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Introduction

Les sols représentent le plus grand réservoir de carbone terrestre, en contenant
2 a 3 fois plus de carbone que I'atmosphere (Budge et al., 2011; Hou et al., 2019). Les
sols jouent donc un réle majeur dans les cycles biogéochimiques, dans le stockage de
carbone (Egli et al., 2008) et dans la régulation du climat. Le carbone organique stocké
par les sols est présent sous forme de matiéres organiques (MO) (Derrien et al., 2016),
dont l'origine est végétale, animale, microbienne (Calvet et al., 2015) ou mycorhiziennes.

Le changement climatique qui se produit actuellement méne a une augmentation
globale de températures terrestres. Selon un rapport de I'lPCC (2007) les températures
pourraient augmenter de 1.1°C a 6.4°C d’ici 2100. De ce fait, les effets engendrés par
ces changements suscitent un intérét croissant (Egli et al., 2008). Une telle augmentation
pourrait avoir un impact important sur le fonctionnement des sols (Derrien et al., 2016) :
cela conduirait & une stimulation des vitesses de dégradation des matiéres organiques
des sols (MOS) et menerait ainsi a la libération de CO, dans I'atmosphére. Qui plus est,
la réponse des sols face a ces changements est rapide (de I'ordre de la décennie), et
provoquerait a son tour des rétroactions positives sur le changement climatique (Djukic
et al., 2010).

Dans les sols de montagne, une partie du stock de carbone est suspectée d’étre
plus sensible aux changements de températures. En effet, les sites les plus en altitude
présentent une plus grande proportion de matiéres organiques dites particulaires (MOP),
qui sont des fractions facilement dégradables (Calvet and al., 2015). Jusqu'ici, ces MOP
ont été préservées de la dégradation par les conditions climatiques qui regnent en milieu
de montagne, imposant une faible activité biologique et menant a une accumulation
croissante de ce type de MOS avec l'altitude (Leifeld et al., 2009). Dans ce contexte, les
sols alpins pourraient alors réagir au changement climatique et devenir une source de
CO; atmosphérique dans les années a venir (Leifeld et al., 2009).

Les temps de résidence moyens des MOS peuvent varier des quelques jours
(MO labiles) a quelques siecles (MO stables). Les raisons de ces différences de stabilité
ne sont encore parfaitement connues, mais dépendent de nombreux parameétres (par
exemple les structures moléculaires, les conditions du milieu, la présence de certains
microorganismes, les phases minérales des sols, etc.) et surtout des interactions entre
ces parametres (Schmidt and al., 2011). Toutefois, les longues chaines aliphatiques et
les groupements O-alkyl sont généralement considérés comme des matieéres organiques
labiles, alors que les groupements alkyl-C ou aromatiques sont plutét considérés comme
des groupements récalcitrants (Demyan et al., 2012; Lutzow et al., 2006).

Il semble aujourd’hui nécessaire de s'intéresser aux dynamiques des matieres
organiques des sols de montagne, ainsi qu'a leurs potentielles évolutions avec le
changement climatique. Pour étudier cela, diverses techniques existent a ce jour comme
la datation au 'C, les fractionnements physiques ou chimiques, différents types de
spectroscopie, etc. Lors de ce travail, ce sont la spectroscopie infrarouge et la pyrolyse
Rock-Eval qui ont été étudiées.

La pyrolyse Rock-Eval (RE) est une technique analytique qui permet d'étudier la
stabilité thermique du carbone et la chimie des matiéres organiques. Cette méthode
suggere que plus le carbone du sol est stable thermiquement, plus il sera persistant dans
le sol (Barré and al., 2016). Cependant, I'instrumentation nécessaire a la réalisation de
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ces mesures est peu répandue et les analyses sont relativement colteuses. Pour pallier
a cela, d'autres méthodes peuvent étre utilisées comme la spectroscopie infrarouge en
réflectance diffuse (DRIFT). Cette technique est largement utilisée (Demyan et al., 2012;
Djukic et al., 2010; Egli et al., 2009, 2008; Hou et al., 2019; Viscarra Rossel et al., 2006)
et peut répondre aux contraintes de la Rock-Eval (instrumentation, codt). Les
spectrometres infrarouges (IR) sont des outils répandus, et les mesures présentent de
nombreux intéréts. Les spectres IR sont réputés pour fournir des informations
qualitatives et pourraient également fournir des informations supplémentaires par
rapport a celles retirées de la pyrolyse RE.

