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Figure 5. Mécanisme de la disponibilité de P dans les s@s€la partir de Andriamananjara, Figure 6. Compartimentation du phosphore et notion de
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3.1.3 Disponibilité de P contrélée par les propretiéchanges

Les particules d’'un sol sont chargées électriquéneass charges des particules sont en
équilibre dans le sol avec des ions qui vont nésérales charges positives ou négatives.
Dans le cas de charges négatives, ces ions supybiiree sont des ions alcalins, alcalino-
terreux ou de I'aluminium, retenus aux particulessadl par des liaisons ioniques. Ces ions
peuvent étre déplacés facilement, échangés contametras, d'ou leur nom d'ions
échangeables. Les charges sont alors neutralisgéatep cations ; on parlera de la capacité
d’échange cationique ou CEC. Lorsqu'il s'agit darghs positives, elles sont neutralisées
par des anions ; on parlera de la capacité d'éehamignique ou CEA (Olphen, 1977). Ces
mécanismes sont illustrés pamedéle de Gouy-Chapman-Stern (Figure 7). Les chatge
surface des minéraux sont neutralisées par lesraur@dsorbés a la surface des particules,
les cations neutralisant les charges électronégmijmotamment a la surface des matieres
organiques et des argiles), les anions neutrallsantharges électropositives (notamment a
la surface des sesquioxydes de Fe et Al).

17



Chapitre 1. Les sols ferrallitiques, réactivitédisponibilité du phosphore, la spectrométrie infrage pour
caractériser les sols : état de l'art.

Catinna apéeifiquement
adsorbéas

| |
1—~0 . © 0
+
- ]
1) ©y, © | o
i
. i !
| 4 © o © g
=
3 g - © |
4 -y - | '
el % S e © . ®
= Cha ] |
7] E — ] (E) I;"\ c:j | {::
n L= | *
2| 2 :j i:} ~ i iz:
|.-| = +) ) ~ 1 |
- - — I B ™y -
: E:_O' I\-/ - =
-5 i~ i
N r © ' —
- ] O - N
- I (% {+) ::) o,
@ — g :)
= ) (- .
- : - o . e
ERR e G
Couct i [
Surfage c;;;z:;e Couche diffuse [ Solution du sol
eolloidala PR |
, Lons gchangeableas |
! Pas d'adsorption

| Adsorption non spicifi-
[ que ]
1-2 A oo« 104 =

Interface

Figure 7. Distribution des charges, modéle Gouy-Chapman-Stiéaprés Pieri, 1975

Les charges des constituants des sols sont de tges (Figure 8): les charges
permanentes (ou structurales) et les charges \esialbes charges permanentes sont dles a
des substitutions isomorphiques dans le réseataliisdes argiles : substitution de*Spar
Al** dans les couches tétraédriques ; substitution Ide par des métaux divalents (Fig
Fe?*,...) dans la couche octaédrique des argiles (FigajeLes charges permanentes, issues
de substitution avec des cations de moindre chaegeeuvent donc générer que des charges
négatives qui contribuent a la CEC. Les chargeablas sont issues de la (dé)protonation de
molécules amphotéres (matiéres organiques, oxyeléar et d’aluminium, dans une moindre
mesure kaolinite), qui sont des composés importdass sols tropicaux (Uehara et Keng,
1975 ; Pieri, 1975, 1977). Ces charges variables donc dépendantes du pH (Figure 8b).
Les charges positives sont dues a une protonaésmgupes Si-OH, Al-OH et Fe-OH de la
kaolinite et des oxydes d’Al et Fe. Ce sont cesgdm positives et la protonation de ces
constituants qui contrélent pour une large paddgtion du P. La protonation et la création
de charges positives étant d’autant plus imporsagte le pH est faible, ceci explique la plus
forte sorption de P dans les sols tropicaux acidesce fait, avec un pH acide ou inférieur au

point de charge nul d’'un minéral, I'adsorption eséximum lorsque les surfaces sont
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chargées positivement. Le phosphate est fortenusurlé sur les bordures des cristallites
avec formation d’'un complexe du P lié a l'aluminigifigure 9a). Avec les oxydes et

hydroxydes de Fe, I'adsorption est également el faible ou inférieur au point de charge
nulle du constituant (Figure 9b) (Wey, 1953-1955).
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Figure 8. Représentation schématique de l'origine des chagsgemanentes (a) et variables (b) des
sols.
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Figure 9. Fixation du P aux bords des oxydes de Fe et Al

