué. A priori
donc, la diminution de la teneur en hématite ne joue aucun rdle sur la modification de 1’organisation du
sol ferrallitique. D’un autre coté, Kaloga (1990) et Colleuille et al. (1994) sur les sols de Yabone,
Chauvel (1977) en Moyenne Casamance ont montré que la destruction de la structure en agrégats était
provoqué par la réactivation de la capacité de retrait/gonflement de la kaolinite. Jusqu’au stade rouge
jaune, cette derniére est stable : elle vaut = 0,5 cm3/kg ( Colleuille, 1994). Pour le sol beige, sa valeur
est multipliée par 3 : 1a kaolinite est réactivée.

Entre le stade rouge jaune et le stade beige, la teneur en hématite passe de 0,21 a 0,05 %, alors que
la teneur en goethite diminue dans une moindre proportion (0,57 contre 0,35 %). si ’hématite
favorise effectivement la stabilité des agrégats, on pourrait croire a priori qu’il existe une teneur
minimale en hématite nécessaire au maintien de la structure microagrégée. Pour fixer les idées, cette
teneur-seuil se situerait aux alentours de 1% d’hématite. Afin de vérifier ce postulat, on a déterminé
les teneurs en hématite et goethite d’un sol jaune ferrallitique appartenant a la toposéquence d’Emaye
(pour la localisation, se référer a la carte de la Basse-Casamance). Ces sols ont été étudiés notamment
par Staimesse (1967). 11 s’agit de véritables sols ferrallitiques bien qu’ils soient hydromorphes. Leur
teneur en hématite est trés faible (on ne la détecte pas en DRX). On a placé cet horizon avec les
horizons rouge jaune et beige de Yabone (Fig. 5-12).

Les courbes de réflectance montrent que les bandes d’absorption de la goethite (650 et 470 nm)
sont mieux exprimées pour EM3-7 que pour Ya7-6 (fig. 5-12A). Cela signifie que 1’hématite
contribue pour une moindre part aux valeurs de réflectance de Em3-7 par rapport a Ya7-6. Cela a pour
conséquence que les valeurs de réflectance du sol jaune sont trés proches de celles du sol beige
ferrugineux (Ya8-6) a partir de 600 nm. Cette caractéristique se reproduit sur les courbes de dérivée
seconde (fig. 5-12B).
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Afin de mieux comprendre les différences existant entre ces 3 échantillons, on a mis leur

composition minéralogique dans le tableau T5-2. Le sol jaune contient moins de quartz et plus de
kaolinite que les sols de Yabone. On remarque également qu’il est plus riche en goethite et que sa

teneur en hématite est trés proche de celle du sol ferrugineux.

| %0 Quartz % Kaol. % He % Go |
Ya7-6 74 234 0,21 0,57
Ya8-6 75,8 21,2 0,05 0,35
Em3-7 63,8 32,9 0,06 0,49

Tab. T5-2 : Analyses chimiques et teneur en oxydes de fer de Ya7-6, Ya8-6 et Em3-7.

On remarque donc que les teneurs en hématite du sol ferrugineux de Yabone et du sol ferrallitique
d’Emaye sont quasiment les mémes et pourtant ces 2 sols ont des structures complétement différentes.
D’aprés Kaloga (communication personnelle), les sols ferrallitiques d’Emaye et de Yabone ont des
caractéristiques identiques. On ne peut donc pas lier la diminution de la teneur en
hématite & la disparition de la structure microagrégée. A priori donc, I’hématite n’est
pas une phase essentielle du fer actif.

Par ailleurs, on peut supposer que la proportion de fer impliquée dans les liaisons avec la kaolinite
est faible. En effet, dans le sol jaune, il subsiste moins de 0,6 % d’oxyhydroxydes de fer avec un
pourcentage de kaolinite de 33 % contre 0,8 % et 23 % respectivement pour le sol rouge jaune. On
rejoint ainsi les conclusions de Chauvel (1977), Cambier et Picot (1988) et Kaloga (1990).
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I1-2- Etude des horizons de surface
II-2-1- Introduction

Les horizons de surface de la toposéquence de Yabone ont une épaisseur de 10-15 cm. Il s’agit des
horizons directement en contact avec I’atmosphere, dans lesquels la vie est fortement implantée. Ils
sont donc riches en matiere organique (M.O.). La teneur en M.O., maximale dans ces horizons,
décroit ensuite avec la profondeur.

La M.O. possede 2 propriétés. Tout d’abord, elle assombrit la couleur des sols, et ensuite, elle

joue un rdle dans leurs propriétés structurales.

On a mis en annexe quelques exemples montrant I’'influence de la matiére organique sur les signaux
spectraux de kaolins et d’un profil de podzol. On a alors constaté que les spectres visibles sont
fortement marqués par la matiere organique. Celle-ci, en effet modifie les signaux des oxyhydroxydes
de fer. Cette pour cette raison qu’il est d’usage de détruire la matiére organique lorsque 1’on veut
étudier I’hématite et la goethite. Cependant, si on veut transférer les résultats obtenus en laboratoire
sur le terrain, il est nécessaire de prendre en compte tous les paramétres influant sur la réponse
spectrale des sols, y compris la matiére organique. Cette démarche est d’autant plus nécessaire que les
capteurs satellitaires ne « voient » que la surface des sols. Les images résultantes reflétent alors la
contribution de la matiére organique.

De cette étude, il ressort que la compréhension de I'interaction entre la matiére organique et la
réflectance diffuse passe par (i), la caractérisation des diverses fractions composant la maticre
organique, (ii), I’étude des relations existant entre ces fractions et les constituants minéraux. Il s’agit
donc de suivre la dynamique de la matiere organique verticalement (& I’échelle d’un profil) voire
latéralement (le long d’une toposéquence, par exemple).

Dans ce paragraphe, on s’attachera uniquement a répondre a la question suivante : la présence de
matiere organique empéche-t-elle toute étude des oxyhydroxydes de fer ? Malgré tout, on s’interrogera
sur la dynamique de la matiére organique des sols de Yabone.

II-2-1- Analyses chimiques et composition minéralogique

Les horizons de surface (s.l.) de Yabone ont des teneurs en carbone organique inférieures a 1 %

comme le montrent les données ci-apres.
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| Yal Ya3 Yad Ya$s Yab Ya7 Ya§
015cm | 0742 | 0567 | 0618 | 0803 | 0494 | 0577 | 0824
1525cm | 0330 | 0288 | 0268 | 0299 | 0361 | 0310 | 0310
25-45cm || 0247 | 0258 | 0268 | 0288 | 0278 | 0300 | 0250

Tab. T5-3 : Teneurs en carbone organique (%) des horizons de surface de Yabone

Les données sur les horizons de surface sont moins nombreuses que celles des horizons B2. Seul,
I’horizon Ya7-1 (0-15 cm) bénéficie de la totalité, ce qui permet la comparaison avec 1’horizon B2
correspondant (Ya7-6). L’horizon de surface contient plus de quartz (84 contre 74%), moins
d’oxyhydroxydes de fer (0,356 contre 0,8%) et nettement moins de kaolinite (8 contre 23%). Ainsi,
cet horizon de surface est marqué par un appauvrissement en fer et surtout en kaolinite par rapport a
I’horizon B2. Cette caractéristique est commune a tous les horizons de surface des sols ferrallitiques
(Boissezon, 1973; Muller, 1978).

II-2-2- Analyse spectrale

11-2-2-1- Réflectance diffuse

Malgré une faible concentration, la matiére organique influe profondément les spectres de horizons
de surfaces (fig. 5-13).

Si on compare les spectres de ces horizons avec ceux des horizons B2, on remarque que la
variation globale entre 800 et 400 nm est beaucoup plus faible pour les horizons de surface (25 %
contre 55 %). Cela est dii au fait que les bandes bandes d’absorption des oxydes de fer (inflexion de
la bande de transfert de charge vers 570 nm et bandes vers 480 nm) sont atténuées. D’un autre c6té, si
on se réfere aux spectres des différentes kaolinites des Charentes (annexe 4), on remarque que la
maticre organique est responsable de I’allure des spectres entre 800 et 600 nm. Entre 600 et 400 nm,
méme si leurs signaux sont atténués, les oxydes de fer impriment leur marque. Cela a pour
conséquence que les horizons de surface se comportent différemment selon le domaine spectral
considéré.
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Fig. 5-13 : comparaison entre les horizons de surface (A) et les horizons B2 (B)

Ainsi, en prenant les valeurs de réflectance a 750 nm, on a la succession suivante : A

Ya5-1 < Ya3-1 < Ya8-1 = Yal-1 < Ya4-1 < Ya6-1 < Ya7-1. Ce classement n’est apparemment pas
fonction de la teneur en carbone organique. Si maintenant on prend comme référence les valeurs de
réflectance a 400 nm, on obtient ceci :

Yal-1 < Ya3-1<Yad-1 < Ya5-1 <Ya6-1<Ya8-1 < Ya7-1. Cette fois-ci, on retrouve 1’ordre des
horizons B2 (excepté pour Ya7 et Ya8). |

Ce résultat est intéressant car il rejoint celui obtenu lors de la comparaison entre échantillons broyés
et échantillons non broyés (Annexe). On avait remarqué alors, dans le domaine de transparence des
oxydes de fer, par exemple a 750 nm, que le broyage provoquait une atténuation du contraste spectral
entre les différents sols de la toposéquence. Par ailleurs, si on classait les sols par valeur croissante de
la réflectance, on ne retrouvait pas exactement 1’agencement des sols sur le terrain.

Puisque la présence de matiére organique ou le broyage ne modifie pas ou trés peu les valeurs de
réflectance dans le domaine de forte absorption des oxydes de fer, cela signifie que le signal de ln
goethite et de I’hématite contribue pour une trés large part au signal global des sols dans ce domaine
spectral. Voila pourquoi, sur les sols de Yabone, I'indice de rougeur de Madeira donne d’excellents
résultats (voir plus loin) malgré le nombre important de parametres qui théoriquement peuvent influer
sur les valeurs de réflectance (granulométrie, rugosité ou relief de la surface des sols, présence de
kaolinite et de quartz, sans parler des parameétres techniques concernant les capteurs satellitaires).
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11-2-2-2- Influence de la M.Q. sur la couleur

On vient de voir que 1’agencement des courbes de réflectance n’était apparemment pas lié a la
teneur des différents sols. Cette observation est confirmée par 1’absence de relation entre le taux de
M.O. et la luminance (fig. 5-14).
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Fig. 5-14 : Corrélation entre la teneur en carbone organique (%o) et la luminance

1

Pour vérifier I’importance de I’influence de la M.O., on a compar€ les corrélations entre les valeurs
de la réflectance a 650 (R650) et 530 nm (R530) et la luminance pour les horizons B2 et de surface
(fig. 5-15).

La présence de matiéres organiques diminue nettement la corrélation entre la luminance et R650
(domaine transparent aux oxydes de fer) et peu celle avec R530 (domaine d’absorption des oxydes de
fer).

Il existe donc une sorte de compétition spectrale entre le fer et la matiére organique dans le domaine
d’absorption des oxydes de fer. Pour les sols de Yabone, la présence de matiére organique ne masque
pas le signal du fer. Les résultats présentés en annexe 4 ont montré que la teneur en matiére organique
ainsi que la nature des relations entre celle-ci et les autres constituants influencaient les spectres de

réflectance des sols. Il serait donc intéressant d’en connaitre davantage sur ces matieres organiques.
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I1-2-2-3- dérivée seconde.

Pour A3, les horizons de surface (fig.5-16) présentent la méme succession que les horizons de
référence. L’amplitude de la bande a 420 nm (Al) diminue des sols rouges au sol beige. Cela
constitue une différence importante avec les horizons B2. Dans les horizons de surface, on a donc 2 la

fois élimination de la goethite et de I’'hématite.
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Fig. 5-16 : Courbes de dérivée seconde des horizons de surface
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I1-2-2-4- Teneurs en oxvhvdroxvdes de fer

La figure 5-17 compare les teneurs en hématite et goethite des horizons de surface avec celles des
horizons B2.
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Fig. 5-17 : Teneurs en hématite et en goethite des horizons de surface. Comparaison avec les B2

Les teneurs en oxyhydroxydes de fer sont plus faibles en surface. Ainsi, pour le stade rouge
ferrallitique typique (profil Yal), on a 0,5 % d’hématite contre 0,9 % en Yal-6, et 0,4 % de goethite
contre 0,6 %. On a donc un appauvrissement en hématite et en goethite des horizons superficiels.

Les teneurs en hématite diminuent de 90 % entre le stade rouge ferralitique et le stade beige
ferrugineux en surface contre 94 % en profondeur. La perte en hématite est donc comparable dans les
2 cas. En revanche, pour la goethite, la diminution est plus importante en surface (65 %) qu’en
profondeur (40%). De plus, le départ de la goethite s’effectue des le profil rouge aval en surface alors
que la goethite se maintient a peu pres jusqu’au stade rouge jaune. On peut donc considérer que le

mécanisme responsable de la diminution des oxyhydroxydes de fer est plus efficace en surface qu’en
profondeur.

129



Transformation de ['héritage ferrallitique ... Horizons de surface

1I-2-3- Discussion

II-2-3-1- Relations entre les parameétres colorimétriques et de dérivée
seconde

a- Valeurs de la réflectance a 530 nm

La réflectance a 530 nm reste fortement corrélée au rapport Go/Go+He ainsi qu’a la teneur en
hématite, bien que le coefficient de corrélation diminue par rapport aux horizons profonds.
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Fig. 5-18 : Corrélations entre R530 et la teneur en hématite ainsi que Go/Go+He

Pour des sols contenant moins de 1 % de matiéres organiques, les valeurs de réflectance a 530 nm
permettent donc a priori une étude comparative des teneurs en hématite ou du rapport goethite/goethite
+ hématite

b- A3 et A1/A1+A3
Madeira (1991) a établi que ’indice de rougeur était sensible a la présence de matiére organique,

alors que la longueur d’onde dominante y était indifférente. Les résultats sur la toposéquence confirme
en partie les données de Madeira (fig. 5-19).
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Fig. 5-19 : Corrélations entre la longueur d’onde dominante et A1/A1+A3 (B) et
A3etIR (A)

Pour les horizons de surface, les corrélations sont trés bonnes entre d’une part A1/A1+A3 (fig. 5-
19B) et la longueur d’onde dominante (A) et d’autre part A3 et IR (fig.5-19A). Elles sont quasiment
les mémes que pour les horizons B2 (0, 975 contre 0,992 et 0,988 contre 0,989, respectivement).