Les avantages de la spectroscopie infrarouge résident dans le fait qu'il s'agit
d'une technique répandue, rapide, peu colteuse, non destructive, qui nécessite peu de
préparation d'échantillon (séchage et broyage uniquement) et qui se montre donc
efficace lorsque le nombre d’échantillons a analyser est grand (Stenberg and al., 2010 ;
Viscarra Rossel and al., 2005). Qui plus est, la spectroscopie infrarouge est sensible a
la fois aux composés organiques (Demyan and al., 2012 ; Egli and al., 2010) mais aussi
aux composés minéraux (Nguyen and al., 1991), comme les argiles ou les carbonates.
Ainsi, un seul spectre permet d'accéder a une grande quantité d’'informations pour un
méme échantillon (Viscarra Rossel and al., 2005). Cependant, cette technique présente
également des limites, notamment par le fait de chevauchements de plusieurs bandes
spectrales, appartenant a des composés différents : un pic d'intensité observé sur un
spectre n'est généralement pas la signature d’'un unique composé mais le résultat de la
présence de plusieurs composés (organiques et/ou minéraux) (Nguyen and al., 1991).

Nombreuses sont les publications qui ont utilisé et utilisent toujours la
spectroscopie DRIFT. Les travaux de Nguyen and al. (1991) font aujourd’hui partis des
références de la méthode, en décrivant les zones spectrales d'intérét et les
chevauchements existants. Malgré certaines limites de la méthode, souvent soulignées
(Cécillon, 2019 ; Nguyen and al., 1991), certaines études font le choix d’étudier des aires
brutes de zones spectrales (Djukic and al., 2010), d’autres utilisent des aires de spectres
relatives (Egli and al., 2006), et d’autres encore choisissent de calculer des indices a
partir de ratios de certaines zones spectrales précises (Demyan and al., 2012 ; Egli and
al., 2010, 2009 ; Pengerud and al.,, 2013 ; Puissant, 2015; Saenger;2013). De
nombreux travaux utilisent également cette méthode pour prédire quantitativement
certaines propriétés du sol comme les teneurs en carbone organique, la CEC, le pH, les
teneurs en argiles, limons et sables, ou en carbonates, etc. (Viscarra Rossel and al.,
2006). A ce jour, méme si certaines nuances apparaissent selon les publications, les
limites de zones spectrales sont bien connues (Egli and al., 2008, 2010 ; Nguyen and
al., 1991 ; Puissant, 2015), et peuvent étre rattachées a des types de liaisons chimiques
précises, issues de différents composés.

La spectroscopie infrarouge renseigne donc sur les groupements fonctionnels de
MOS alors que la pyrolyse Rock-Eval permet d’accéder au comportement thermique des
MOS. Croisées ensemble, ces deux méthodes peuvent permettre d'étudier si un lien
entre la stabilité du carbone, le comportement thermique des MOS et leurs structures
chimiques existe.

Lors de ce travail, 18 toposéquences réparties a travers les Alpes frangaises et
issues du dispositif ORCHAMP ont été étudiées, et 231 échantillons de sols ont été
analysés. Les toposéquences, ou gradients altitudinaux, sont des dispositifs naturels
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puissants qui permettent d’'étudier les réponses écologiques des écosystemes face a
des parametres changeants (Hou et al., 2019) comme [altitude, I'exposition, la
végétation ou bien les régimes thermiques et hydrologiques. L'ensemble des
échantillons ont été mesurés par spectroscopie DRIFT et par pyrolyse RE. L'intégration
des spectres IR a permis de calculer des indices a partir de ratios d’aires de spectres
(Demyan et al., 2012; Puissant, 2015; Saenger et al., 2015), qui ont été croisés avec
différents paramétres du milieu ou parameétres Rock-Eval. Plus encore, ces spectres ont
aussi été utilisés pour tenter de prédire les parametres Rock-Eval et ainsi donner un
premier apercu des parameétres de stabilité thermiques des MOS, sans avoir a réaliser
des mesures contraignantes.