Le phosphore organique, qui représente une fraoti@ortante du phosphore total (20 a

80%), peut également contribuer & la sorption diDRers travaux (Chaminade, 1944 ;
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Levesque et Schnitzer, 1967 ; Sinha, 198tk ; Bidom, 1981) ont montré qu'il y avait des
liaisons entre la matiére organique et les ionsphates a travers des cations métalliques. La
présence de fer et d’aluminium dans les moléculssdk humique ou fulvique conduit a la
formation de complexes phospho-organo-métallique. phophate agit alors comme un
ligand dans les complexes et le métal (oxydestixyies de fer et d’aluminium) comme un
pont entre I'acide fulvique et le phosphate. L@gsion spécifiqgue (échange de ligand) se
produit alors lorsque les anions phosphates reraptdes groupes hydroxyl sur la surface
des oxydes d'Al et de Fe et des oxydes hydratéBt{PE78 ; Waithaisong, 2015).

Ainsi, tous les sols fixent les phosphates a dedigsrs. Ceux qui les fixent le moins
énergiquement sont les plus riches en smectitasx Q& les fixent le plus sont les sols riches

en sesquioxydes, kaolinite et matiere organiqued@V2959 ; Amano, 1981).

4 Application de la spectrométrie infrarouge en Sences du sol
4.1 Principes physiques de la spectrométrie infuge

Le principe de la spectrométrie infrarouge a étévent détaillé (King, 2004; Roy 2007).
Elle repose sur la mesure de linteraction entrerayonnement électromagnétique et la
matiere a différentes fréquences. Elle permet éinbtdes informations cristallochimiques
sur la matiére a partir de son interaction aveay®nnement incident. Selon la fréquence de
ce rayonnement (ultraviolet, visible, infrarouge.dgs différents types de niveaux d’énergie
se présentent.

La figure 10 présente la partie du spectre élecmmatique correspondant a I'infrarouge
(IR). La fenétre spectrale de I'IR, se décomposkithellement en 3 parties : le proche
(SPIR), le moyen (SMIR) et le lointain IR. Une inse fréquence moléculaire liée aux
composants du sol, se produit dans le moyen infggdMIR) entre les longueurs d’onde de
2500 et 25000 nm ou 400 — 4000 trne faible vibration correspondant a I'élongatinla
flexion des liaisons des groupes N-H, O-H et C-id dmminée dans la région de proche
infrarouge (700 — 2500 nm) et une transition étetitjue est dominée dans la région de
visible ou Vis (400 — 700 nm) (Truche, 2013). C’psurquoi, nous nous intéresserons plus
particulierement a la région du proche (SPIR) etnthwen infrarouge (SMIR) pour notre

étude.
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Figure 10. Distribution des spectres électromagnétiques ek rais évidence de la partie visible —
proche et moyen infrarouge (apres McBratatsl.,2003)

4.2 Relation de la spectrométrie infrarouge avecdenstituants
La relation de la spectrométrie infrarouge avecclasstituants se trouve au niveau de la

vibration de la molécule constituant les spectiesrsqu’'une molécule est exposée au
rayonnement IR, le rayonnement incident permetwingtion de la liaison de la molécule a

la méme fréquence que la composante spectralei, Réreergie absorbée est caractéristique
de chacune des liaisons chimiques du composanysEnélruche, 2013). Par conséquent,
tout minéral ou constituant organique possede igmature spectrale qui lui est propre. Pour
le cas du sol, ces signatures spectrales obteonésaenstituées par les bandes d’absorption
des molécules des matériaux organiques et mingnasents dans le sol (Truche, 2013). Les
tableaux 3 et 4 présentent les relations des largu#ondes des spectres SMIR et SPIR,
respectivement, avec la liaison moléculaire de shampnstituant.
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Tableau 3.Relation des longueurs d’ondes des spectres SMER lavliaison moléculaire de chaque