La contradiction partielle avec les données de Madeira (1991) est apparente. En effet, pour son
étude, il a utilisé des sols d’origines diverses et a teneurs en matiére organique variées (0,07< %C
<3,61). A Yabone, les sols appartiennent 4 une méme toposéquence et ont des teneurs en carbone
organique inférieures a 1%. Or, sur des mélanges contenant moins de 3% de carbone organique,
Curran et al. (1990) ont établi que le facteur influengant le plus la couleur est la composition des
constituants inorganiques. C’est pourquoi, pour les horizons de surface de Yabone, le
rapport hématite/hématite+goethite et la teneur en hématite sont corrélés aux
parameétres colorimétriques (longueur d’onde dominante et IR, respectivement).

c- Evolution de la couleur en surface de la toposéquence.
Comparaison avec les horizons B2

La longueur d’onde dominante présente une évolution comparable en surface et en profondeur (fig.
5-20). Cependant la diminution est moins nette en surface (3,3 nm contre 8 nm en profondeur). Cela
est dii au fait que les matieres organiques colore également les sols. On vérifie ainsi que les matieres
organiques atténue la contribution de la goethite et de ’hématite a 1a coloration des sols. Dans le méme
temps, les horizons de surfaces sont plus riches en goethite que les horizons B2, excepté pour les
horizons rouge jaune (Ya7-1) et surtout beige (Ya8-1). Par ailleurs, ’horizon Ya6-1 présente un 1éger
enrichissement en hématite (diminution du rapport goethite/goethite + hématite). Malgré tout, les
proportions relatives en oxyhydroxydes de fer des horizons superficiels et de profondeur sont
proches. L’évolution le long de la toposéquence des oxyhydroxydes de fer (proportion) est donc
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semblable en surface et en profondeur. De ce fait, on différencie mieux les différents stades qu’avec le -
parametre longueur d’onde dominante.
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Fig. 5-20 : Evolution de la longueur d’onde dominante (gauche) et de Go/Go+He (droite) en
surface et en profondeur

II-2-3-2- Influence de la matiére organique sur la stabilité du complexe
kaolinite-fer

Dans son étude de la toposéquence de Yabone, Kaloga (1990) a montré que la structure
ferrallitique est attaquée a la fois en profondeur (par hydromorphie) et en surface (par la matiére
organique).

On a vu dans le paragraphe précédent, que de 1’amont (sol rouge) vers 1’aval (sol beige),
I’hydromorphie remonte. Ainsi, absente des horizons B2 rouge, elle commence a laisser des traces a
partir de 2 m de profondeur pour le profil rouge de transition (Ya6). Au niveau du profil Ya8, elle est
marquée a 1 m sous la surface (Ya8-6). Entre les stades rouge jaune et beige, I’intensification de
I’hydromorphie provoque la rupture des liaisons du complexe kaolinite-fer. Pour les horizons de
surface, il s’agit de comprendre les interactions entre ce complexe et la matiere organique.

Dans les sols, les 2 principaux constituants impliqués dans le phénomene d’agrégation sont les
oxyhydroxydes de fer et la matiére organique. On a discuté des modalités de 1’agrégation dans le cas
des oxyhydroxydes. En ce qui concerne la matiere organique, les études sont trés nombreuses
(Schnitzer, 1991, par exemple).
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a- La matiére organique et le phénoméne d’agrégation

La matiére organique est un mélange de :
* résidus de plantes et d’animaux a différents degrés de décomposition,
* substances issues des produits de cette dégradation. Celles-ci peuvent étre de nature chimique

ou microbiologique.

On voit donc que les matiéres organiques sont tres variées. Pour simplifier, Schnitzer (1991)
propose de les regrouper en 2 catégories, les substances nonhumiques (SNH) et les substances
humiques (SH). Les SH sont des composés amorphes et constituent la majeure partie de la M.O. des
sols (65%). Elles sont responsables de la couleur sombre des horizons de surface et ont une masse
moléculaire élevée. Elles sont relativement résistantes a la dégradation chimique et biologique. Les
SNH au contraire, ont une durée de vie courte car elles sont plus facilement dégradées. Il s’agit de
composés identifiables comme des protéines (10%), des graisses (15%) ou des sucres (10%).

D’une facon générale, la M.O. favorise I’aération du sol, la circulation et la rétention de 1’eau.
Cependant, certaines composantes sont plus efficaces que d’autres. Ainsi, les polysaccharides
(sucres), issus de résidus de plantes et d’animaux, de produits microbiens. De nombreux travaux
(Chenu et al., 1987; Chenu, 1989 ou Chenu et Guérif, 1991) ont portés sur les relations existant entre
la kaolinite et un analogue de polysscharides de sol, le scléroglucan. Ces auteurs ont mis en évidence
que le scléroglucane établissait des ponts entre les particules de kaolinite, provoquant ainsi la
formation d’un réseau organo-minéral. Dans une telle structure, les indices de vide et d’eau sont plus
élevés et la stabilité face & I’humectation est plus grande. Cette action est favorisée par des épisodes de
dessication. Dorioz et Robert (1987) soulignent cependant que dans un sol, le domaine d’action des
étres vivants est plus large que dans les systémes expérimentaux, ce qui expliquerait 1’effet structurant
de telles substances dans des conditions & priori peu favorables : argiles peu réactives (kaolinite, par
exemple) et régimes hydriques peu contrastés (domaine équatorial).

D’autres composés sont reconnus pour avoir également une influence sur la la stabilité structurale
des sols. On peut citer par exemple les paraffines (Jambu et al., 1978) ou les substances humiques
(Schnitzer, 1991).

Remarque :
L’action des composés humiques est cependant variée : s’ils peuvent s’adsorber a la surface des

argiles ou entre les feuillets et ainsi participer a une bonne structure, ils peuvent également dissoudre

les minéraux, former des complexes solubles ou insolubles a I’eau.
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b- Dynamique de la matiére organique dans les sols tropicaux

Feller et al. (1991b) divisent la matitre organique des sols ferrallitiques en 3 catégories

granulométriques (2 partir de la terre fine) :

* entre 2000 wm et 20 um : on trouve des débris végétaux associés aux sables et limons grossiers
minéraux,

* entre 20 pm et 2 pm : la M.O. est constituée de débris végétaux et fongiques associés aux limons
fins minéraux et a des agrégats organo-minéraux tres stables,

* en dessous de 2 um : on a des microagrégats organo-minéraux avec une M.O. a caractére

amorphe prononcé (substances humiques).

Par ailleurs, selon Bartoli et al. (1988b), qui ont étudié 3 classes d’agrégats (< 2, 2-20 et 2 -200
wm) de différents sols, la teneur en carbone organique est inversement proportionnelle 2 la taille des
agrégats. Les échantillons utilisés pour cette étude ont une granulométrie inférieure a 100 pm. Ils
comprennent donc la trés grande partie de la matiere organique et de plus, la totalité des agrégats
organo-minéraux.

Feller et al. (1991a), montre que pour la fraction 20-2 pm et surtout pour la fraction inférieure a 2
um, la teneur en M.O. augmente avec la teneur en argile. Ainsi, les sols argileux contiennent plus de

M.O. que les sols argilo-sableux.

c- Application a I’agronomie

Cette distribution a une grande importance pour la mise en culture. En effet, Cerri et al. (1985), en
milieu tropical, ont montré par mesure au 1C de la M.O. que la M.O. associée aux sables se
renouvelle beaucoup plus vite que la M.O. de la fraction argilo-limoneuse (minéralisation plus rapide).
Dans un sol sableux, le stock organique est situé principalement dans la fraction grossiére. Pendant la
mise en culture de tels sols, il donc nécessaire de maintenir constant le volume de débris végétaux afin
d’assurer un bon fonctionnement biog€ochimique du sol (Feller et al., 1991a). En Afrique de 1’ ouest,
les sols ont une texture sableuse & argilo-sableuse. Pour la toposéquence de Yabone, les horizons de
surface (0-40 cm de profondeur) ont une texture sableuse, puis sablo-argileuse (Kaloga, 1990). 1l est
donc vital pour I’agriculture de ces régions de respecter le plus possible cette condition, malgré les
contraintes démographique (les jachéres de longue durée ne sont plus possible) ou énergétique
(utilisation des débris végétaux comme combustible). Feller et al. (1993), a la suite de ces résultats
montrent 1’importance de la fraction « débris végétaux » dans la nutrition des végétaux sur sols a

texture grossiere et la fraction « organo-argileuse » pour les cultures sur sols a texture fine.
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d- Bilan

Roose (1980) a montré qu’en milieu ferrallitique, ’apport de débris végétaux est considérable (7 a
15 t/an). La décomposition des liti¢res est rapide, mais dans les régions a saison séche peu marquée,
I’humification est faible. Il se forme alors beaucoup de produits complexants solubles (Dabin, 1981).
Cela provoque le départ du fer vers I’horizon B2, mais pas de 1’aluminium, en tout cas sous les
climats modérément humides (Duchaufour, 1983). Dans ce cas, la kaolinite est évacué latéralement ou
alors se dépose a trés grande profondeur et de fagon diffuse (Roose, 1980). La toposéquence de
Yabone se situe sous un climat a saison séche assez marquée, il se forme donc moins de produits
acides. Néanmoins, les horizons de surface sont appauvris fortement en kaolinite et le fer, mobilis€,
s’accumule dans la nappe. On a vu que la teneur en kaolinite de Ya7-1 était de 8%. Pour savoir ce
qu’il en est des autres, on a mesuré leurs spectres dans le proche infrarouge et on a comparé avec les
horizons B2 (fig. 5-21). Tout d’abord, la matiére organique influence beaucoup I’allure des spectres
de Yal-1 (fig.5-21A) et de Ya8-1 (fig. 5-21B). On observe une décroissance des valeurs de
réflectance dés 1800 nm environ. Si on se réfere aux résultats de I’annexe, on peut supposer qu’une
partie de la M.O. est distincte de la kaolinite (ce qui semble en contradiction avec ce que 1’on vient de
dire). Cette supposition demande donc a étre confirmée (ou invalidée) par des études de microscopie.
Ensuite, I’amplitude de la bande de la kaolinite vers 1410 nm est beaucoup faible pour les horizons de
surface que pour les horizons B2. Cela illustre bien I’appauvrissement en kaolinites des horizons

superficiels.
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Fig. 5-21 : Comparaison entre les spectres des horizons de surface
et les horizons B2 pour les profils 1 et 8
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Dans les sols, la fraction de la M.O. la plus importante est constituée par les substances humiques. -
Comme elle est étroitement liée a la fraction argileuse, elle exerce une forte action sur la kaolinite et les
oxyhydroxydes de fer. Cependant, comme on trouve encore des oxydes et que la relation entre teneur
en oxyhydroxydes et longueur d’onde dominante est la méme en surface qu’en B2, on peut supposer
qu’il reste des oxydes associ€s a la kaolinite. On aurait donc a la fois des complexes kaolinite-fer et
kaolinite-M.O.

II-3- Conclusion

Avec I’étude des variations latérales des teneurs en oxyhydroxydes de fer en surface et en
profondeur, on peut mettre en avant quelques points :

* La transformation de I’héritage ferrallitique s’accompagne d’une diminution de la teneur en
hématite, aussi bien en surface qu’en profondeur. En revanche la goethite est plus stable dans les
horizons B2 que dans les horizons superficiels. Elle se maintient en effet jusqu’au stade rouge jaune
(Ya7-6).

* Les teneurs en hématite, goethite et kaolinite sont plus faibles en surface, des le stade rouge
ferrallitique typique (Yal-1). Il faut y voir I’influence de la matiere organique car celle-ci s’attaque au
complexe kaolinite-fer. La structure microagrégée est donc détruite, la kaolinite et le fer migrent en
partie en profondeur.

* Pour les horizons B2, le passage de la structure ferrallitique a la structure ferrugineuse
tropicale s’effectue entre les stades rouge jaune (Ya7-6) et beige (Ya8-6). L’effondrement de la
microstructure ferrallitique est provoquée par une augmentation de 1’hydromorphie. En effet, elle
s’accompagne d’une augmentation du caractére réducteur du milieu, ce qui se traduit par la
transformation du fer actif (fer participant au complexe kaolinite-fer) Fe’* en Fe®* . Cependant, le sol
jaune de la toposéquence d’Emaye possede une structure ferrallitique alors qu’il est hydromorphe.
Des données complémentaires sur les caractérisations des solutions du sols sont donc indispensables
pour comprendre cette différence de comportement (nature des fluides, temps de contact avec les
constituants du sols, ...).

* L’existence d’une excellente corrélation linéaire entre les paramétres colorimétriques et les
teneurs en oxyhydroxydes de fer montre que 1’on peut utiliser la télédétection pour cartographier les
sols de Basse-Casamance. Des travaux préliminaires abondent d’ailleurs dans ce sens (Kaloga,
comm. pers.).
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ITI- VARIATIONS VERTICALES DES TENEURS EN OXYHYDROXYDES DE
FER

III-1- Profil Yal (stade rouge ferrallitique typique)
III-1-1- Domaine du proche infrarouge (800-2400 nm)

Dans le chapitre 3, on a vu que le domaine du proche infrarouge permet 1’étude des kaolinites (pics
vers 2200 et 1410 nm). On vient de voir que la teneur en kaolinite diminue avec 1’augmentation de la
teneur en matiere organique (= 8 % dans 1’horizon de surface A1 contre 19 % en Yal-6).

En général, I’intensité des bandes d’absorption d’un minéral est liée a la teneur en ce minéral.
D’autres parametres, comme la taille peuvent également intervenir.

On vérifie sur la figure 5-22 que les pics de la kaolinite (surtout celui vers 1410 nm) augmentent de
la surface vers la profondeur, traduisant ainsi une plus forte teneur en kaolinite.

De plus, dans le doublet vers 1410 nm, le pic interne (vers les grandes longueurs d’onde) est
beaucoup plus accentué dans B2 que dans les autres horizons. Ce phénomene est peut-étre di a une
différence de cristallinité ou de taille. Il existe des indices dans le moyen infrarouge qui permettent de
déterminer le degré de cristallinité, par exemple, mais ces indices n’ont pas ét€ encore transposés au
proche infrarouge.
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Fig. 5-22 : Spectres dans le proche infrarouge des horizons Al (1-1) a B2 (1-6). L’augmentation
des valeurs de réflectance avec la profondeur a été accentuée pour une meilleure lisibilité€ des courbes.
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On a donc, d’un point de vue qualitatif, une augmentation de la teneur en kaolinite avec
la profondeur, accompagnée d’une plus grande cristallinité.

On peut également constater que les valeurs de réflectance augmentent avec la diminution de la
teneur en carbone organique. De méme, la matiére organique modifie 1’allure générale des spectres de
réflectance. Par exemple, si 1’on excepte les pics situés vers 1410 nm, on remarque que les valeurs de
réflectance diminuent de 1850 a 1250 nm en présence de matiere organique. Quand la teneur en
carbone atteint 0,2 %, I’influence de la kaolinite devient exclusive.

Des informations supplémentaires sur les relations entre la matiére organique et les valeurs de
réflectance diffuse sont fournies en Annexe 4

III-1-2- Domaine du visible (400-800 nm)
I11-1-2-1- Réflectance diffuse

L’influence de la mati¢re organique se fait également ressentir dans le domaine du visible. A 750
nm par exemple (hors champ d’absorption des oxyhydroxydes de fer), les différents horizons se
distinguent nettement depuis la surface jusqu’a I’horizon B2 (Yal-6, 1 m de profondeur), (fig. 5-
23A). Les valeurs de réflectance des horizons plus profonds sont trés proches les unes des autres (fig.
5-23B). Cela signifie que la teneur en M.O. des horizons profonds est trés faible (ou nulle). Comme
pour le proche infrarouge, les valeurs de réflectance sont conditionnées par les teneurs en kaolinite et
en M.O. On comprend alors que jusqu’en B2, le niveau de réflectance augmente d’un horizon a
I’autre. En Yal-6, la teneur en kaolinite est de 19% environ, alors qu’en Yal-9 et Yal-12 (2,7 et 5 m
de profondeur, respectivement), elle s’éléve respectivement a 22 et 26 %. On rappelle que Yal-6, ...,
Yal-12 sont différents niveaux de 1’horizon B2.