Ce travail est réalisé en appui a la thése de Norine Khedim, dont le sujet d'étude
est « Les matiéres organiques des sols dans des environnements de montagne », et
sous la direction de Jérdme Poulenard. Nous faisons ici I'hypothése que les spectres
infrarouges nous permettront d'obtenir des informations sur les caractéristiques
chimiques des MOS, et qu'ils permettront de prédire (avec plus ou moins de précisions)
certains parametres issus de la pyrolyse Rock-Eval. Les objectifs de ce présent travail
sont (1) d'identifier des indices pertinents sur les MOS a partir des spectres infrarouges,
(2) d’examiner les interactions entre ces différents indices (3) et leurs liens avec les
conditions du milieu (végétation, matériaux parentaux, exposition, etc.). Leurs liens avec
les parametres RE seront également étudiés, donnant accés a une meilleure
compréhension de la nature de ces indices. Enfin un dernier point sera de (4) tenter de
prédire des parameétres de pyrolyse RE a partir des spectres infrarouges.

Matériels et méthodes
1. Sites d’échantillonnage

Les échantillons de sols étudiés ont été prélevés durant les étés 2018 et 2019 sur 18
gradients altitudinaux des Alpes frangaises, et couvrent les étages altitudinaux collinéen,
montagnard, subalpin et alpin (Annexe 1). Ces 18 gradients sont issus de I'observatoire
des relations climat-homme-milieux agro-sylvo-pastoraux du massif alpin (ORCHAMP).
Il s’agit d’'un dispositif d’observations pluridisciplinaires, a multi-échelles (figure 1) et a
long terme (au moins 10 ans) qui a pour objectif d’étudier les relations entre société et
environnement. A ce jour, ORCHAMP compte 24 gradients altitudinaux répartis dans
I'ensemble des Alpes frangaises, chacun composés de 4 a 8 placettes. Les observations
réalisées sur ces gradients concernent la végétation, la faune, les sols, et les conditions
météorologiques. Diverses structures sont concernées pour réaliser ces observations
comme des laboratoires de recherche, des conservatoires ou des institutions d’espaces
protégés (ORCHAMP, 2020). Une fois recueillies, 'ensemble des données sont en libre
acces sur le site internet de I'observatoire (https://orchamp.osug.fr’/home).

Les toposéquences étudiées lors de ce travail sont les gradients Anterne,
Chamrousse, Devoluy Nord et Devoluy Sud, Lautaret, Loriaz, Ristolas, Armenaz,
Vanoise, Valloire, Ventoux Nord et Ventoux Sud, Chaillol, Lauvitel, Tende, Bonnette,
Argentiére et Chamonix.
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Placette d’étude

Description et
relevés botaniques

Description et
prélévements de sols

Figure 1 : Conception du dispositif ORCHAMP (modifié a partir de Martinez-Almoyna et al., 2020)

Le travail présenté ensuite correspond a I'étude de 12 toposéquences, comprenant
69 placettes et correspondant a 231 horizons différents.

2. Préléevements d’échantillons

Pour chaque placette ORCHAMP, 'emplacement précis du prélévement de sol est choisi
de maniére a étre en accord avec les autres observations réalisées et de fagon a étre
représentatif du milieu. Les profils de sols sont creusés a la béche jusqu’aux horizons C
ou D (figure 2) quand cela est possible. Ensuite, les descriptions complétes des profils
sont faites. L'ensemble des informations sont recueillies sur une tablette avec
I'application DeskPedo.

Une premiére étape consiste a décrire le profil dans son ensemble, ainsi que son
environnement. Les informations recensées sont la position exacte du point, le matériau
parental, la profondeur totale du sol, le nombre dhorizons, la description de la
végeétation, le pourcentage de sol nu en surface et le pourcentage d’éléments grossiers
en surface, I'exposition, la pente, les régimes thermiques et hydriques, la description de
I'humus, et le nom du sol selon le référentiel pédologique frangais (RPF). Pour compléter
ces descriptions, des photographies du profil et de I'environnement sont faites.

La seconde étape consiste a décrire chaque horizon. Cette description comprend
la profondeur et la taille de I'horizon, des informations sur la limite inférieure de I'horizon
(netteté, régularité, nature), la couleur selon le guide Munsell, la texture et la structure,
une estimation de I'état d’humidité, du taux d’activité biologique et sa nature, une
estimation du pourcentage de matiere organique, lintensité (ou [I'absence)
d’effervescence au HCI, la quantité et qualité des racines, le pourcentage d'éléments
grossiers, et le nom de I'horizon selon le RPF.

Apres la description, des échantillons de sols sont prélevés dans des sacs en
plastique a I'aide d'une truelle d'archéologie. Environ 2 a 3 kg de sol sont prélevés et
chaque échantillon est conservé dans des sacs plastiques annotés de leur nom (nom du
gradient, altitude, horizon). Trois réplicats de densité apparente sont également prélevés
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avec un cylindre de 100 cm®. Une fois les descriptions et prélévement effectués, les
fosses sont rebouchées.