constituant

Wavelength

(cm™) near of

3693
3604

3670
3630

3376

1116

1105

1038

1020

1012
975

Elements

Eaclinite/Halloyzitz

Kaolimte

Kaolinitz
Kaolinitz
Kaolinitz

(Gibhsitz

Kaolinite/(Gibhsitz

(Gibbsite
Gibbsite
(Gibhsitz

(Fibhsitz

(Gibbsite

kaolnite

Kaolinitz

kaolinite
Faolinitz /

Halloyzite/ Mpntmorill

onite'muscovite
Kaolinitz
(Fibh=itz

Assignment

O-H wvibration
OH stretching
vibration

Frze O-Hstratch
Free O-Hsiretch
CH stratching
vibration

OH stretching
vibration

OH stretching
vibration

Free O-Hsiretch
C-H =tretch

OH stretching
vibration

OH stretching
vibration

(OH stratching
vibration

Al-OH deformation

vibration

Al-OH deformation

vibration
51-Ovibration
Al O-5ilattice
vibration
Si-Ovibration

Si-Ovibration

References

White and Roth, 1986

Newyen ef @l (1991)/ Bardy of af,
(2008).

White and Roth, 1034,
White and Roth, 1934,

MNeuyen ef @l (1991)/ Bardy ef al,
2008).

Newyen ef af | (1991)/ Balan eral |
(2006).

Npuyen of af, (1991)/ Balan et al |
(2006) .

White and Roth, 1936
White and Roth, 1986

Newyen ef af | (1991)/ Balan eral |
2006).

Npuyen of af, (1991)/ Balan et al |
(2006).

MNpuven ef al, (1991)/ Balan ef al ,
2006).

Ipef al., (2008).

Ip et al., (2008).

White and Roth, 1986.

MNeuyen ef af, (1991)/ Viscarra Rossel ef

al, (2008) / White and Roth, 1986

White and Roth, 1034,
White and Roth, 1034,

Note : tableau issu de la synthése bibliographique amffmahatratra (2011), d’aprés Viscarra
Rossel, 2006b et 2010.
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Tableau 3. (Suite)Relation des longueurs d’ondes des spectres SMER lavliaison moléculaire de
chaque constituant

Wavelength (cm™) Elements Assignment References
near of

o400 Faolinite/Chlorite Al4ich O-H White and Foth, 1986,
Librations
{(dioctahedral)

815 Kaolinita/ O-H White and Foth, 1934.

. Librationz
Montm orillond t2 (dioctahedral

390 Goethite 0O-H Schwertmann and Taylor, 1989/
Librations White and Foth, 1986.
{(dioctahedral)

200 Gibbsite/Cuartz 510 White and Foth, 1934.
vibration

97 Goethite 3i-0 Schwertmann and Tavior, 1989
vibration

745 Gibbsite 51-0 White and Roth, 1986.
vibration

T00 Kaolinite 51-0 White and Foth, 1984.
vibration

670 GibbsiteVermiculite 51-0 White and Foth, 1986,
vibration

360 Gibbsite 51-0 White and Roth, 1986.
vibrations

340 Hemafite/ K aolinite/Gibbzite  51-0 Schwertmann and Taylor, 1939/
vibration White and Foth, 1986,

472 Kaolinite 51-0 White and Foth, 19846.
vibration

470 Hematitz / Montmorillonite  5i-0 Schwertmann and Taylor, 1080
vibration

Note : tableau issu de la synthése bibliographique almfRmahatratra (2011), d’aprés Viscarra Rossel,
2006b et 2010.
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Tableau 4.Relation de la spectrométrie infrarouge avec lestitmants dans la région SPIR

Wavelentghs (nm) Elements R eferences biblio
near of

1100 and 1230 Goethite Eisele et al 2012

1400 (1393 and Kaolinite Stenberg etal., 2010
1413)
1700 Goethitz Stenberg etal., 2010/ Morriz et al., 1933
1900 kaclinite Stenberg etal., 2010