L’influence spectrale de la M.O. peut se voir jusqu’'a Yal4 (50 cm, = 0,2% de carbone
organique).

Dans le domaine d’absorption des oxyhydroxydes de fer, en revanche, les horizons du profil se
confondent. On a quasiment les mémes valeurs de réflectance pour I’horizon de surface Al (0-15cm)
que pour B2, bien que Al contienne moitié moins d’oxydes (0,6 contre 1,2 %). Cela confirme qu’en
présence de matiére organique, I’étude des oxyhydroxydes de fer, directement sur
les spectres de réflectance diffuse, est impossible (Madeira, 1991).
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Fig. 5-23 : Réflectance diffuse du profil Yal
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Fig. 5-24 : Courbes de dérivée seconde du profil Yal

II-1-2-2- Dérivée seconde

La figure 5-24 permet de vérifier que, malgré la présence de mati¢re organique, les bandes des
oxyhydroxydes de fer sont nettement exprimées.

140



Transformation de [héritage ferrallitique ... Profils

L’amplitude de la bande de I’hématite (A3) augmente depuis la surface jusqu’a 1 m de profondeur
(premier niveau de 1’horizon B2). Ensuite, elle fluctue; ainsi, elle est maximale aux alentours de 3,20
m et minimale & 5,50 m de profondeur. Dans tous les cas, les variations constatées d’un horizon a un
autre sont supérieures a I’erreur maximale déterminée précédemment (4 %). D’apres les résultats
obtenus lors de la calibration, on en déduit que la teneur en hématite augmente jusqu’au sommet de
I’horizon B2 et qu’ensuite elle varie a I’intérieur de cet horizon.

L’amplitude de la bande 1 de la goethite (A1) semble augmenter également depuis la surface
jusqu’a 1 m de profondeur (Yal-6). Au-dela, les variations observées d’un horizon & un autre sont
dans la limite supérieure de la gamme d’imprécision déterminée auparavant (15 %). On ne peut donc
pas, en se basant uniquement sur la bande de la goethite suivre de fagon fiable I’évolution de la teneur
en goethite.

III-1-2-3- Teneurs en hématite et goethite

On a conservé la démarche précédemment utilisée : on compare les teneurs déterminées
spectroscopiquement et les teneurs calculées a partir des analyses CBD et Tamm.

Les 2 méthodes concordent jusqu’au sommet de I’horizon B2 (fig. 5-25). Apres, on constate une
divergence qui s’accentue avec la profondeur. Si on considére les parametres pédologiques, on
remarque que les teneurs obtenues a partir des courbes de dérivée seconde reflétent davantage la réalité
du terrain. D’une part, méme si les teneurs en hématite et goethite fluctuent a ’intérieur de I’horizon
B2, elles ne s’écartent pas beaucoup d’une valeur moyenne. Cela semble normal puisque 1’on est dans
le méme horizon. En revanche, dans le cas des analyses chimiques, les teneurs en oxyhydroxydes de
fer augmentent avec la profondeur. D’autre part, Kaloga (1990) a montré qu’au dela de 4 m de
profondeur, le drainage diminue. Dans ce cas, le milieu devient moins oxydant. L’hématite peut alors
devenir instable. Seule la réflectance diffuse rend compte de ce parameétre puisque 1’on constate une
légére diminution de la teneur en hématite a partir de 5,30 m de profondeur. Parallélement, on assiste
aune augmentation de la teneur en goethite. On aurait donc une formation de goethite au dépend de
I’hématite. D’apres les travaux portant sur la formation des oxyhydroxydes de fer, cela suppose
qu’aux alentours de 5,2 m environ, une fraction de ’hématite soit mise en solution. On aurait alors
néoformation de goethite a partir de cette solution (Schwertmann, 1988).

Sur tout le profil, I’hématite est plus abondante que la goethite. En effet, le rapport
Go/Go+He est compris entre 0,37 (Yal-12) et 0,47 (Yal-1). Le niveau Yal-10 (320 cm) est le plus
riche en hématite (0,95 %) et en goethite (0,66 %).
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Fig. 5-25 : Variation des teneurs en hématite et goethite avec la profondeur

III-1-3- Probléme soulevé par les analyses chimiques

Les analyses chimiques (Annexe 3) montrent que le pourcentage de fer total augmente du sommet
vers la base de I’horizon B2 (1,65 % en Yal-6; 2 % en Yal-9 et 2,3 % en Yal-12). Cette
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augmentation se retrouve pour la fraction de fer extraite par CBD (1,324 %, 1,694 %, 1,938 %,
respectivement). Parallélement, les teneurs en TiO2, pour les mémes horizons sont de 0,51 %, 0,62
% et 0,79 %, respectivement. Les diagrammes de DRX montrent la présence de rutile, d’anatase et de
pseudorutile (Kaloga, 1990). Le rutile et surtout le peudorutile peuvent incorporer de fortes
proportions de fer. En effet, la formule théorique du pseudorutile est F eg+ TizOg (Grey et al,

1994). De plus, le peudorutile est une forme amorphe; il se peut donc que le traitement CBD
attaque également les minéraux titanoferriféeres du type pseudorutile et qu’une partie
au moins soit incorporée dans le calcul avec la goethite et I’hématite. Cela expliquerait
I’augmentation apparente des teneurs en goethite et hématite observée en profondeur.

III-2- Profil Ya3 (stade rouge aval)

II1-2-1- Domaine du proche infrarouge
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Fig. 5-26 : Spectres infrarouges du profil Ya3. Méme remarque que pour la figure 5-2

L’horizon de surface Al du profil Ya3 contient moins de mati¢re organique que celui du profil Yal
(fig. 5-26 et Annexe 3). L’augmentation de I’intensité des pics centrés sur 1400 nm montrent que les
teneurs en kaolinite croissent de la surface jusqu’a I’horizon B2 (Ya3-6, = 2,50 m de profondeur).
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II1-2-2- Domaine du visible

III-2-2-1- Réflectance diffuse

On observe les mémes évolutions que pour le profil Yal, aussi bien dans le domaine d’absorption

des oxyhydroxydes de fer qu’en dehors (fig. 5-27). Spectralement parlant, il n’existe donc pas de
différence entre les profils ferrallitique typique et ferrallitique aval.
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Fig. 5-27 : Spectres visibles du profil Ya3

I11I-2-2-2- Dérivée seconde

La figure 5-28 montre que les amplitudes Al et A3 augmentent depuis la surface jusqu’a I’horizon

B2. Comme pour le profil Yal, cette évolution refléte la diminution de la teneur en matiére organique
avec la profondeur.
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Fig. 5-28 : Courbes de dérivée seconde du profil Ya3

III-2-2-3- Teneurs en goethite et hématite
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Fig. 5-29 : Teneurs en goethite et hématite du profil Ya3

145



Transformation de [héritage ferrallitique ... Profils

Les teneurs en goethite et en hématite augmentent avec la profondeur (fig. 5-29). Jusqu’a 45 cm de -
profondeur, la goethite et ’hématite sont en concentrations voisines (Go/Go+He = 0,47). L’horizon

B2 (240-260 cm, Ya3-6) est le plus riche en goethite (0,6 %) et en hématite (0,81 %). Pour chaque
horizon, on constate une perte en oxyhydroxydes de fer entre le stade rouge amont et le stade rouge
aval. La qualité du drainage diminue donc dés le stade rouge aval.

III-3- Profil Ya4 (stade rouge aval)

I11-3-1- Domaine du proche infrarouge
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Fig. 5-30 : Spectres PIR du profil Ya4

Les caractéristiques spectrales du profil Ya4 sont semblables a celles des autres profils (Yal et
Ya3).

I11-3-2- Domaine du visible
I111-3-2-1- Réflectance diffuse

A 750 nm, les valeurs de réflectance augmentent depuis 1’horizon Al jusqu’en Ya4-7 (fig. 5-31).
Pour ce profil, I’influence de la matiére organique s’exerce spectralement jusqu’en Ya4-3 (25-40 cm).
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Fig. 5-31: Spectres de réflectance diffuse du profil Ya4

Dans le domaine d’absorption des oxyhydroxydes de fer, 1’évolution de la réflectance est différente
par rapport aux profils Yal et Ya3. Si on se place a2 400 nm, on remarque en effet ques les horizons 4-
3 (25-40 cm) et 4-7 (150-180 cm) se distinguent nettement des autres.

I11-3-2-2- Dérivée seconde

La figure 5-32 montre que A3 augmente depuis I’horizon A1 jusqu’en B2. A1 angmente également
mais dans une moindre proportion.
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Fig.5-32 : Courbes de dérivée seconde du profil Ya4

III-3-2-3- Teneurs en goethite et hématite

La teneur en hématite augmente depuis le sommet jusqu’a la base du profil (fig. 5-33) alors que les
horizons Ya4-3 (25-40 cm) et 4-6 (90-120 cm) sont appauvris en goethite relativement aux horizons
qui les encadrent. L’horizons 4-7 (150-180 cm) est le plus riche en oxyhydroxydes de fer. Ces 2
facteurs expliquent le fait qu’entre 500 et 400 nm, I’horizon Ya4-3 présente les valeurs de réflectance
les plus grandes et 1’horizon Yad4-7 , les valeurs de réflectance les plus basses.

Dans les 25 premiers cm, la goethite est plus abondante que ’hématite (0,54 < Go/Go+He <
0,57).

148




Transformation de [héritage ferrallitique ... Profils

0 L} 1 L} L} | L} L} T l 1 1 1 I‘ 1 L} L} L)
4-4
50 T
€
L
§ 100 T 4-6
ko] |
c
)
o
o R
150 T
T —O—|%He
—2—%Go
200 : L 1] : L 1 1 1 : L L i 1 : 1 1 L
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Teneur (%)

Fig. 5-33 : Teneurs en goethite et hématite du profil Ya4

II1-4- Profil YaS (stade rouge de transition)

II1-4-1- Domaine du proche infrarouge

L’horizon Ya5-1 est plus riche en matiére organique que les précédents horizons de surface (fig. 5-
34). Parall¢lement, les valeurs de réflectance de Ya5-1 sont plus basses (fig. 5-35).
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Fig. 5-34 : Spectres infrarouges du profil Ya5
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Fig. 5-35 : comparaison des spectres PIR des horizons Ya4-1 et Ya5-1

La différence de réflectance de réflectance est a peu pres constante dans la gamme de longueur
d’onde étudiée. De plus, les amplitudes et I’allure des bandes de la kaolinite sont également trés
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voisines. On peut donc en déduire que les variations de réflectance sont quasi-exclusivement dues aux
teneurs différentes en carbone organique.

III-4-2- Domaine du visible

II1-4-2-1- Réflectance diffuse
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Fig. 5-36 : Courbes de réflectance diffuse du profil Ya5

L’horizon le plus profond (Ya5-8, 335-371 cm) a un comportement différents des autres horizons
dans le domaine d’absorption des oxyhydroxydes de fer. Ses valeurs de réflectance y sont en effet
plus élevées. On peut en déduire qu’il renferme moins d’hématite et de goethite.
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I11-4-2-2 Dérivée seconde

L’analyse des bandes de dérivée seconde montre que les 2 premiers horizons se distinguent des
autres. En effet, leurs amplitudes sont nettement plus faibles. L’horizon profond (Ya5-8) a un
comportement intermédiaire, tant pour la goethite que I’hématite.
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Fig. 5-37 : Courbes de dérivée seconde du profil Ya5-1

111-4.2-3- Teneurs en goethite et hématite

La teneur en hématite augmente brutalement apres 40 cm de profondeur (de 0,28 % a 0,47 %; fig.
5-38), puis légerement jusqu’a 1 m (de 0,47 % a 0,52 %). En Ya5-8 (350cm), la teneur en hématite
diminue assez nettement (de 0,5 2 0,43 %).

La teneur en goethite passe de 0,27 % a 0,54 % en 50 cm. L’horizon YaS-8 se caractérise
également par une teneur plus faible en goethite par rapport a I’horizon immédiatement supérieur (0,43
contre 0,6 %).

Sur la totalité du profil, les horizons contiennent davantage de goethite que d’hématite (sauf en
Ya5-8 dans lequel les 2 phases sont en quantité égale).

La diminution des teneurs en hématite et goethite dans 1’horizon profond peut étre considérée
comme la conséquence d’une diminution du drainage. Kaloga a d’ailleurs décelé des traces

d’hydromorphie dans cet horizon (communication personnelle).
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Fig. 5-38 : Teneurs en hématite et goethite du profil Ya5

I11-5- Profil Ya6 (stade rouge de transition)
IT1-5-1- Domaine du proche infrarouge

L’horizon superficiel du profil Ya6 contient moins de 0,5 % de matiere organique. De plus, on
remarque que la diminution de la teneur en matiere organique ne s’accompagne pas d’une nette
augmentation de 1‘intensité des pics de la kaolinite (fig. 5-39). En effet, le spectre proche infrarouge
de I'horizon Ya6-3 (27-45 cm) est quasiment identique & celui de I’horizon Ya6-2 (16-25 cm).
L’évolution spectrale du début du profil est donc particuliére, si on la compare a celle des autres
profils. A priori, on peut supposer que les teneurs en kaolinite ne varient guere dans les 50 premiers

cm.
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Fig. 5-39 : Courbes PIR du profil Ya6
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I11-5-2- Domaine du visible

I11-5-2-1- Réflectance diffuse
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Fig. 5-39 : spectres de réflectance diffuse du profil Ya6

Les valeurs de réflectance des horizons Ya6 (fig. 5-39) suivent la méme évolution spectrale a 750
nm que les autres profils. L’influence de la matiére organique se ressent jusqu’en Ya6-4 (70 cm de
profondeur).

I11-5-2-2- Dérivée seconde

Les courbes de dérivées seconde montrent que les horizons se séparent en 3 groupes pour le
parameétre A3 (fig. 5-40) : (Ya6-1, Ya6-2, Ya6-3), (Ya64, Ya6-5, Ya6-7) et Ya6-6. Le premier
groupe comprend les horizons les plus riches en matieéres organiques. L’horizon Ya6-7 (275-300)
présente une légére diminution de A3 par rapport a Ya6-6 (200-220 cm). En revanche, il posséde la
plus forte intensité de 1a bande de la goethite.
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Fig. 5-40 : Courbes de dérivée seconde du profil Yaé

II1-5-2-3- Teneurs en goethite et hématite
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Fig. 5-41 : Teneurs spectroscopiques en goethite et hématite. Comparaison avec CBD-Tamm
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Les teneurs en goethite et hématite différent selon la méthode utilisées, mais les tendances sont
identiques dans les 2 cas : une augmentation des teneurs entre Ya6-3 et Ya6-4, ainsi qu’une nette
diminution de la teneur en hématite en Ya6-7, alors qu’au contraire la teneur en goethite augmente.