A

o 5CM mmmmmem

BRUNISOL

Figure 2 : Photo du profil de sol de la placette SAPPEY 1250 et
sa description schématique

3. Préparations des échantillons

Au retour du travail de terrain, les échantillons sont séchés a I'air libre durant plusieurs
jours. Une fois secs, la préparation des échantillons consiste a les tamiser a 2 mm pour
séparer la terre fine des éléments grossiers. Une pesée de la terre fine et des éléments
grossiers est réalisée pour calculer les pourcentages massiques d’éléments grossiers.
Apres cette pesée, seule la terre fine est conservée. Ensuite, un échantillon représentatif
de terre fine est prélevé en croix (figure 3) a I'aide d’'un pilulier. Le reste est conservé
dans des bidons de 400 mL en plastique, puis stocké.

Figure 3 : Méthode de prélévement d'un
échantillon représentatif de terre fine
apreés tamisage a 2 mm.

Dans un second temps, de la terre fine est broyée avec un broyeur a disque
oscillant et a garniture en agate. L'agate est un matériau trés résistant qui ne s’'use que
trés peu au contact des sols. L’échantillon est passé au broyeur pendant 4 minutes a

750 tours par minute. La terre fine broyée obtenue est ensuite conversée dans un
second pilulier.
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4. Données disponibles

En complément des données acquises durant le stage, d’autres mesures effectuées
préalablement sur les échantillons de sols ont été mises a disposition. Ce stage étant en
appui a une thése, des données issues du laboratoire d'analyses des sols (LAS) d’Arras,
ainsi que des mesures obtenues par pyrolyse Rock-EVAL étaient disponibles pour 12
des 18 gradients altitudinaux étudiés. Ces analyses ont permis d’avoir accés a de
nombreux parametres sur la granulométrie, les matiéres organiques (teneurs en Cog €t
Nwt notamment), les pH, la CEC et les cations échangeables, ainsi que les parameétres
HI, Ol, PC/TOC et T50 des analyses thermiques RE (Cécillon et al., 2018).

5. La pyrolyse Rock-Eval

La pyrolyse Rock-Eval est une méthode qui repose sur le craquage thermique des
matieres organiques. Cette technique se décompose en deux étapes (figure 4) : une
premiére étape de pyrolyse sous atmospheére inerte (de 200 a 650°C), et une seconde
étape d’'oxydation sous atmosphére oxygénée (de 300 a 850°C). Les différents
composeés émis (CO, CO,, HC) sont mesurés par des détecteurs "FID" (Flame lonization
Detector) et des détecteurs infrarouges (Saenger et al., 2015), conduisant a I'obtention
de différents pyrogrammes (Cécillon et al., 2018; Disnar et al., 2003). L'étude de ces
pyrogrammes permet de quantifier le carbone organique total (COT), les proportions de
carbone organique et inorganique, d’avoir des informations sur les taux de composés
hydrocarbonés et oxygénés, et de mesurer la stabilité thermique du carbone organique
(Saenger, 2013).

Stage 1: pyrolysis

.
]
2 | He |
9]
-
]
o
40 mg ground @ | 200°C 650 °C stage 2: oxidation
(<250 pm)
soil sample m m
Sample
5 L b with ) 00 850 -C
© | 200°c s60°c  650°C carbon
Q
Programmed D m residue m
autosampler :

200°C 560 °C  650°C 300°C 611°C 850°C

Oven 2

Reaction atmosphere: air

Heating ramp: Heating ramp:
200-650 °Cat 30 °C min™? 300-850 *C at 20 °C min™

Figure 4 : Schéma explicatif du principe de la pyrolyse
Rock-Eval et présentation des différents pyrogrammes
obtenus (Cécillon and al., 2018)

Lors de ce stage, les indices Rock-Eval utilisés sont le HI, le Ol, le PC/TOC et le T50
(Cécillon et al., 2018) :
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- Le HI est I'indice hydrogene : il correspond a la quantité d’hydrocarbures émis
durant la pyrolyse, en mg HC g' C, et est trés bien corrélé au ratio H/C (Disnar
and al., 2003).

- Le Ol est I'indice oxygene : il correspond au CO;, libéré durant la pyrolyse, en mg
CO. g' C (Disnar and al., 2003).