200792277 Kaolmite Malone etal., 2014
2118 -2287 Kaolinite - Smectite  Malone etal., 2014

2200 (2163 and Kaolinite Ben-Dor, etal., 1999/ Bellinaszo =tal .,

20T 2010
Eisele et al., 2012Vis-NIR
2205 Kaolinite Madeirs etal., 19935
2263 Gibbsite Madeira etal., 19935
2208 Eaolinite 19th world congress of soil science
2160 Eaolinite 19th world congress of soil seience, 2010
2242 Kaolinite 19th world congress of zoil science, 2010
2200 Eaolinite 19th werld congress of soil science, 2010
2260 Gibbsite 19th world congress of soil seience, 2010
2263 Gibbs=ite MNadeira-Metto, 1996 | Bellinazo st al
2010

Note : tableau issu de la synthése bibliographique almRmahatratra (2011), d’apres Viscarra Rossé€l6B@t
2010.

4.3 Principes physiques de la chimiométrie applegada spectrométrie infrarouge

La spectrométrie infrarouge est une meéthode rapid@on destructive pour évaluer
certaines propriétés des sols (Jagikal., 1998; Viscarra Rosselt al., 2006). Elle s'utilise
principalement pour I'analyse qualitative et quetitve d’'une molécule (Viscarra Rosss!
al., 2006b). Les signatures spectrales des sols sost définies par la réflectance ou
I'absorbance, comme une fonction de la longueundiodans le spectre électromagnétique
(Mutuo et al., 2006). Les spectres d’'un produit donné sont disé&® c’est-a-dire que les
valeurs d’absorbance pour les diverses longuersdd’s du spectre, selon un pas défini, sont
transformées en autant de variables. Des statstiquultivariées sont alors conduites afin de

relier les résultats d’'une analyse chimique a cesées spectrales (Tableau 5).

Tableau 5. Exemple de présentation des tableaux sur destispa¢is multivariées pour relier les
résultats d’'une analyse chimique a des donnéesralasc

(a) (b)

ADbS1100nm AbS1102nm e ADbS;500nm %C
éch 1 X141 Xo1 v X700-1 éch 1 Cl
éch 2 X1-2 X0 v X700-2 éch 2 C2
éch 100 X1-100 X2-100 v X700-100 éch 100 ClOO
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Il s’agit ensuite de prédire les propriétés dudsphrtir d’'un modéle obtenu par régression
multivariée entre la variable a analyser (Figurd)lét les variables spectrales (variables
explicatives) (Figure 1l1a). La sélection du modegt faite a partir des coefficients de
détermination (R2) et les RPD, qui sont présentésxpliqués dans Mallegt al. (2004) et
Changet al. (2001). Les meilleurs modeles seront ainsi appkget utilisés dans différentes
zones a différentes échelles.

4.4 Relation de la spectrométrie infrarouge avecdeopriétés physico-chimiques

Diverses études ont été déja réalisées dans Issssoll’'utilisation de la spectrométrie
infrarouge. Des recherches ont été largement égdispour la prédiction des teneurs en
carbone organique du sol, en relation notamment des mesures de la séquestration du C
(Viscarra Rosselet al., 2006 ; Cécillonet al., 2009 ; Soriano-Disleet al, 2014). De
nombreuses études ont permis de montrer que cattenijue permettait de faire des
prédictions précises des teneurs totales de C aled sols. Diverses autres propriétés
chimiques des sols ont été prédites correctemars dizerses conditions. Ceci est en partie
lié au fait que ces propriétés sont en partie t&gs2avec les teneurs en matiere organique des
sols (Malley et al.,, 2004). Des travaux récents ont également montess résultats
prometteurs pour caractériser la texture, notamresnteneurs en argile, ou la minéralogie
des sols.