II1-6- Profil Ya7 (stade rouge jaune)
I1-6-1- Domaine du proche infrarouge

Le profil Ya7 présente une évolution analogue a celle des profils Yal a2 Ya5 : les spectres se
« redressent » au fur et 2 mesure de la diminution de la teneur en matiére organique (dans 1’horizon
Al, la teneur en C organique est de 0,6% contre 0,3% en Ya7-4). Parallelement, I’amplitude des
bandes de la kaolinite augmente et on a une intensification du pic interne a 1410 nm.
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Fig. 5-42 : Courbes PIR du profil Ya7
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I11-6-2- Domaine du visible
II1-6-2-1- Réflectance diffuse

La principale différence avec les autres profils est que les horizons se différencient également dans
le domaine d’absorption des oxydes de fer (fig. 5-43). C’est notamment le cas de 1’horizon profond
Ya7-8. Dans celui-ci, les teneurs en oxyhydroxydes de fer doivent €tre nettement inférieures a celles

de I’horizon supérieur Ya 7-7. La mati¢re organique influence les spectres jusqu’a Ya7-4 (60 cm de

profondeur).
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Fig. 5-43 : Evolution en fonction de la profondeur de la réflectance des horizons Ya7

I1-6-2-2- Dérivée seconde

Dans ce profil, Al a une évolution plus marquée que A3 (fig. 5-45). Les variations de la teneur en
goethite sont donc plus forte que celles de I’hématite.
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Fig. 5-45 : Courbes de dérivée seconde des horizons du profil Ya7

II1-6-2-3- Teneurs en goethite et hématite

0
] ] Dérivée seconde
] . An. Chim.
50 1 so 7—0—4
E 100 __- = erlé:.e seconde E 100 :
8 ] O n. Im. S —--
s ] - ]
. 3 ]
2150 S 150 _{
c d c
s ] 5 ]
] ] b ]
T 200 T 200 1
250 7 250 _
300 ]
lllllllillll|||'l||I|||'|||ill| 300 |]b|d‘|lbld’llbl5illbld’llb&illd illbl
0,06 0,08 0.1 0,157 0,14 0,16 0,18 0.2 '0,23 I RRE) . k ; ) IR

“Goethite

Fig. 5-46 : Teneurs spectroscopiques en oxyhydroxydes de fer. Comparaison avec CBD-Tamm
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Pour ce profil, les 2 méthodes concordent remarquablement bien sauf en Ya7-8. En effet, la
dérivée seconde exprime une plus forte diminution de la teneur en hématite. Elle montre également une
diminution de la teneur en goethite, alors que les analyses chimiques indiquent le contraire. Cet
horizon est hydromorphe, il semble donc logique que la goethite soit destabilisée.

III-7- Profil Ya8 (stade beige ferrugineux)

II1-7-1- Domaine du proche infrarouge
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Fig. 5-47 : Courbes PIR du profil Ya8

Les spectres de réflectance dans le proche infrarouge présentent les méme caractéristiques que pour
le profil Ya7. La différence entre I’horizon A1l et les autres est plus accentuée car le premier contient
beaucoup plus de carbone organique que les horizons plus profonds (0,8% >0,3 >0,25%).
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II1I-7-2- Domaine du visible

II1-7-2-1- Réflectance diffuse
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Fig. 5-48 : Courbes de réflectance diffuse du profil Ya8

La tendance amorcée lors du stade ferrallitique rouge jaune, s’amplifie ici. A 450 nm, les horizons
ont des valeurs de réflectance nettement différentes les unes des autres (fig. 5-48). De plus, on
remarque 1’amorce d’une bande de la goethite & 650 nm dans 1’horizon Ya8-8.

I11-7-2-2- Dérivée seconde

Les amplitudes de la bande I’hématite deviennent tres faibles et les variations d’un horizon 3 un
autre quasi-nulles (fig. 5-49). En revanche les différences observées pour A1 restent significatives.
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Fig. 549 : Courbes de dérivée seconde du profil Ya8

III-7-2-3- Teneurs en goethite et hématite
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Fig. 5-50 : Teneurs spectroscopiques en oxyhydroxydes de fer. Comparaison avec CBD-Tamm
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Les teneurs en hématites sont tres faibles (aux alentours de 0,05 %) sur tout le profil. On peut
estimer que la différence existant sur la teneur en hématite entre la dérivée seconde et les analyses
chimiques pour I’horizon Ya8-6 n’est pas significative. En revanche, pour la goethite, I’écart est plus
nette (0,35 % pour la dérivée seconde contre 0,6 % pour CBD-Tamm). La encore, la réalité€ du terrain
(Ya8-6 est un horizon hydromorphe) fait pencher la balance vers 1’approche spectroscopique.

IT1-8- Conclusion
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Fig. 5-51 : Variation des teneurs en hématite pour la toposéquence de Yabone

I’analyse de la variation des teneurs en hématite sur 1’ensemble de la toposéquence de Yabone (fig.
5-51) montre clairement que la transformation des sols ferrallitiques en sols ferrugineux tropicaux
s’accompagne du départ de I’hématite. Ce phénomeéne traduit ’influence de la mati¢re organique
(horizons de surface), la diminution du drainage (voir profil Yal dans sa totalit€) ainsi que
I’hydromorphie (Ya6-7, Ya7-8 et Ya8-6).

La caractérisation fine des teneurs en hématite permet donc 1’ouverture vers 1’étude de la matiere
organique (quels types de maticre organique sont présents dans les sols de Yabone, quelles sont leurs
relations avec les oxyhydroxydes de fer et la kaolinite, ...) et de la circulation des fluides a la surface
et a I'intérieur de la toposéquence de Yabone.
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Fig. 5-52 : Variation de la teneur en goethite pour la toposéquence de Yabone

Les variations des teneurs en goethite sont moins nettes, sauf pour les horizons de surface. Ceux-ci
sont également appauvris en goethite. Les profils des sols ferrallitiques présentent une certaine unité
par rapport au profil beige ferrugineux. En effet, dans Ya8, la teneur en goethite diminue dés 50 cm
de profondeur alors que pour Ya7, par exemple, la teneur en goethite ne bouge guere de 50 a 200 cm.
Il faut y voir I’influence de 1’hydromorphie qui se manifeste beaucoup plus dans le profil Ya8.

IV-CONCLUSION DU CHAPITRE

Dans le chapitre « Calibration », on a établi que le parametre A1/A1+A3 donnait la valeur du
rapport goethite/goethite+hématite. Pour les sols de Yabone, on a trouvé une corrélation satisfaisante
(r=0,94) entre I’amplitude de la bande de I’hématite A3 et la teneur en hématite déterminée a partir des
analyses CBD et Tamm. Cependant, au cours de 1’étude de la toposéquence, on a relevé sur quelques
échantillons des tendances contradictoires entre les teneurs calculées par dérivée seconde et celle par
analyses chimiques. Les observations de terrain montrent que les teneurs déterminées
spectroscopiquement sont cohérentes avec la réalit€. Pour expliquer les « faux-pas » des analyses
chimiques, on a supposé que les phases amorphes titanoferriferes étaient également sensibles au
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traitement CBD. De ce fait, les analyses montrent un excés dans la teneur en oxyhydroxydes de fer
(goethite + hématite).

Les oxyhydroxydes de fer sont sensibles aux variations d’oxydo-réduction des solutions du sol.
Ils sont donc les témoins des caractéristiques de la circulation de 1’eau dans la toposéquence. Or, le
drainage ou au contraire 1’engorgement dépendent de la structure des sols, et donc de leur porosité.
Pour mieux comprendre 1’évolution des teneurs en goethite et hématite, il faut donc s’intéresser a
I’organisation des sols ferrallitiques et ferrugineux tropicaux.
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Réflectance et Structure

I- STRUCTURE D’UN SOL

Ce chapitre est prospectif, c’est-a-dire qu’il a pour objectif d’étudier I’apport éventuel de la
spectroscopie en réflectance diffuse a 1’étude de la structure d’un sol. Avant toute chose, il est
nécessaire d’effectuer un rappel sur la structure d’un sol.

I-1- Introduction

Dans le chapitre précédent, on a considéré les sols étudiés sous 1'angle de leur composition
minéralogique. Cependant, un sol ne se résume pas a une juxtaposition de mineraux avec ou sans
matiére organique, il faut prendre en compte le parameétre "structure du sol". La stucture d'un sol
peut s'appréhender de 3 fagcons (Colleuille, 1993).

Tout d'abord, les pédologues considére la structure comme un assemblage relativement
homogene des différents constituants du sol; cet assemblage est constitué d'unités structurales de
différentes tailles appelées agrégats. Ainsi, la terre fine est 1'ensemble des agrégats de dimension
inférieure a 2 mm.

La seconde démarche consiste a assimiler un sol a un géomatériau poreux. Dans ce cas, on
privilégie I'étude des vides existant dans ce matériau. En effet, I'assemblage des différents types
d'agrégats ménage des vides, appelés pores, par lesquels s'effectue la circulation de 1'eau. Le sol est
donc envisagé ici sous une forme dynamique et c'est le domaine d'étude des physiciens du sol en
général et des hydrodynamiciens en particulier.

Enfin, on peut se demander quel peut-étre le comportement d'un sol et donc de ses agrégats vis-
a-vis des cultures ou des précipitations. Ainsi, les mécaniciens du sol sont surtout intéressés par les

études portant sur la cohérence de la structure.

I-2- Notion d’agrégats

On peut définir ’organisation d’un sol par la maniére dont sont assemblés ses divers
constituants. Cet assemblage est appelé agrégat. Cette définition a pour conséquence que 1’on peut
appréhender la notion d’agrégat par 2 parametres : la taille et la stabilité. Ainsi, un agrégat peut étre
considéré comme le premier niveau d’organisation visible & 1’oeil nu ou alors comme une
organisation cohérente et stable. Dans le cas des sols ferrallitiques, par exemple, la principale
caractéristique structurale est une microagrégation généralisée. Sur un sol ferrallitique de Moyenne
Casamance, la taille des microagrégats (ou micronodules) est d’une centaine de um (Cambier et
Prost, 1981), et ces microagrégats sont stables par rapport a I’humectation (Chauvel et al, 1976).
Pour le sol ferrallique rouge de Yabone, la taille moyenne des microagrégats est plus importante,

171



Réflectance et Structure

400 um (Colleuille, 1994). 11 existe bien évidemment des agrégats de toutes tailles, des assemblages
d’agrégats, ce qui permet de subdiviser la structure d’un sol en mottes, macroagrégats, etc.
Les relations des différents agrégats entre eux engendrent des vides. L’étude de la structure doit

donc prendre en compte le parametre porosité.

I-3- Définition de la porosité

La porosité est le rapport du volume des vides au volume total du sol. sa valeur varie d’un type
de sol a un autre. Pour les sols ferrallitiques, elle est de 70% ou plus (Riou, 1990)

La figure 6-1 montre la microorganisation des horizons B2 des profil rouge ferrallitique (Yal-6)
et beige ferrugineux (Ya8-6).
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Fig. 6-1 : Macro et micro-porosité d’un sol (d’apres Colleuille, 1994)

Traditionnellement, on distingue une macroporosité d’une microporosité (fig. 6-2). La
macroporosité est constituée par les vides situés entre les agrégats, autrement dit, elle correspond
aux pores occupés par I’eau de gravité. La microporosité est la porosité intra-agrégats (pores
occupés par I’eau capillaire. Cette notion est explicitée plus loin). En réalité, la capillarité¢ ne dépend
pas exclusivement de la dimension des pores, la limite entre macro et micro-porosité fluctue en effet
selon I’évolution de I’organisation du sol au cours de I’année, de I’activité biologique, par exemple.
Néanmoins, on peut situer cette limite entre 8 et 40 um (Riou, 1990). D’apres 1’étude de Cambier et
Prost (1981, sur sol ferrallitique), les pores intermicronodulaires (macropores) auraient un rayon de
10 um.

Cette porosité est remplie d’eau dans le cas d’un sol saturé, d’air si le sol est sec. Entre les 2
états, 1’air et ]’eau coexistent.

Cette vision de la porosité est statique. Or, un sol est un matériau soumis a de nombreuses

influences. Par exemple, apres de fortes précipitations, une période de sécheresse peut s’installer.
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On comprend alors que la distribution de I’eau dans 1’ensemble de la porosité fluctue pendant ces 2
épisodes. Il faut donc intégrer une vision dynamique 2 la relation eau - porosité.

I-4- Les différentes formes de ’eau - Notion de potentiel

Dans un sol, I’eau possede des énergies (potentiels) différentes selon qu’elle se trouve dans la
macro ou la micro-porosité. C’est ainsi que 1’on distingue 1’eau de gravité, qui s’écoule dans la
macroporosité, de 1’eau liée aux divers constituants du sol. Cette derniére peut €tre soit « collée » a
la surface des minéraux, on parle alors d’eau adsorbée, immobile dans les conditions naturelles, soit
plus faiblement liée; dans ce cas, elle peut étre mobilisée au cours d’un épisode de desséchement du
sol, par exemple. Cette eau est appelée eau de capillarité. Elle se situe en effet dans la
microporosité, dans des pores de petit diametre (capillaires).

Si on prend comme hypotheése que 1’eau du sol est pure et que le sol est non saturé, le potentiel
total de I’eau est donc la somme du potentiel gravimétrique et du potentiel capillaire (cas simplifié).
Le potentiel capillaire (ou potentiel matriciel si on tient compte de toutes les interactions existant
entre 1’eau et la matrice du sol) s’exprime de différentes fagons. Parmi elles, on a choisi d’utiliser le
logarithme du potentiel, appelé pF. La connaissance du potentiel capillaire permet d’accéder au
diametre maximal des pores remplis d’eau (tab. T6-1). Plus le pF est €levé, plus le sol est sec et plus
le diametre des pores encore emplis par 1’eau est petit. Cette relation est tres utile car 1’alimentation
en eau des plantes dépend du volume d’eau qu’elles sont susceptibles d’extraire du sol. Au cours
d’un processus de dessechement d’un sol, les plantes puisent 1’eau dans des pores de plus en plus

petits, I’eau est donc de moins en moins mobilisable.

pF Pression || Diametre max.
(bar) des pores (Lm)
1 0,01 300 Saturation
2 0,1 30 Eau de gravité
2,54 0,32 9 Capacité au champ (1)
3 1 3
4 10 0,3 Point de flétrissement temp.
4,2 15,8 0,2 Point de flétrissement perm.

Tab. T6-1: Relations entre pression, pF et diametre maximal des pores emplis d’eau
temp. = temporaire; perm. = permanent
(1) : cette valeur dépend de la structure du sol
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A partir d’un certain pF, la demande en eau des plantes devient supérieure au volume offert par
le sol. Si cette situation perdure, alors les plantes meurent : c’est le point de flétrissement permanent

(pF = 4,2). On voit donc tout I’intérét de la connaissance du potentiel matriciel d’un sol.

En laboratoire, on fixe le potentiel matriciel d’un sol en lui imprimant une pression donnée. Le

tableau T6-1 fournit I’équivalence entre la pression et le pF.

Remarques :

Dans ce modele des relation eau - sol, les pores sont supposés sphériques. De plus, ils considérés
comme étant rigides, c’est-a-dire qu’ils ne se déforment pas au cours de 1’humectation ou du
dessechement. Or, si on prend un volume de sol, on constate que celui-ci diminue pendant la phase
de séchage. De méme, la valeur du pF ne signifie pas grand chose si on ignore la structure du sol. 11
est ainsi courant d’établir pour un sol donné la courbe expérimentale liant le pF a la teneur en eau.
Dans ce cas, si on compare les courbes d’un sol argileux et d’un sol sableux, on s’apercgoit que ces 2
sols se desséchent a des rythmes différents (fig. 6-2). Les concepts li€s a des valeurs précises de pF
(capacité au champ, point de flétrissement) correspondent donc a des teneurs en eau variables selon
le type de sol.