- Le PC/TOC est le rapport entre le carbone libéré durant la phase de pyrolyse et
le carbone organique total (Saenger, 2013).

- Le T50 est la température (en °C) pour laquelle 50% du CO; est libéré durant la
pyrolyse (Saenger, 2013).

L'interprétation des indices Ol et HI peut étre faite a I'aide du pseudo-diagramme de
van Krevelen (Annexe 2 ; Saenger, 2013).

6. La spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge (IR) est une méthode simple, peu colteuse et non
destructive. Elle est basée sur la mesure de linteraction entre un rayonnement
électromagnétique et les molécules présentes dans un échantillon (Truche, 2010).
Lorsqu’un échantillon de sol est irradié par un rayon infrarouge, celui-ci absorbe une
partie du rayonnement, et les molécules présentes passent d’un niveau vibrationnel bas
E1 vers un niveau vibrationnel plus élevé E, (Ducket and al., 2017 ; Truche, 2010).
L'énergie absorbée étant caractéristique d'une liaison chimique, chaque bande
d’absorption renseigne alors sur les composés (organiques ou minéraux) présents dans
I'échantillon. L'absorbance A est calculée automatiquement lors de la mesure par
I'équation suivante :

A (%) = log (3)
Ou T est la transmittance :

I .

T(%) — échantillon
Iy

avec lgehantilon I'intensité transmise en présence de I'échantillon et |o I'intensité transmise

sans échantillon (Truche, 2010).

L'information retirée de ces spectres est principalement qualitative. En effet,
l'intensité d’'une bande d’absorption n’est pas uniquement liée a la concentration du
composé. Elle est également influencée par plusieurs facteurs comme par exemple la
nature de la liaison ou sa polarité, ou aux autres atomes environnants (Truche, 2010).

La méthode de spectroscopie utilisée durant ce stage est la spectroscopie en
réflectance diffuse ou DRIFT (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform), en
moyenne infrarouge. Les mesures ont été réalisées avec un spectromeétre Nicolet 1IS10.
La figure 5 présente quelques bandes d’absorption caractéristiques utilisées durant ce
travail.
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Figure 5 : Exemple de spectres infrarouges (Chamrousse) dont la ligne de base a été corrigée,
et bandes d‘absorption de certaines liaisons utilisées.

Pour la réalisation des mesures, le broyage des échantillons est nécessaire car
la spectroscopie en réflectance diffuse est sensible a la granulométrie. Pour I'ensemble
des mesures, une correction automatique atmosphérique (corrigeant les interactions
dues au CO; et H20 ; Puissant, 2015) est appliquée et 32 balayages sont effectués. La
plage du rayonnement infrarouge étudiée est située entre 400 cm™' et 4000 cm™* avec un
pas de 0,4 cm™. Avant les premiéres mesures, puis toutes les 30 minutes, un échantillon
de KBr pur est mesuré dans le spectrometre afin de réaliser un blanc et d’éviter les
dérives de I'appareil. Le temps passé par échantillon est d’environ 5 minutes.

7. Traitement des données

Apres acquisition des données, les lignes de base des spectres ont été corrigées sous
Rstudio avec le package Chemospec, puis les spectres ont été intégrés avec le package
tis. Les cing zones spectrales d'intérét qui ont été intégrées sont présentées dans la
figure 6. Les limites de chaque zone spectrale variant d’'une publication a une autre, le
choix a été fait de sélectionner des nombres d’ondes « moyens » proposés dans la
littérature (Egli et al., 2009; Nguyen et al., 1991; Puissant, 2015).
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La région comprise entre 2750 cm™ et 3000 cm™ correspond a la région saturée
des chaines aliphatiques de la matiére organiques (CH2, CHs). Plus précisément, le pic
de la zone située entre 2820 cm™' et 2880 cm™ est due aux liaisons CHa, et celui compris
entre 2890 cm ™ et 2950 cm' est dii aux liaisons CH3. Concernant la zone insaturée, elle
peut étre divisée en deux parties : une premiére zone entre 1700 cm™ et 1740 cm’ liée
aux liaisons C=0, et une seconde zone entre 1580 cm™ et 1620 cm™ due aux liaisons
C=C des groupements aromatiques (Puissant, 2015). La région des polysaccharides est
comprise entre 1230 et 1280 cm et celle des liaisons aromatiques CH entre 850 et 900
cm™.
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Figure 6 : Zones spectrales intégrées ayant servies aux calculs des différents indices