Pour les sols tropicaux, hormis la déterminatios t@@eurs en C et N, relativement peu de
travaux sont disponibles. L’estimation des teneamsP disponible reste encore rare. La
plupart des études ont montré que la disponibiliéP est mal prédite par la spectrométrie
infrarouge (Janilet al., 1998). Cependant, Jangt al. (1998, 1999) et Minasngt al. (2009)
ont montré que la sorption de P est bien prédits tharégion du moyen infrarouge (SMIR) et
un peu moins dans la région de Vis-NIR. Cette boprégliction est reliée a une grande
affinité des anions phosphates avec les minérdaexgtee oxyhydroxyde de Fe et d’Al, les
carbonates ou les matiéres organiques (Jetrak,1997), dont les bandes spectrales sont bien
marquées. Coheet al. (2005) et Bogrekcet al. (2007) sont les seuls auteurs qui montrent
que la prédiction du P total est trées bonne dangdin de Vis-NIR et proche infrarouge
(SPIR).
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5 Application des fonctions de pédotransfert (PTFpour la prédiction de la sorption de
P
Une fonction de pédotransfert (PTF) est une méttsbalistique permettant d’estimer un

parametre a partir d’analyses par régression nheltie données facilement disponibles sur un
ensemble des données indépendantes (Jeffrey, ¥@rBique et Jones, 1991; Tamminen et
Starr, 1994; Leonaviciute, 2000; Calhoetnal., 2001; Heuscheet al., 2005), ou a partir de
modeles conceptuels (Stewattal., 1970; Adams, 1973; Rawls, 1983; Trangeml., 2007 ;
Hollis et al., 2012). Les fonctions de pédotransfert sont utiisélans I'estimation des
propriétés physico-chimiques des sols depuis lagéen50 et 60 (Stirk, 1957 ; De Leenheer et
Van Ruymbeke, 1960). Dans les années 70 et 80ombneux chercheurs se sont intéressés a
la prédiction de la teneur en eau a la capacitéhamp (MacLean et Yager, 1972 ; Pidgeon,
1972 ; Aina et Periaswamy, 1985). Lal (1979) a d@omm apercu de l'utilisation de ces
fonctions de pédotransferts dans divers sols taopic Des études ont été développées
principalement dans les pays tempérés, mais Yetiafj (1999) ont montré que les fonctions
de pédotransferts développés pour les régions t&mpdEtats-Unis et Europe) ne sont pas
fiables pour des sols tropicaux comme ceux de TaezaMalgré des améliorations, les
nombreuses méthodes publiées ont donc des limitdkes sont appliquées dans des échelles
qui vont au-dela de I'échelle d’acquisition, coménkéchelle européenne (Holes al.,2012).
Néanmoins, les PTFs sont intéressantes car, apré@®Jeloppement de modéles, elles
permettent de prédire certaines propriétés desdsofacon rapide et peu couteuse (Minasny
et Hartemink, 2011).

Pour la sorption de P, les principaux prédicteors fa teneur en argile, le C organique et
le Fe extractible par I'oxalate (Minasrgt al., 2011). Le Mare (1981) a développé des
fonctions pédotransferts pour prédire la sorpti@en RI dans les sols tropicaux (riche en
oxydique de Fe et d’Al) a partir des teneurs deémabrganique et de Fe extrait par I'oxalate
d’ammonium. Des études ont également été dévelsppeéeBrésil par Alves et Lavorenti
(2006) pour prédire le P résiduel a partir du pHi'ergile. Par ailleurs, Borggaast al.
(2004) ont également menés des études sur dedesofgrés du Danemark et des sols
tropicaux du Ghana et de Tanzanie. lls ont montré lg Fe et I'Al extraits par I'oxalate
d’ammonium et le Fe extrait par le citrate-bicardendithionite (CBD) étaient les meilleurs
prédicteurs pour estimer la capacité d’adsorptiofPdles sols. Minasny et Hartemink (2011)
suggerent que les parameétres chimiques qui sanalig propriétés d’échange des sols (telle
que la capacité d’adsorption) peuvent étre pré&dipsrtir d'autres propriétés du sol mesuré.

Par contre, des indices de qualité des sols, tel lguP disponible, ne peuvent pas étre
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facilement prédits. Le développement de la fonctienpédotransfert pour I'estimation du P
disponible ou du potentiel de sorption du sol dEsssols ferrallitiques reste encore trés

limite.
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