Pores Atm. pf
en ¢

Hygroscopicité
0.06 50 407 —-_—-—\ ———-—-——___I
0,2 16 4,2

Point de flétrissement
permanent

Eau utilisable

0,22 .S
8 3‘ Capacité au champ

(variable selon
1 les textures)

30
100 o,0s5) 1,8 - — - —
Eau de gravité
. . , Saturation < Hzn
Succion 10 20 a0 40
matricielle

——._Sol argilo-limonsux
Sol sableux

Fig. 6-2: Courbes du potentiel matriciel (Riou, 1990)
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I-5- Courbe de retrait d’un sol

La variation de volume d’un échantillon de sol en fonction de sa teneur en eau au cours du
séchage est un phénomene largement étudié (Tessier, 1984; Bruand, 1985, par exemple).
Expérimentalement, elle est décrite par la courbe de retrait. La figure 6-3 explique la relation
existant entre la diminution de volume de sol et la répartition de I’eau pendant une phase de
séchage. Entre la fin de I’humectation et le point F, toute la porosité (macro et micro-porosité) est
emplie d’eau. Le point F correspond a la limite de saturation : 1’évacuation de I’eau de la
macroporosité s’accompagne d’une entrée d’air. Entre F et E, ce phénoméne se poursuit, la
diminution du volume de I’échantillon est alors faible. En E, le retrait de la microporosité débute,
mais elle est toujours emplie d’eau (pas d’entrée d’air). En C, la macroporosité est occupée
uniquement par 1’air, tandis que la microporosité est toujours saturée en eau en raison de sa forte
rétraction (la diminution de volume des vides est égale au départ d’eau). A partir de B, le retrait
diminue, ce qui entraine I’entrée d’air dans la microporosité. A partir de A, le volume de

I’échantillon reste constant, bien que le départ d’eau se poursuive.

66 T i ? 1 7 1 T T T T ' I y -

point d'entrée |

—_ début de retrait d'air danrg z:xau‘_

S 65 de la microporosité E ~ MAacropo

= F

E—« % r point sec ]

= - macroporosité i

S

S 63 [ |

=5

& I B point d'entrée d'air -

g 62} dans la microporosit _

S | A limite de remait |

g 61 N S S SR SRS I B!

14 16 18 20 22 24 26 28
teneur en eau (g / 100 g)

Fig. 6-3 : Courbe de retrait d’un sol (d’aprés Braudeau, 1988)

En ce qui concerne la relation entre réflectance et distribution de 1’eau dans la porosité, le point
central semble donc se trouver sur le segment CB. Effectivement, juste avant le point C, les
agrégats sont entourés d’une pellicule d’eau, alors qu’apres ce point, ils sont entourés d’air. En ce
qui concerne le point B, on remarque qu’avant les agrégats sont saturés en eau et qu’apres 1’air

remplace I’eau progressivement..
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La partie résultat de ce chapitre a été divisé en 2. Tout d’abord, on étudiera les relations existant entre
réflectance et 1’humidité. Puis, on analysera des classes d’agrégats. Ces agrégats sont issus de
fragmentation d’échantillons de sol.

II- HUMIDITE ET REFLECTANCE DIFFUSE

II-1-Introduction

A la suite de cette présentation, la question qui se pose est la suivante : quel peut-&tre I'apport de
la réflectance diffuse a 'étude de la structure du sol?

La spectroscopie en réflectance diffuse est une méthode sensible a la nature du milieu entourant
les agrégats (I’eau et I’air ont des indices de réfraction différents). C'est ainsi que 1'on a noté qu'un
sol sec et un sol humide n'auront pas des spectres de réflectance identiques.

La figure 6-4 permet d’aborder la question complexe de 1’influence de I’humidité sur les spectres
de réflectance de sols. Celle-ci représente 1’évolution de la réflectance d’un latosol rouge
(échantillon A3Bo2, terre fine) au cours de son desséchement. On remarque que les valeurs de
réflectance augmentent avec la quantité d’eau évacuée. Le fait que pour une teneur en eau de 0,62,
la réflectance soit supérieure a celle enregistrée pour une teneur de 0,54 est probablement df a la
présence d’une couche d’eau a la surface de I’échantillon (dans ce cas, la contribution de la
réflectance surfacique est importante, voir chapitre3A). On constate également que 1’augmentation
de la réflectance ne s’effectue pas de facon réguliere. En effet un saut dans les valeurs de
réflectance se produit entre 0,37 et ,27 de teneur en eau. Lors d’une expérience semblable, Bédidi et
al. (1992) ont li€ évolution spectrale et courbe de retrait. Ils ont notamment remarqué que la hausse
des valeurs de réflectance était 1i€ a ’entrée d’air dans la microporosité. Autrement dit, au cours du
processus amenant un échantillon de 1’état saturé a 1’état sec, on peut établir un paralléle entre les
hausses de réflectance et la distribution de 1’eau dans 1’échantillon. On rejoint ainsi 1’optique
hydrodynamicienne de la structure d’un sol.
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Fig. 6-4 : Variation des valeurs de réflectance de 1’échantillon

A3Bo2 en fonction de la teneur en eau (sur terre fine)

Lors de étude de la toposéquence de Yabone, Colleuille (1993, 1994) a montré que les sols
ferrallitiques et ferrugineux se distinguaient par leur structure (disparition de la microstructure
agrégée, cf. fig. 6-1).

L’objectif de ce chapitre est donc de tenter d’établir une correspondance entre les données de
réflectance ef les données de porosité. Pour cela, on a mesuré la variation dé la réflectance avec la
teneur en eau des échantillons Yal-6 et Ya8-5. A titre de comparaison, on a également étudier
I’horizon de surface A1 du profil rouge ferrallitique (texture sableuse). Ainsi, on aura des données

sur 3 organisations différentes

I1-2- Protocole expérimental

Le principal probléeme qui se pose est de trouver des mottes de dimension adaptée au porte-
échantillon du spectrophotométre. On a choisi d’humecter une motte de diametre correspondant a
celui des coupelles (4 cm); une fois cette motte saturée, on adapte sa hauteur pour qu’ellé ne
dépasse pas celle de la coupelle. Les coupelles utilisées pour ces expériences possedent un fond
poreux, ce qui permet 2 la fois la saturation et I’écoulement de I’eau. Apres chaque mesure, on pese
I’échantillon (le desséchement pendant les mesures est négligeable; Brasset, 1991). A la fin,
I’échantillon est mis a 1’étuve & 105° C pendant 24 h. Ainsi, en connaissant son poids sec, on peut
déterminer sa teneur en eau pour les différents stades de sa phase de séchage.
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I1-3- Résultats

I1-3-1- Domaine du visible

11-3-1-1 Sol ferrallitique

L’étude de la variation de la réflectance du sol ferrallitique selon la teneur en eau (fig. 6-5)
montre que les valeurs de réflectance augmentent avec la perte en eau, mais 1I’importance de cette
hausse dépend de la longueur d’onde. On retrouve les résultats de Courault (1989) et Bédidi et al.
(1992), obtenus sur la terre fine. L’augmentation est davantage marquée dans le domaine de non
absorbance des oxydes de fer -par exemple & 800 nm (entre 038 et 0,095, elle s’éleve a 4,6 %)- qu’a
480 nm, ou sa valeur est seulement de 0,4 % (pour le méme intervalle de teneur en eau). De plus on
remarque qu’a 800 nm, les courbes s’ordonnent en fonction du desséchement, alors qu’a 480 nm, ce
phénomeéne n’apparait pas. Ainsi, il est préférable, pour la suite du raisonnement, de se placer a 800
ou a 750 nm qu’a 480 nm.
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Figure 6-5 : Evolution de la réflectance d’une motte de sol

ferrallitique en fonction de la teneur en eau

Remarque

Dans le domaine d’aborbtion des oxydes de fer, la courbe correspondant & une teneur en eau de
0,38 se distingue des autres (valeurs de réflectance plus élevées). Pour cette teneur en eau, on peut
penser que 1’eau forme encore une mince pellicule d’eau a la surface des grains. Cette hétérogénéité
de la surface provoque une augmentation de la réflectance surfacique. On retrouve donc le méme
phénomeque rencontré sur la figure 6-4.
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Mais le trait le plus important est la hausse importante qui se produit entre le sol a 0,089 de
teneur en eau et le sol sec (6 %). En confrontant ce résultat avec les données de Colleuille (1993)
sur ce méme sol, on constate que 0,089 correspond approximativement a un pF de 4,2. (a pF =2, on
a une teneur en eau de 0,17; a pF = 3 correspond 0,13 et a pF = 4,2, on a 0,9). On retrouve donc sur
une motte le résultat de Bédidi et al. (1992).

I1-3-1-2- Sol ferrugineux et sol de surface

Le sol ferrugineux (Fig. 6-6A) a un comportement différent de celui du sol ferrallitique. En effet,
si on examine !’intensité du saut de réflectance en fonction de la longueur d’onde, on remarque
qu’il s’effectue de facon moins contrasté. Le manque de données entre la teneur en eau 0,31 et le sol
sec a I’air ne permet pas de localiser pour quelle teneur en eau s’effectue 1’entrée d’air dans la
microporosité.

Pour le sol de surface (fig. 6-6B), la variation de réflectance pendant le dessechement et selon la
longueur d’onde est encore moins contrastée. De plus, on observe pas la présence d’un saut net

entre 2 teneurs en eau.
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Fig. 6-6 : Variation de la réflectance du sol ferrugineux (A) et de 1’horizon de surface Yal-1 (B)
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I1-3-2- Domaine du proche infrarouge

Le proche infrarouge permet d’étudier 1’évolution des bandes d’aborption de I’eau (vers 1900
nm, 1450 et 1380 nm). L’intensité de la bande de I’eau a 1900 nm, décroit avec le degré de
dessechement, mais différemment selon les sols. En effet, pour Yal-6, on distingue 2 sauts de
réflectance, le second étant trés net. En dehors de ces sauts, les valeurs de réflectance ne varient pas
beaucoup. En revanche, pour Ya8-5 et Yal-1, les valeurs de réflectance augmentent davantage entre
2 mesures. On remarque malgré tout I’existence d’un saut. Pour Yal-1, il existe un saut
supplémentaire entre 240 et 310 mn. Il est probablement dii au fait que 1’eau emmagasinée dans la
matiere organique est partie. La bande de I’eau a 1380 nm disparait progressivement avec le départ
de I’eau, laissant apparaitre de plus en plus distinctement les pics OH de la kaolinite.
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Fig. 6-7 : Variation de la réflectance dans le proche infrarouge de Yal-6 (A),
Ya8-6 (B), Yal-1 (C)
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L’évolution de la réflectance hors domaine d’absorption de I’eau est identique a celle des bandes
de I’eau. On note cependant des variantes. Ainsi, pour Yal-6, les 2 sauts ont a peu prés la méme
intensité; pour Ya8-5, le saut s’effectue a un moment différent du desséchement, alors que pour

Yal-1, le deuxieme saut n’apparait pas.

I1-4- Comparaison entre les 3 types de sol

On a vu que la teneur en kaolinite était a peu pres €gale pour Yal-6 et Ya8-6 (19% contre 22%).
Selon Colleuille et al. (1994), les différences principales entre ces 2 types de sols se situent au
niveau du mode d’assemblage argile-squelette et de I’aptitude au retrait-gonflement. Le passage au
sol beige se caractérise par une dislocation des macro-agrégats et de la plupart des micro-agrégats
(disparition de la structure microagrégée). Cela a pour conséquence |’augmentation de la
macroporosité ainsi que la mise en contact des grains de squelette. Or, la courbe de rétractométrie
indique que les sauts de réflectance sont liés a I’entré d’air dans la microporosité. Comme ces sauts
se produisent a teneurs en eau différentes, on en déduit que les agrégats des 2 sols ont des
organisation différentes également. La fig. 6-7 rappelle la différence de microstructure entre sol

ferrallitique et sol ferrugineux.
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Fig. 6-7 : microstructure des sols Yal-6 (A) et Ya8-6 (B; Colleuille, 1994)

vide

Le sol ferrallitique est beaucoup plus riche en microagrégats que le sol ferrugineux.
Spectralement, cela provoque une entrée d’air dans la microporosité plus tardive. Le sol ferrallitique
retient donc davantage 1’eau que le sol ferrugineux. Lors de 1’étude pédohydrique du bassin versant

de Djiguinoum (voir carte de I’introduction), Montoroi (1994) est arrivée a la méme conclusion.
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Le sol de surface est appauvri en kaolinite et en oxydes de fer. Les microagrégats sont encore
moins nombreux, d’ou sa texture sableuse. De fait, il n’existe pas de capacité de stockage. C’est

pourquoi, I’évolution des spectres ne traduit pas I’existence d’une microporosité caractérisée.

L’analyse des spectres dans le proche infrarouge permet d’affiner I’interprétation. En effet, pour
Yal-6, on peut supposer que le premier saut est due & I’entrée de I’air dans la macro-porosité et le
second a I’entré de I’air dans la microporosité. Pour Yal-1, la hausse réguliére de la réflectance est
due au fait que la porosité n’a pas de distribution bimodale. Ya8-5 a un comportement intermédiaire

On voit donc que la réflectance diffuse peut également fournir des données sur
P’organisation d’un sol, ou plus précisément sur I’existence ou non d’une microporosité ainsi
que son importance. Pour préciser ces résultats, il nécessaire d’opérer avec les méthodes des
hydrodynamiciens comme par exemple 1’utilisation des dispositifs pF. En procédant ainsi, on pourra

lier précisément valeur de la réflectance et potentiel hydrique du sol étudié.

I1I- Etude de classes d’agrégats de plusieurs horizons de Yabone

Dans cette partie, on a utilis€ des échantillons fournis par Hervé Colleuille. Lors de ses travaux
(Colleuille, 1993) a mis au point une méthode de fractionnement en agrégats. Cette méthode permet

d’avoir acces aux « vrais » agrégats d’un sol.

II1-1-1- Réflectance diffuse

La figure 6-8 montre que la taille influence les valeurs de réflectancea la fois dans le proche
infrarouge et le visible. Les agrégats les plus gros ont la réflectance la plus basse. On remarque
cependant que ces agrégats different dans leur composition minéralogique. Par exemple, dans le
proche infrarouge, la classe d’agrégats de diametre > 1600 pm semble contenir moins de kaolinite.
Par ailleurs, dans le visible, on remarque des variations dans I’intensité des bandes d’absorption
(I’échantillon < 50 um, notamment, par rapport aux autres).
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II1-1-2- Dérivée seconde
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Fig. 6-10 : Courbes de dérivée seconde des différentes classes d’agrégats
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L’intensité des bandes d’absorption (fig. 6-10) varie selon la taille des agrégats. Ainsi, Al et A3
des agrégats de plus de 1,6 mm (E) sont supérieures a celle des autres agrégats, la classe < 50 um
(A) ayant la plus petite intensité A3 . Cela peut se comprendre si on considére que les agrégats E
résultent de I’assemblage d’agrégats plus petits. Les autres agrégats ont des amplitudes voisines,
compte tenu de I’imprécision des mesures. On peut noter cependant que la classe 100-200 (C) pm a
un comportement a part. Elle possede en effet la bande Al de plus faible amplitude. Colleuille
(1993) a remarqué que cette classe possédait la fraction la plus importante de sables libres (sables
non agrégés). En micromorphologie, il a distingué fréquemment des revétements de type ferri-
argilane autour des quartz. D’apres la fig. 6-10, ces revétement doivent €tre pauvres en goethite.