L'intégration des différentes aires de spectres a permis le calcul de plusieurs indices
issus de la littérature (Tableau 1). Ces indices sont des ratios d’aires ou bien des ratios
entre une aire de zone spectrale et la teneur en carbone organique total (COT). Des
ratios sont réalisés car ils sont plus facilement interprétables que des aires brutes.
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Tableau 1: Ensemble des indices infrarouges calculés

Indices Ratios Publications

Hydrophobicité SAT/TOC

Oxydation C=0/TOC

Aromaticité (1) C=C/TOC

Maturation (MI) C=C/UNSAT Puissant, 2015 ; Pengerud and al.,
Polysaccharides POLY/TOC 2013 ; Robroek and al., 2015

Degré de condensation des
groupements aromatiques

Transformation microbienne SAT/POLY

AROCH/C=C

Saenger, 2013 ; Chefetz et al.,

Aromaticité (2) UNSAT C=CISAT o090 ot
Réticulation CH3/CH2 ggfgge’ » 2013 ; Bané and &),
CH2 CH2/TOC Saenger, 2013

Stabilité du carbone C=CICH3 Demyan and al,, 2012 ; Laub et al.,

2020

Parmi les 11 indices calculés, quatre ont été retenus : I'indice de stabilité du carbone,
I'indice d’hydrophobicité, I'indice CH; et l'indice d'oxydation. Ces quatre indices ont été
choisis car ils présentent les meilleures relations avec les parametres Rock-Eval.

L'indice de stabilit¢é du carbone quantifie la proportion de l'aire du spectre
correspondant aux liaisons C=C des aromatiques par rapport a I'aire correspondant aux
liaisons CH; des chaines aliphatiques. Dans la littérature (Djukic et al., 2010), les
chaines aliphatiques sont souvent assimilées aux matiéres organiques labiles,
contrairement aux liaisons C=C associées aux groupements aromatiques, plus
persistants dans les sols. Demyan et al. (2012) ont d’ailleurs montré que le rapport
C=C/CHgs, était bien corrélé au rapport de « C stable (correspondant a la somme du C
contenu dans les argiles et dans les fractions supérieures a 1.8 g cm?) sur le C labile
(correspondant au C présent dans les fractions inférieures a 1.8 g cm) ». Ce ratio peut
donc étre considéré comme un indicateur pertinent pour évaluer la stabilité du carbone
des sols.

L'indice CH2 renseigne sur la proportion des liaisons CH; par rapport aux teneurs en
COT, et il peut étre relié a I'état de maturation des MOS car les groupements alkyles
sont réputés pour étre stables et persistants dans les sols (Lorenz et al., 2007). Selon
Saenger (2015), plus cet indice est élevé et plus 'humification est avancée.

L'indice d’hydrophobicité est basé sur fait que les liaisons CH, et CH3 des groupes
méthyle, méthylene et méthine, correspondant a la zone saturée (SAT) des spectres IR
(2750 cm™ & 3000 cm™"), jouent un réle majeur dans le caractére hydrophobe des MOS
(Capriel et al., 1995, ). Capriel et al. (2020) ont montré que le ratio SAT/TOC était un bon
indicateur du degré d’hydrophobicité des sols, un ratio élevé indiquant un fort degré
d’hydrophobicité.

L'indice d'oxydation mesure la part de liaisons C=0 issues des cétones, aldéhydes,
acides carboxyliques et esters par rapport aux teneurs en COT. Il renseigne sur I'état
d’avancement des transformations de la matiére organique, I'état d’'oxydation des MOS
augmentant avec le temps (Fujisaki et al., 2015). Plus cet indice est grand, et plus le
degré d’oxydation de la matiére organique est élevé.
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8. Analyses statistiques

L'ensemble des données ont été traitées sous le logiciel R (version 3.6.3) et sous Excel.
Pour étudier les évolutions des indices selon plusieurs parametres, des régressions
linéaires et non-linéaires ainsi que des analyses en composantes principales (ACP) ont
été réalisées. Les données ne suivant pas une loi normale, et les résidus n’étant pas
homogeénes, 'ensemble des tests statistiques utilisés sont des tests non paramétriques
(corrélations de Spearman, tests de Mann-Whitney et de Kruskal-Wallis). Ces tests sont
moins puissants que des tests paramétriques mais ils ne nécessitent pas d’hypothéses
sur la distribution des données et sont plus robustes (Nogues, 2018).

Le travail concernant les prédictions de parametres Rock-Eval a partir des
spectres infrarouges a été réalisé avec les packages hyperSpek, signal, pls et
randomForest, et avec I'appui de Lauric Cécillon. Pour ce travail, les spectres ont d’abord
été pré-traités : le bruit du signal spectral a été supprimé, les spectres ont été lissés par
I'algorithme de Savitsky-Golay, les valeurs extrémes ont été retirées, les dérivés
premiéres et secondes des spectres ont été calculées, et les spectres ont été normalisés
par la méthode de correction normale des variateurs (SNV) et par la méthode de
correction multiplicative de la diffusion (MSC). Les prédictions ont été faites avec des
modeéles de régressions par les moindres carrés partiels (PLS, modéles linéaires) et par
des algorithmes de « foréts aléatoires » ou Random Forest (modeéles non linéaires). Les
mémes jeux de calibration et de validation ont été utilisés pour ces deux types de
modeles (2/3 des données pour le jeu de calibration, 1/3 des données pour le jeu de
validation, méthode de sélection : Kennard-Stone).

Les modéles PLS sont des modeéles de régressions linéaires multiples trés
utilisés en spectroscopie. En effet, dans ces situations les absorptions IR de points
successifs sont souvent trés corrélées et le nombre de variables (correspondant ici a un
nombre d'onde) est grand (Rutledge, 2020). Le principe repose sur la maximisation des
variances et des corrélations des matrices en jeu (Rutledge, 2020). Le nombre de
composantes (ou valeurs latentes (VL)) des modéles de régressions par les moindres
carrés partiels a été choisi de maniére a minimiser la racine carrée de l'erreur de
prédiction (ou RMSEP : root mean square error of prediction).

Les algorithmes de Random Forest sont des modéles construits a partir d'arbres
de décision (de Santana et al., 2018). Deux tiers du jeu de données initial sont
sélectionnés pour la création des arbres de décisions (bagging), puis le dernier tier est
utilisé pour estimer la performance du modele (figure 7). Pour ces modeéles, 1000 arbres
de décisions ont été construits et 731 variables ont été testées a chaque nceud. Les
prédictions ont été réalisées a partir des dérivées secondes des spectres. L'intérét étant
gu’elles présentent des maximas et minimas plus marqués (Kosmas et al.,1984). Leurs
corrélations avec les parametres étudiés sont alors meilleures (Annexe 3) et améliorent
la performance des prédictions.
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Résultats

1. Relations entre les indices IR et les paramétres Rock-Eval

Les analyses statistiques réalisées sur 'indice de stabilité du carbone (figure 8), en lien
avec les parametres Rock-Eval (PC/TOC, T50, Ol et HI) révelent que cet indice présente
des corrélations négatives non linéaires et significatives avec le HI (-0.72) et le PC/TOC
(-0.61), ainsi que des corrélations positives mais moins fortes avec les parameétres Ol et
T50 (respectivement 0.68 et 0.46). La majorité des points possédent des valeurs
comprises entre 1 et 4. Les points possédant les indices de stabilité les plus élevés
correspondent a des horizons B et C des gradients Ristolas et Vanoise. Ces échantillons
ont pour matériaux parentaux des schistes et appartiennent a des Cambisols.
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Figure 8 : Relations entre I'indice de stabilité du carbone et les paramétres HI, Ol, T50 et PC/TOC.
Corrélations de Spearman ; Régressions de Loess