Pour avoir une idée des proportions goethite/hématite, on a effectué le rapport A1/A1+A3. Les
résultats sont les suivants :

*<50 pm: 0,52
*50-80 wm : 0,48
*100-200 ym : 0,40
*250-500 um: 0,43
*>1600um: 0,5

Les classes A et B sont celles qui contiennent en teneurs égales de la goethite et de I’hématite,
alors que dans C, ’hématite est majoritaire.

IV- CONCLUSION

L’analyse couplée de la courbe de retrait et de I’évolution des valeurs de réflectance d’un sol
permet de connaitre la distribution de I’eau au cours d’une phase de dessechement. On a ainsi
remarqué que le sol ferrallitique avait un pouvoir de stockage important grace & une microporosité
bien exprimée. Il constitue également un excellent milieu drainant (Montoroi, 1994). En revanche,
le sol ferrugineux tropical ne possede pas de microporosité, a proprement parler. Pratiquement toute
I’eau de pluie qui arrive & son niveau le traverse. Quand les pluies sont tres importante, il ne peut
pas stocker 1’excédent et sa porosité est engorgée. Dans ce cas, I’écoulement latéral ainsi que le
ruissellement (de surface ou hypodermique) est favorisé, alors que la structure du sol ferrallitique
permet la prépondérance de 1’écoulement vertical. Enfin, I’horizon de surface présente des
caractéristiques tres différentes de 1’horizon plus profond. Cela signifie qu’en surface, le sol peut
étre sec et en profondeur, les horizons rester humide.

La réflectance diffuse peut donc apporter une contribution importante a la connaissance du bilan
hydrique de la toposéquence de Yabone.
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Avec les techniques de fragmentation des agrégats de sol, les renseignements sont de deux ordres

* Etude minéralogique des différents agrégats.
L’analyse des agrégats é€lémentaires peut contribuer a une meilleure connaissance théorique entre
I’assemblage primaire des constituants et la réflectance diffuse.
D’autre part, on peut également détecter les hétérogénéités de composition ou d’assemblage

entre différents agrégats élémentaires.

* Etude de la dynamique de la matiere organique.

L’analyse spectrale des différentes classes d’agrégats peut permettre la-aussi de mieux
comprendre les relations entre les valeurs de réflectance diffuse, les relations mati€res organiques-
constituants minéraux, nature et degré de maturité des matieres organiques (voir étude du podol en
annexe)
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I- CONCLUSION

L’étude de la transformation de 1’héritage ferrallitique par spectroscopie en réflectance diffuse et par
spectrométrie de dérivée seconde n’avait pas encore €€ abordée jusqu’a présent. Les mécanismes
avaient été étudiés sur la toposéquence de Yabone sur le plan structural par Colleuille (1993) et
minéralogique par Kaloga (1990). Cette toposéquence présente une organisation classique en Afrique
de ’ouest. Son allure est légerement convexe et on trouve depuis le sommet jusqu’a sa base la
succession suivante : sol rouge ferrallitique, sol rouge de transition, sol rouge jaune et sol beige
ferrugineux (distinction faites a partir des horizons caractéristiques B2). Les sols ferrallitique et
ferrugineux s’opposent par leur structure. En effet, le sol ferrallitique est microstucturé (présence de
microagrégats formés d’un assemblage stable kaolinite-fer). Dans le sol ferrugineux, cette
microstructuration disparait. Les résultats de RX indiquent que I’hématite disparait au niveau du sol
rouge jaune (la teneur en goethite ne varie pas). Puisque ce sol posséde encore une structure
ferrallitique, ces auteurs ont conclu que la teneur en hématite ne joue aucun rdle dans le passage au sol

ferrugineux.

Cependant, ’analyse des oxyhydroxydes de fer est rendue trés difficile par la présence en
abondance de quartz (> 70 %) et de kaolinite. L’objectif premier de cette étude a donc été de chercher
a quantifier les teneurs en goethite et en hématite sur toute la toposéquence. Pour cela, on a procédé en
2 temps. Tout d’abord, a 1’aide d’une calibration avec la spectroscopie Mossbauer, on a établi que le
rapport des amplitudes de dérivée seconde A1/A1+A3 (proportion relative de la
bande de la goethite par rapport a la bande de 1I’hématite) correspond au rapport
goethite/goethite+hématite. Cette relation a été obtenue sur des échantillons différents (latosols
brésiliens, sols ferrallitique et ferrugineux de Basse-Casamance, bauxite de Guinée), on peut donc
penser qu’elle a une valeur universelle (c’est-a-dire qu’elle est valable pour tous les matériaux
contenant de la goethite et de I’hématite). Ensuite, on a analysé les relations existant entre les valeurs
des amplitudes de bandes de dérivée seconde (A1, bande de la goethite et A3, bande de I’hématite) et
les teneurs en goethite et en hématite des horizons de la toposéquence de Yabone. Les teneurs en
oxyhydroxydes de fer ont ét¢ obtenues a partir des analyses chimiques CBD et Tamm et du rapport
Go/Go+He des différents échantillons. On n’a pas trouvé de corrélation franche entre 1’intensité de la
bande de la goethite et la teneur en goethite. Il faut rappeler que cette bande (a 420 nm) est influencée
notamment par une bande de ’hématite située a 380 nm (UV) et que les valeurs de 1’intensité de la
bande de la goethite ne sont donc pas treés précises (voir « Calibration »). En revanche, on a établi
que I'intensité de la bande de ’hématite (2 535 nm) est proportionnelle a la teneur en hématite, y
compris pour les horizons de surface qui contiennent de la maticre organique (% C organique < 1).
Avec la teneur en hématite et le rapport Go/Go+He, on a pu déterminer la teneur en goethite.
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Grace a la spectrométrie en dérivée seconde, on peut donc accéder aux teneurs en
hématite et goethite.

C’est ainsi que I’on a déterminé les teneurs en oxyhydroxydes de fer sur 1’ensemble de la
toposéquence de Yabone. Les principaux résultats sont :

* A D’échelle d’un profil (variation vertical), on peut distinguer 3 domaines. Le premier
correspond aux horizons B2. Les teneurs en oxyhydroxydes de fer y sont maximales. Le deuxiéme
est constitué des horizons contenant de la matiére organique dans lesquels les teneurs en
oxyhydroxydes de fer, minimales a la surface augmentent ensuite avec la profondeur. Enfin, le
troisiéme groupe rassemblent les horizons profonds dans lesquels les teneurs en hématite et parfois en
goethite diminuent plus ou moins fortement.

* A I’échelle de la toposéquence (variations latérales), les teneurs en hématite diminuent du stade
rouge ferrallitique typique (Yal) au stade beige ferrugineux (Ya8), et ce dés le stade rouge aval (Ya3).
Ainsi, pour les horizons B2, on a I’évolution suivante : 0,9 /0,8 /0,7 /0,5 /0,4 /0,2 /0,05 %.

Remarque :
Les teneurs en hématite du profil beige ferrugineux sont quasiment identiques depuis la surface
jusqu’a 1,50 m de profondeur.

* La teneur en goethite des horizons B2 sont stables jusqu’au stade rouge jaune (= 0,6 %). Elles

chute & 0,3 % dans I’horizon B2g du profil beige ferrugineux.

* Les teneurs en oxyhydroxydes de fer ont ét€ obtenus a partir d’une corrélation avec des
données CBD. Au cours de 1’étude, on a observé que ces données étaient parfois incohérentes avec
les données de terrain. On a alors constaté que le traitement CBD a pu dissoudre des especes
amorphes titano-ferriféres du type pseudo-rutile. Les relations entre les amplitudes des bandes des
oxyhydroxydes de fer et leurs teneurs peut donc étre améliorées.

Ces variations sont provoqués par la matiere organique et le bilan hydrique de la toposéquence. En
effet, la matiére organique attaque le complexe kaolinite-fer. La kaolinite et les oxyhydroxydes de fer
sont alors soumis aux flux de la circulation de 1’eau. Montoroi (1994) a établi le bilan hydrique du
bassin versant de Djiguinoum, situé a proximité de la toposéquence de Yabone (voir carte de
I’introduction générale). Il a ainsi mis en évidence les importances relatives des différents écoulements
en fonction de leur localisation dans la séquence de transformation sol ferrallitique-sol ferrugineux
tropical (drainage vertical, drainage oblique, écoulement hypodermique, ruissellement, ...) Pour la
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toposéquence de Yabone, on a un bilan analogue. Pour comprendre les mécanismes d’écoulement des -
eaux de pluies, il faut se ramener a la structure des sols.

Au cours du chapitre 6, on a établi, par 1’étude des variations des valeurs de réflectance au cours
d’une phase de dessechement que la stucture ferrallitique permet 2 la fois un bon drainage et un
stockage conséquent des eaux d’infiltration. Dans le profil rouge ferrallitique, le drainage vertical est
donc quasi-exclusif. On a remarqué cependant qu’a la base de 1’horizon B2, la teneur en hématite
diminue et on a attribué cette caractéristique (en accord avec Kaloga, 1990) a un ralentissement du
drainage. A cette profondeur (= 5-6 m), on peut supposer que la macroporosité devient moins
importante (phénoméne de compaction). Dans ces conditions, les fluides transitent moins rapidement
et le milieu devient moins oxydant.

La structure ferrugineuse tropicale ne présente pas de microporosité affirmée. De ce fait, les eaux
d’infiltration ne peuvent pas étre stockées et un engorgement peut se produire en cas de fortes
précipitations. Dans ces conditions, on comprend que le drainage vertical soit minoritaire par rapport
au drainage oblique ou aux écoulement de surface (ruissellement) et hypodermiques. Cet engorgement
peut favoriser la constitution d’'une nappe temporaire (liaison avec la nappe alluviale ?) et donc
I’évolution vers un milieu réducteur défavorable a la goethite et surtout a I’hématite.

Enfin, les horizons de surface présentent une texture sableuse. Il existe donc une discontinuité de
structure entre les horizons de suface et B2. De ce fait, en cas de fortes pluies, I’infiltration se fait
difficilement et les écoulements hypodermiques ainsi que les ruissellements peuvent ne plus étre
négligeables. Leur intensité est atténuée si le couvert végétal est abondant (forét par exemple). Sinon,
le transport solide (érosion des sols) devient important.

En ce qui concerne la transformation de la structure ferrallitique en structure ferrugineuse tropical,
I’étude de ’horizon B2g de la toposéquence d’Emaye montre que les teneurs en oxyhydroxydes de fer
peuvent €tre faibles et la structure rester ferrallitique (% He = 0,06 et Go = 0,5 %). La fraction du fer
impliquée dans les liaisons avec la kaolinite est donc treés faible. la nature de cette phase reste a
déterminer.

Cette étude en laboratoire a pour objectif également de servir d’appui aux données de terrain et
satellitaire. On a montré que ’on peut étudier les horizons de surface de Yabone, malgré la présence
de matiere organique. On a pu ainsi suivre les variations des teneurs en oxyhydroxydes de fer. De
plus, les corrélations entre ces teneurs et les parametres de couleurs, utilisés en télédétection sont
excellentes. Ces résultats ont été confirmés sur des images spatiales de la Basse-Casamance (Kaloga,
inédit). Dans cette région, on peut donc envisager la cartographie des couvertures pédologiques par
télédétection.

191



Conclusion générale

II- PERSPECTIVES

Au regard des résultats obtenus au cours de cette étude, on peut définir les axes de recherches

suivants :

* Amélioration de la détermination des parametres de dérivée seconde.
Cela passe par une meilleure maitrise des paramétres d’obtention de la dérivée seconde, et

notamment du lissage.

* Généralisation des résultats obtenus sur Yabone.
Une plus large calibration du rapport A1/A1+A3 permettra de confirmer ou de limiter son caractére
universel. De plus, il est souhaitable de travailler sur d’autres sites afin de dégager d’autres types
éventuels de corrélations entre les teneurs en oxyhydroxydes de fer et les amplitudes de leurs bandes

de dérivée seconde.

* Relation matiére organique-constituants minéraux.

On a vu que les relations entre la matiere organique et les autres constituants du sol influent sur les
spectres de réflectance diffuse. Il serait donc intéressant d’approfondir cette étude car elle est
susceptible d’apporter de nouvelles connaissances au domaine de la dynamique de la matiere
organique.

* Relation structure-réflectance diffuse.

Un couplage rigoureux entre la spectroscopie en réflectance diffuse et les méthodes
d’hydrophysiques (rétractométrie, utilisation de cellule pF, ...) peut aboutir & une meilleure précision
des résultats acquis.

De plus I’étude des différentes classes granulométriques et notamment des agrégats €lémentaires
peut permettre une meilleure compréhension de la relation existant entre la réflectance diffuse et la
structure. En effet, Bédidi et al. (1993), apres I'utilisation du modele simplifi€é d’Hapke, ont conclu
qu’il existait dans les sols une maille €lémentaire spectroscopique qui pouvait correspondre aux

agrégats élémentaires. Il s’agit donc d’une voie intéressante a explorer.

* Enfin, il est nécessaire de valider ces résultats acquis en laboratoire sur le terrain, ainsi que de

les adapter dans la mesure du possible aux données spatiales.
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TECHNIQUES DE DISSOLUTION
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Techniques de dissolution sélective

Le fer et ’aluminium présents dans les sols existent sous de nombreuses formes : oxydes et
hydroxydes ou en substitution dans les réseaux. Les oxydes de fer, par exemple peuvent de méme
étre plus ou moins bien cristallis€s, voire amorphes (ce terme regroupant également les gels et les
colloides). En plus des renseignements sur la nature des espéces ferriferes, il peut étre intéressant de
faire la distinction entre ces différentes phases. C’est 1a qu’interviennent les techniques de dissolution

sélective. Les 2 principales sont les suivantes :

* Citrate-Bicarbonate-Dithionite (Mehra et Jackson, 1960) : cette méthode donne la teneur en
oxyhydroxydes de fer (appelé également « fer libre »). Pour étre plus précis, les oxydes mal ou bien
cristallisés sont dissous, mais aussi le fer 1i€ a la matiere organique.

* Oxalate (Tamm, 1922; modifiée par Schwertmann, 1964) : elle est utilisée pour déterminer la
fraction amorphe ou mal cristallisée.

Lors de I’étude des différents profils de la toposéquence de Yabone, on a remarqué que les teneurs
en oxyhydroxydes de fer déterminés par CBD sont parfois supérieures a celles obtenues
spectroscopiquement. On a alors supposé que le CBD dissout une plus ou moins grande quantité de
minéraux ferro-titaniféres comme le pseudo-rutile. Cette interprétation est plausible car différents
auteurs, cités par Borggaard (1988) ont montré que le traitement CBD dissout en partie des silicates

ferriféres comme la nontronite (smectite ferrifére).

Cela signifie que 1’on peut augmenter la précision du calcul des teneurs en hématite par dérivée
seconde en contrdlant rigoureusement la sélectivité du traitement CBD
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Choix de la granulométrie

Dans le chapitre 3A, on a signalé que la granulométrie influence la réflectance diffuse. Les travaux
de Hunt et al (voir par exemple la série d’articles parus a partir de 1970 dans Modern Geology ) ont
montré, entres autres résultats que pour un méme minéral, plus la taille des grains augmente, plus les
valeurs de réflectance sont élevées et que moins les bandes d’absorption sont exprimées. Ces
différentes études ont été effectuées sur des échantillons broyés. L’ objectif du mémoire est d’analyser
des échantillons non broyés afin de se rapprocher le plus possible des conditions naturelles. L’idéal
serait d’utiliser des mottes non perturbées. Malheureusement, le nombre de mottes disponibles est
réduit, ce qui oblige & se rabattre sur le terre fine. Et on se retrouve avec le probléme du choix de la
granulométrie. La figure A2-1 montre les spectres de réflectance diffuse de 1’horizon B2 Yal-6, pour
3 granulotries différentes.
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Fig. A2-1 : Réflectance diffuse de Yal-6 pour 3 granulométries

On constate que la fraction inférieure & 100 um posséde des valeurs de réflectance plus élevées que

celles de la fraction supérieures 2 1 mm. La terre fine est située entre les 2. Par ailleurs, les écarts de
réflectance sont plus forts dans la zone de transparence des oxyhydroxydes de fer (650-800 nm). Ces
écarts sont diis non seulement a I’effet de la granulométrie, mais €galement a des hétérogénéité dans la
composition des 2 classes d’agrégats (voir chapitre 6). On a donc une difficulté supplémentaire par
rapport aux échantillons broyés. On serait donc tenté de choisir 1’ensemble de la terre fine pour 1’étude
spectroscopique. Or, les préparations d’échantillon avec la terre fine sont difficiles a reproduire
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fidelement, notamment au niveau de la surface. Il faut donc avoir des échantillons dont la
granulométrie est connue et dont la taille est telle que la surface soit homogene (afin de réduire au

maximum D’effet de diffusion). La fraction < 100 pum constitue le meilleur compromis entre ces

différentes exigences. Elle a donc été choisie pour 1’étude spectroscopique de la dégradation de

I’héritage ferrallitique en Basse-Casamance.

199



(1]
W

ANNEX]

SPECTROSCOPIE MOSSBAUER




Spectroscopie Mossbauer

I- PRINCIPE

La spectroscopie Mdossbauer est basée sur 1'émission et 1'absorption résonnante d’un noyau de
rayonnement y au cours de transitions nucléaires d’un état excité vers 1’état fondamental (Régnard,
1986).

Dans le cas des oxydes de fer, I’élément « sonde » est le TFe (abondance naturelle: = 2%). La
capture d’un électron par le co produit du Fe dans un état excité (fig. A3-1). La désexcitation
s’accompagne de 1’émission de 3 rayonnements y. Le rayonnement utilis€ en Spectroscopie
Mossbauer du 57Fe a une énergie AE=14keV et résulte de la désexcitation du (57Fe; I=3/2) vers I'état
fondamental (*’Fe; I=1/2). La durée de vie de 1état excité étant tres longue t,,=1.5 107 s, la largeur
de raie naturelle est extrémement fine, I'=4.6 107 eV. Lorsque les atomes sources (ici 57Co dans une
matrice de Rhodium) et les atomes cibles (57Fe de I’échantillon) sont dans une matrice solide, I’énergie
de recul est négligeable devant la largeur de raie et I’absorption par les atomes cibles est possible
(Janot, 1972). Cependant I’environnement €lectronique des atomes cibles et des atomes sources étant
généralement différents, les AE sont différents. Il est donc nécessaire de moduler 1’énergie émise pour
provoquer I’absorption a une énergie légérement différente dans la cible. Cette modulation est réalisée
par effet Doppler, en faisant osciller la source radioactive par rapport a 1’échantillon, avec une
accélération constante. L’énergie €émise est alors: AE’=AE(1+V/C) avec V la vitesse de la source et C
la vitesse de la lumiére. Dans la plupart des cas, la vitesse est voisine de 10 mm/s. Ainsi, en bout de
course, la vitesse de la source est nulle alors qu’au milieu du mouvement, elle sera maximale, + 10
mm/s, selon que la source se rapproche ou s’éloigne de I’échantillon. Le spectre obtenu correspond au
pourcentage de rayonnement transmis en fonction de la vitesse de déplacement de la source.

s7c° l
|
| Electron capture
: fy =270 days
i
i
|
A 3/L 57F=.
I Ty R
ar AWAMAAS = 155 % 10775
I-v, Sf

Fig. A3-1 : Schéma simplifié de la genése de I’ effet Mossbauer

(émission d’un rayonnement gamma)
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II- UTILISATION

La spectroscopie *’Fe-Mossbauer est sensible :
- au degré d’oxydation,
- aIelectronégativité des ligands,
- au nombre de coordination,
- ala symétrie du site,
- a]’état magnétique,
et de plus est quantitative.

La sensibilité de 1a spectroscopie Mossbauer aux propriétés magnétiques (apparition d’un sextuplet
a 6 raies par effet Zeeman nucléaire) permet de discriminer les oxydes de fer par leurs propriétés
magnétiques intrinséques, en particulier le champ magnétique au noyau (proportionnel a 1’écart entre
les deux raies hyperfines les plus externes du sextuplet magnétique). Ceci permet de reconnaitre et
quantifier plusieurs oxydes de fer dans un mélange méme lorsque ceux-ci sont finement divisés ou
mal cristallisés (Murad, 1988).

En ce qui concerne I’étude de la toposéquence de Yabone, I'intérét de la spectroscopie Mssbauer
réside dans le fait qu’elle permet d’accéder au rapport goethite/hématite. L’obtention d’une
minéralogie quantitative précise a nécessité de travailler 2 basse température pour minimiser les
différences de fraction sans recul entre les minéraux dosés (< 80 K, Morin, 1994). Les spectres
Mossbauer de 1’échantillon YA1-6 enregistrés a 300K, 80K et 4K, au Laboratoire de Spectroscopie
Mossbauer de Paris VI (aujourd’hui a Versailles), sont présentés en figure A3-2. La mesure des
variations en température, des champs hyperfins au noyau et des formes de raies de I’hématite et de la
goethite permettent, en outre, d’accéder aux taux de substitution en Al dans ces deux minéraux (voir
plus loin).
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Fig. A3-2 : Spectres Mossbauer de Yal-6 a 300, 80 et 4 K.

La simulation des spectres a été réalisé¢ grice au programme GOH (Dominique Bonnin, Ecole
Supérieure de Physique-Chimie Industrielle). Les paramétres utilisés par le programme pour simuler
les spectres expérimentaux sont au nombre de 6. Ce sont : I’isomer shift (mm/s), 1’écart quadrupolaire
(mm/s), le champ hyperfin (Tesla), I'intensité et la largeur des raies ainsi qu’un parameétre de
distribution de champ (Tableau TA3-1).

La décomposition du spectre expérimental en deux sextuplets et un doublet permet d’estimer les
proportions relatives de ces composantes. )

Les isomer-shifts (0,35 mm/s & 300K) et les écarts quadrupolaires (0,5-0,7 mm/s pour le doublet
et environ -0,2 mm/s pour les sextuplets) observés correspondent a du Fe** octaédrique et n’ont pas
été reportés ici car ils sont inutiles pour cette étude. Le champ hyperfin est le parametre le plus
intéressant puisque sa valeur permet d’identifier les phases absorbantes (a 80K: 50T pour le sextuplet
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de goethite et 54T pour le sextuplet d’hématite). Le doublet résiduel a 80K et 4,2K, dont la proportion
relative ne varie pas entre ces deux températures, correspond trés probablement aux ions Fe3+
substitués dans le réseau de 1a kaolinite (Bonnin et al., 1982).

Champ (T) | Intensité Largeur (mnys) | Surface (%)

78 K S He 54,07 0,023 0,34 58,8

S Go 50,04 0,007 0,392 21,2

D Go - 0,011 0,504 10,4

D - 0,001 0,4 9,5
4K S He 54,51 0,044 0,31 55,5

S Go 51,2 0,018 0,48 35,4

D - 0,009 0,5 9

Tab. TA3-1 : Quelques parametres Mdssbauer des spectres de Yal-6
S = sextuplet; D = doublet

Dans I’échantillon Yal-6 (qui contient 1,65 % de fer total), on a donc 55 % d’hématite, 35 % de
goethite et 9% de Fe* dilué. On reviendra plus loin sur ce fer structural.

Les valeurs du champ hyperfin de la goethite et de ’hématite renseigne également sur I’éventualité
d’une substitution en Al. En effet, une substitution s’accompagne de la diminution de la valeur du
champ hyperfin. Cependant la diminution de la taille des domaines cohérents influe également dans le
méme sens. Des corrélations linéaires multiples ont ainsi ét€ proposées pour les spectres acquis a

température ambiante ou a plus basse température (ces équations sont reprises par Murad, 1988).
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Fig. A3-3 : Simulation du spectre expérimental de Yal-6 24 K

En ce qui concerne la goethite et I’hématite de 1’échantillon Yal-6, on s’apercoit que leurs valeurs
de champ hyperfin correspondent a la limite supérieure déterminée par de nombreux auteurs (Tab.
TA3-2). On peut donc affirmer que ni la goethite, ni I’hématite de 1’échantillon Yal-6 ne sont
substituées en aluminium. La question de la substitution sera évoquée elle aussi plus en avant.

| 300 K 80K 42 K

Goethite 38,2 50 50,6
Hématite 51,8 54,2 54,2

Tab. TA3-2 : Valeurs du champ hyperfin (T) de la goethite et I’hématite pures en gros
cristaux (>1000A) 2 différentes températures (Murad, 1988)

Conclusion

1l est donc possible de déterminer le pourcentage relatif des phases absorbantes. Cependant, la
spectroscopie Mdssbauer souffre d’un inconvénient majeur : l'isotope radioactif du fer utilisé (5 7Fe) a
une abondance naturelle de 2,24 %; Le temps d’acquisition des données peut donc étre long, une
journée par exemple. Si I’échantillon contient peu de fer, comme c’est le cas pour les sols de la
toposéquence de Yabone, la durée de la mesure est encore plus longue. Si on diminue celle-ci, on

diminue la précision et il est alors recommandé de coupler la spectroscopie Mdssbauer avec la
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Diffraction des Rayons X. Or, on a dit a plusieurs reprise que la DRX perdait de son efficacité pour
les faibles teneurs en oxydes de fer, surtout s’ils étaient mal cristallisés.

On voit donc toute I’importance que peut prendre la Spectroscopie en Réflectance Diffuse. La SRD
détecte en effet des teneurs inférieures au pourcent et la mesure est rapide (une dizaine de minutes). Il

est donc essentiel de tenter d’améliorer I’interprétation des spectres de réflectance diffuse.

Remarque

On n’a présenté ici qu’une fraction des applications de I’effet Mossbauer. Le lecteur intéressé a la
fois par un supplément théorique, une utilisation plus poussée de cette spectroscopie pourra consulter
avec profit Murad (1988) ou plus récemment Morin (1994). Parmi les travaux li€s aux sciences du
sol, on peut citer ceux de Bigham et al. (1978), Morris et al. (1990) sur des sols hawaiens, Saint
Pierre et al. (1992) sur des kaolins de sol d’Australie, Soldatova et al. (1993) sur des matériaux
d’altération de la steppe du Kazakhstan, ou Singer et al. (1995) sur des sols 2 maghémite.
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Analyses chimiques des horizons B2

Les 2 tableaux ci-dessous indique les résultats des analyses chimiques réalisées pour la plupart des

horizons de référence (B2):

% Pertes au feu | Résidu Si02 Al203 Fe203 TiO2
(1000° C) total silicates

1-6 3,15 78,5 8,85 7,6 1,65 0,51
3-6 3,65 73,65 10,8 9,4 2,0 0,64
4-7 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
5-7 3,5 75,5 10,4 8,75 1,6 0,61
6-6 3,8 74,0 10,75 9,25 1,45 0,7

7-6 3,65 74,05 11,05 9,25 1,25 0,65
8-6 3,55 75,8 10,4 8,4 1,25 0,64
9-7 1,75 87,05 5,5 4,25 0,57 0,36

Tab. TA4-1 : Analyses chimiques totales des horizons de références (sauf Ya4-7)

TAMM CBD

Si02 Al203 | Fe203 SiO2 AI203 | Fe203
1-6 0,287 0,103 0,045 0,071 0,350 1,324
3-6 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
4-7 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
5-7 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
6-6 0,262 0,262 0,063 0,064 | 0,301 1,125
7-6 0,113 0,326 0,05 0,281 0,375 0,85
8-6 0,099 0,235 0,065 0,126 0,364 0,745

Tab.TA4-2 : Analyses CBD et TAMM des horizons rouge (1-6), rouge péle (6-6)
rouge jaune (7-6) et beige (8-6)

Ces données permettent d'obtenir les teneurs en kaolinite, quartz et oxydes de fer, a partir des

relations suivantes :

* % kaolinite = 258 X (% Al,0,), /102
* % oxydes bien cristallisés = % Fe(CBD) - % Fe(TAMM)
* % quartz = % résidu total
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On rappelle ici que ces horizons dérivent d'un gres et qu'il n'est donc pas surprenant d'avoir des
teneurs tres €levées en quartz (75 % en moyenne) et des teneurs faibles en oxydes de fer (1,5 %

maximum).
9okaolinite %quartz % oxydes

1-6 19,22 78,15 1,28
3-6 23,78 73,65
4-7 n.d. n.d. n.d.
5-7 22,13 75,5 n.d.
6-6 23,4 74,0 1,062
7-6 23,4 74,05 0,8
8-6 21,25 75,8 0,68

Tab. T-A3-3 : Composition minéralogique des horizons B2
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Réflectance diffuse-Matiére organique

I- Influence de la M.O. sur les spectres de réflectance des sols.

Des études antérieures ont montré que la matiére organique influencait le signal spectroscopique
des sols (Madeira, 1991). La figure AS5-1 compare les spectres de sols bruts (tot) avec ceux des méme

sols sans matiére organique (smo, traitement a l'eau oxygénée).
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Fig. AS5-1 : Influence de 1a mati¢re organique sur les spectres de réflectance de 3

_types de latosols brésiliens (Madeira, 1991).

La matiére organique n'a pas un comportement spectral identique dans tous les sols (pour les 3
sols, la teneur en carbone organique est de 'ordre de 2%). Dans le sol a, la goethite est 1'unique
oxyde de fer, alors que dans le sol b, la teneur en hématite est supérieure a celle de la goethite. Le sol
¢ contient 22 % d’oxydes de fer (essentiellement de I’hématite) et de plus est riche en minéraux
opaques (ilménite et magnétite).

Les bandes d'absorption du fer peuvent &tre masquées (sol a) ou atténuées (sols b et ¢). Pour le sol
¢, on constate en plus que les valeurs de réflectance du sol brut (avec matiére organique) sont toujours
supérieures a celles du sol sans matiére organique. Madeira attribue 'aspect "plat" du spectre de ce sol
a la présence des minéraux opaques. Ce comportement différent peut €tre dii aux proportions relatives
maticre organique-oxyde de fer différentes d'un sol a un autre; par ailleurs, il existe peut-étre des
variations dans l'organisation de ces sols.

Delineau (1994) et Madeira (1991) insiste sur le fait la couleur d’un sol dépend de la nature de la
matiere organique (acide fulvique, acide humique, humine, ...), de son degré de maturation et de sa
distribution. Ces différences entrainent des propriétés physico-chimiques variées et expliquent que la
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matiére organique peut se trouver sous forme isolée ou associ€e aux autres constituants. L’étude des .
relations entre réflectance et matiére organique implique donc qu’une analyse préalable soit effectuée
pour caractériser ce constituant important mais souvent considéré sous I’angle d’un élément
perturbateur. C’est pourquoi, on détruit systématiquement la matiére organique avant toute analyse de
réflectance. Actuellement, il semble donc qu’il n’existe pas de données précises montrant I’influence
de diverses catégories de matiere organique sur les spectres de réflectance d’un ou plusieurs

constituants de sols.

I1- Influence de la matiére organique sur la réponse spectrale de la
kaolinite

I-1 Présentation des échantillons

Les kaolins viennent d’un gisement situé en Charentes. Les kaolinites des Charentes sont des
kaolinites sédimentaires qui ont été étudiées récemment par Delineau (1994).

Parmi celles-ci, on a choisi les échantillons BCH3, LAP1, PDP1 et PDP3 (fraction inférieure a 300
pm). Ces kaolinites sont accompagnées de quartz (BCH3- 7,6 %), d'illite (LAP1-1,2 % -, BCH3-
8,2 %) et de gibbsite (LAP1 -1,6 % -, PDP1- 21,5 % - et PDP3- 1 %). L’échantillon BCH3 possede
la plus forte teneur en Fe203 (1,35 %).

L’analyse sur roche totale fournit également le taux de CO, des kaolins (le CO2 résulte de la
décomposition de la matiere organique). Sa valeur permet d’établir une comparaison entre les
échantillons. Ainsi, par ordre croissant de la teneur en CO2, on a :

BCH3 (0,18%) < PDP3 (0,63) < LAP1 (3,4) < PDP1 (46%).

La maticre organique peut étre extrément fine, indistinctes de la matrice argileuse. Delineau (1994),
parle alors de fraction « colloidale »; celle-ci forme une pellicule d’enrobement autour des kaolinites.
Elle peut également étre sous forme d’éléments figurés de taille infra-millimétrique a centimétrique.
L’auteur estime que seule la fraction colloidale influe sur la couleur.

I-2 : Etude des spectres de réflectance

On a mesuré tout d’abord la réflectance sur les échantillons bruts, puis aprés un traitement 4 1’eau
oxygénée (fig. A5-2).
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Fig. A5-2 : Comparaison des spectres de réflectance entre des kaolins bruts et sans M. O.

Pour les échantillons bruts (Fig. AS5-2A), les valeurs de réflectance diminuent avec 1’augmentation
de la teneur en carbone organique. Pour BCH3, PDP3 et LAPI, la présence de M. O. n’affecte pas
les bandes d’absorption situées dans 1’infrarouge. On reconnait (voir chap. 3) les bandes de la
kaolinites vers 2200 et 1410 nm, ainsi que la bande de I’eau libre vers 1900 nm. En revanche, pour
PDP1 (%C02=46), la bande de I’eau 2 1900 nm augmente en largeur et en intensité, 2 nouvelles
bande de 1’eau apparaissent, vers 1800 nm et surtout 1450 nm. Cette derniére masque presque
complétement les pics de la kaolinite. Dans le visible, I’allure des spectre est modifiée par
I’augmentation de la teneur en M. O. On remarque en effet que de concave (en regardant vers 1’axe
des abscisses) en BCH3, elle devient convexe en PDP1. Comme ce changement s’accompagne d’une
diminution des valeurs de réflectance, la luminance baisse. De 72% pour BCH3, sa valeur est de 41,
33 et 15% pour PDP3, LAP1 et PDP1 respectivement.

Lorsque I’on élimine la M.O., on s’aper¢oit que BCH3 est plus absorbante dans le bleu. Cette
absorption est provoquée par le fer associé a la kaolinite (BCH3 en contient 1,35%). Pour les autres
kaolinites, les valeurs sont supérieures a celles avant traitement. Cependant, on observe un
comportement « anormal » pour PDP1 et PDP3 dans le proche infrarouge. En effet, si 1’élimination
de 1a M.O. fait apparaitre les bandes de la gibbsite (Gi) chez PDP1, en revanche la bande de 1’eau libre
semble plus importante. Cette bande augmente également chez PDP1, avec en plus I’ébauche d’une
autre bande de I’eau vers 1450. Il est probable que de 1’eau soit restée en quantité appréciable malgré

un passage a I’étuve.

Ces résultats montrent que méme une petite quantité de matiére organique suffit pour modifier le
signal spectral d’'une kaolinite. De plus, la M.O. peut masquer I'influence des oxydes de fer. On
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retrouve donc le méme phénomene que pour les sols. 11 est donc intéressant d’analyser un kaolin brut,
donc avec M.O.

I-3 Etude des courbes de la dérivée seconde
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Fig. AS5-3 : Courbes de dérivée seconde de BCH3 avant (brute) et apres
traitement a l'eau oygénée (H,O,) et CBD (H,0,+CBD)

La figure A5-3 représente les courbes de dérivée seconde de 1’échantillon BCH3 avant et apres
traitement a I’eau oxygénée et au CBD. On remarque immédiatement que la courbe de I’échantillon
brut présente des bandes d’absorption. La présence de matiére organique ne masque donc pas le
signal du fer, mais I’atténue. En revanche, pour identifier les phases absorbandes, il convient d’étre
prudent. En effet, si on considére la bande qui apparait sur 1’échantillon déferrifié, la position du
minimum vers 510 nm peut faire penser a de la ferrihydrite. Mais Delineau (1994), sur BCH3
déferrifiée, a montré qu’en calcinant & 500° C I’échantillon, cette bande ne disparait pas. Elle n’est
donc pas provoquée par la ferrihydrite. Selon Delineau, la phase absorbante serait de I’anatase
ferrifére. L’ interprétation de courbes d’échantillons déferrifi€ (sol, constituant isolé) nécessite donc

certaines précautions.

Ce résultat montrent que la dérivation seconde améliore considérablement la sensiblit¢ de la
détection des bandes faiblement exprimées et masquées, comme on 1’a souligné lors du chapitre 3B.
Sa principale limite tient au fait les formes de fer amorphes, les minéraux ferrotitaniféres ont des
minima proches de ceux des oxyhydroxydes de fer. Par sa seule utilisation, on ne peut donc pas
distinguer une phase d’une autre quand elles sont & des teneurs semblables.
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I1I- Etude d’un profil de podzol
ITI-1- Introduction

Afin de compléter I’étude sur les kaolinites, on s’est intéress€ a un podzol de la forét de
Fontainebleau (un podzol est un sol particulier issu d’une altération chimique conduisant a la
destruction des argiles -Pédro, 1987). Les podzols se retrouvent sous tous les climats humides.

Tout d’abord, quelques rappels sur les podzols. Un podzol présente le profil vertical suivant (de
haut en bas) :
* horizon A1 (horizon de surface),
* horizon E éluvial. Il ne subsiste que le quartz; dans ce cas de figure idéal, les autres
composants (matiere organique, fer, aluminium, ...) ont été lessivé et entrainé plus en profondeur.
* horizon d'accumulation Bh. Il présente souvent des digitations. Dans cet horizon, les éléments
lessivés se concentrent.

* roche-meére. A Fontainebleau, il s’agit d’un sable jaune (présence d'oxydes de fer).

Remarque

Pour le podzol étudié, I'horizon E n'est pas typique car sa couleur est gris clair.

Les 2 facteurs importants qui interviennent dans la podzolisation (sous climat humide) sont la
roche-meére et la végétation (Berthelin et al., 1990). Si on considére ce processus du c6té biologique,
on a la situation suivante (simplifiée, d’aprés Berthelin et al., 1994) : les micro-organismes actifs
produisent des composés acides complexants qui dissolvent en grande quantité les silicates et qui
favorisent la migration des éléments. Ceux-ci se déposent par voie physico-chimique (surchage
minérale) dans I’horizon d’accumulation Bh. '

ITI-2 Description du podzol

La figure AS5-4, effectuée d'aprés des photographies de MEB (JEOL JSM-T20 du laboratoire de
Minéralogie-Cristallographie P6-P7), montre la différence d'organisation entre les horizons Al et Bh.
Dans A1, la matiére organique est en trés grande majorité individualisée par rapport au quartz, alors

que dans Bh, elle recouvre quasiment systématiquement les grains de quartz. Leur taille est d’environ
300 pm.
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Grain de quartz
presqu'entierement
recouvert par la
matiére organique

Horizon Al

Horizon Bh

Fig. A5-4 : Organisations des horizons A1l et Bh d'un podzol de Fontainebleau

D’aprés Robin et al. (1981), les caractéristiques de I’horizon Bh font entrer ce podzol dans la
catégorie des podzols a alios (= horizon d’accumulation) humique. On reprend ici quelques données
concernant ce podzol.

L’horizon Bh contient essentiellement de la kaolinite, ainsi que des micas, de la chlorite-vermiculite
et du quartz, en plus des minéraux amorphes. Le fer se trouve en trés grande majorit€¢ sous forme
d’oxydes amorphes, mais les teneurs sont faibles (1 %o). Pour I’aluminium, la distribution est plus
équilibrée. En effet, il se situe dans les minéraux de taille inférieure a 2 um (10 %o), dans les minéraux

argileux et sous forme d’oxydes amorphes.

Les horizons A1, E et Bh contiennent donc de la matiére organique. L’horizon Bh des podzols a
alios humique de la forét de Fontainebleau peut contenir de 2 a2 7,5 % de carbone organique (Robin et
al., 1981b). De plus, le fer (quasi exclusivement amorphe) est trés largement associ€ a la matiére
organique sous forme de complexes vrais mobiles. La matiere organique de [’horizon Bh est

constituée de composés humiques fortement polymérisés et tres stables.

II1-3- Spectres des différents horizons du podzol

Sur la figure A5-5, on constate que les spectres de réflectance de ces horizons se distinguent
nettement, que ce soit dans le proche infrarouge ou dans le visible. On a placé comme spectre de
référence, le spectre de la roche-mere "lavée” a I'eau oxygénée et a 1'acide chlorydrique. On peut donc

considérer qu’apres ce traitement la roche mere est composée exclusivement de quartz (si I’on excepte
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les quelques minéraux lourds). D'apres la courbe, les grains de quartz possédent des inclusions
liquides (bandes a environ 1900 et 1400 nm).

—O— Quartz —O—Horizon Bh
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— Horizon E
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Fig. A5-5 : Spectres de réflectance des différents horizons d'un podzol

Dans le domaine de 1'infrarouge, la principale caractéristique est que la matiére organique a plut6t
tendance a lisser le spectre de I'horizon A1 alors que dans Bh, son influence principale est d'accentuer
les bandes d'absorption de l'eau. Ainsi, lorsque la matiere organique est en revétement, sa
contribution est une baisse globale de la réflectance du sable, mais sa signature spectrale (bandes
d'absorption de 1'eau) s'ajoute a celles du quartz : le niveau de réflectance est dominé par le quartz.

A présent, si on réexamine les spectres des kaolinites des Charentes, on peut supposer que la
fraction spectralement active de la M.O. est celle qui est en enrobement autour des kaolinites. Le
signal de la kaolinite persiste en effet (pics & 2200 et 1400 nm).

Remarque

Sherman et al. (1982) observe un phénomene similaire pour des oxydes de fer en revétement
autour de silicates : dans ce cas, les spectres des oxydes de fer sont dominés par le spectre du matériau
substrat. Dans le visible, c’est la situation inverse : les oxydes de fer impriment leur marque sur le

spectre du mélange.

En revanche, lorsque quartz et matiére organique sont cote-a-cdte, le spectre s'aplatit comme si le
niveau de réflectance était cette fois-ci dominé par la matiere organique. Les valeurs de réflectance sont
suffisamment basses pour que les bandes d'absorption précédentes s'atténuent ou disparaissent. On
peut ajouter que si on fait abstraction des bandes d'absorption, les spectres du quartz, de Al, et de E
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suivent un tendance identique entre 2200 nm environ et 1200 nm (Iégere décroissance des valeurs de -
réflectance).

Dans le visible, on assiste 2 un phénomene inverse : l'influence de la matiére organique est
davantage marquée dans Bh que dans Al. Alors que pour Al et E, les bandes d'absorption des
phases ferriféres sont encore présentes, sur le spectre de Bh, on ne distingue pas leur contribution. Ce
comportement différent dans le visible se traduit au niveau de la luminance : Al est 2 fois plus
lumineux que Bh (8 % contre 4 %), ce qui donne une couleur gris foncé pour Al et noire pour Bh.

Ainsi, les spectres de réflectance dans le proche infrarouge reflete la différence d’organisation entre
2 horizons d’un méme profil. Le visible serait plutdt influencé par les teneurs des phases absorbantes,
mais comme I’organisation influe également sur les valeurs de réflectance du visible, on comprend
pourquoi les auteurs qui se sont penchés sur la question n’ont pas trouvé de relation entre la
luminance et la teneur en matiére organique (Bowers et Hanks (1965), par exemple). De plus, cette
étude, bien que sommaire montre que la matiere organique dissociée des constituants modifie
également la couleur des sols.

IV- Conclusion

Les valeurs de réflectance diffuse d’un sol dépendent de la nature des matieres organiques, de leurs
teneurs ainsi que de leurs relations avec les divers constituants minéraux (quartz, kaolinite ou
oxyhydroxydes de fer). Une étude couplée entre I’analyse fine des caractéristiques de la
matiére organique et les réponses spectrales d’horizons organiques permettra de
mieux comprendre le mécanisme de la dynamique de la matiére organique
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RESUME

Les sols ferrallitiques et ferrugineux sont largement représentés en Afrique de 1’ouest. Les
sols ferrallitiques sont caractérisés par un assemblage stable kaolinite-fer. En Basse-Casamance,
ou les 2 types de sol co-existent, les sols ferrugineux sont issus de la dégradation des sols
ferrallitiques. Cette transformation aboutit 4 la destruction du complexe kaolinite-fer et
s’accompagne du jaunissement des sols ferrallitiques (diminution de la teneur en hématite).
L’étude de la toposéquence de Yabone (composée de sols rouges ferrallitiques, sols rouges de
transition, sols rouge jaune et sol beige ferrugineux) par Spectroscopie en Réflectance Diffuse
(SRD) a permis de montrer que I’hématite est encore présente dans le sol ferrugineux alors que
d’aprés la DRX, elle disparait dés le stade rouge jaune. Grice a une calibration par
spectroscopie Mossbauer et 2 une évaluation de la précision des mesures, on a pu montrer que la
SRD permet d’accéder au rapport goethite/goethite + hématite. De plus, pour la toposéquence de
" Yabone, on peut déterminer les teneurs en goethite et hématite, y compris pour les horizons
contenant de la matiére organique. La SRD permet donc la quantification des teneurs en
oxyhydroxydes de fer (teneurs < 0,1 %). Les résultats obtenus sont cohérents avec les
observations de terrains. Des résultats préliminaires portant sur les relations entre réflectance
diffuse-matiere organique/humidité montrent que la SRD peut également étre utilisée pour
I’étude de la dynamique de la matiére organique et du bilan hydrique d’uﬁ bassin versant.

Les données présentées dans ce mémoire peuvent de méme servir de base aux études

radiométriques de terrain ou spatiales.

Mots-clefs : Spectroscopie en Réflectance Diffuse, Dérivée seconde, Couleur des sols, Sol
ferrallitique, Sol ferrugineux, Rapport goethite/goethite+hématite, Humidité, Structure du sol,

Matiere organique, Basse-Casamance, Sénégal, Afrique de I’ouest