La figure 9 présente les relations entre les parametres RE et I'indice CH.. Ici, les
relations sont positives avec le Ol (0.70) et le T50 (0.51), mais négatives avec le Hl
(- 0.56) et le PC/TOC (-0.26). Il est a noter que la variabilité au sein de l'indice est
relativement faible. La plupart des échantillons possédent des indices CH, compris entre
0 et 0,5. Les points montrant les indices les plus élevés appartiennent a des horizons B
et C issus du gradient d’Anterne, toutes altitudes confondues.
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La figure 10 montre que l'indice d’hydrophobicité présente des corrélations
négatives avec le HI (-0.61) et le PC/TOC (-0.30), et des corrélations positives avec le
Ol (0.74) et le T50 (0.51). Le degré d’hydrophobicité des matiéres organiques aurait
tendance a augmenter avec le degré d’oxydation (Ol) et avec la stabilité thermique des
matiéres organiques (renseignée par le T50). La majorité des échantillons ont des
valeurs comprises entre 0 et 2, mais certains points se démarquent avec des indices
pouvant atteindre 5. Les échantillons ayant les indices les plus élevés sont les mémes
que ceux de l'indice CH..
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La figure 11 présente les relations entre I'indice d’oxydation et les parametres
RE. Pour cet indice, les corrélations sont négatives avec le HI (-0.69) et le PC/TOC
(- 0.4), mais positives avec le Ol (0.80) et le T50 (0.54). Le HI et le PC/TOC diminuent
lorsque I'indice d’oxydation augmente. A l'inverse, I'indice d’oxydation augmente lorsque
le Ol et le T50 augmentent. La meilleure corrélation apparait avec le Ol, indicateur qui
traduit également le degré d’'oxydation (Annexe 2). Il y a peu de variabilité au sein de
l'indice et la plupart des échantillons possédent des indices compris entre 0 et 1. Ici
aussi, les échantillons possédant les indices les plus forts sont les mémes que ceux des
indices CH. et d’hydrophobicité.
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Figure 11 : Relations entre I'indice d’oxydation et les paramétres HI, Ol, T50 et PC/TOC. Corrélations de
Spearman ; Régressions de Loess

2. Interactions des indices infrarouges entre eux

La figure 12 est une matrice de corrélations entre les différents indices IR. Les
corrélations ont été faites par la méthode de Spearman, et les régressions sont obtenues
par la méthode de Loess. Les résultats montrent que 'ensemble des corrélations sont
significatives. Cette matrice indique que les corrélations entre les indices d’oxydation,
d’hydrophobicité et de CH: sont fortes, positives et linéaires (comprises en 0.95 et 0.99).
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Figure 12 : Matrice de corrélations entre les quatre indices infrarouges.

Ces indices sont donc trés proches et évoluent de la méme maniére. Les
coefficients de corrélation entre I'indice de stabilité du carbone et les autres indices sont
plus faibles (0.44, 0.49 et 0.61), mais restent significatifs. Ainsi, lorsqu'un des indices
augmentent, tous les autres augmentent également.

3. Evolutions des indices infrarouges avec les parameétres du milieu

Les paramétres du milieu pouvant avoir une influence sur les caractéristiques des
matiéres organiques des sols, il est utile d’'observer les variations des indices IR selon
la végétation en place, les matériaux parentaux, I'exposition des sols, les étages
altitudinaux, les types de sols et les horizons de sol.

La figure 13a présente une analyse en composantes principales (ACP) de
'ensemble des échantillons différenciés selon les horizons de sol. Cette ACP montre
I'évolution de l'indice de stabilité du C et de différents parameétres du milieu (pH,
profondeur, altitude, Corg, Niot, teneurs en argile). La figure 13b est un graphique bivarié
montrant I'évolution de l'indice de stabilité du C avec la profondeur des sols. Les figures
13a et 13b montrent un effet évident de la profondeur sur l'indice de stabilité du C. Les
horizons présentant les stabilités de C les plus faibles sont les horizons A et OH. A
l'inverse, les horizons B et C situés plus en profondeur, présentent des indices plus
élevés. Cela traduit le fait que les proportions de liaisons C=C aromatiques tendent a
augmenter en profondeur par rapport aux proportions des groupes CHs. Les horizons E
issus des Podzosols, sont davantage liés a I'effet altitude. Sur la figure 13b, quelques
échantillons possédent des indices particulierement élevés. Il s'agit d’horizons profonds
(B et C) issus des gradient Ristolas et Vanoise.
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(a) ACP selon les horizons de sols . L o -
(b) Graphique bivarié de l'indice de stabilité du C selon la profondeur

Horizons

+ B
- *cC
.’ . *E
- * OH

DIm2 (19.8%)

2 7 Indice de stabilité du C : C=C/CH3
Dim1 (42 1%) (Sans unité)

Figure 13 : Analyse en composantes principales selon les paramétres du milieu (a) ou les échantillons sont
différenciés selon les horizons de sols, et graphique bivarié montrant I’évolution de l'indice de stabilité selon la
profondeur des sols (b).

Une matrice de corrélation (par la méthode de Spearman ; disponible en annexe
7) résume les relations entre cet indice et les parametres du milieu dans I’ACP ci-dessus
(figure 13a). Les croix renseignent les relations non significatives. Les relations les plus
fortes de l'indice de stabilité du C apparaissent pour le Cog (-0.64), le Nt (-0.62) et la
profondeur (-0.39). A l'inverse, la relation avec le pH n’est pas significative et elle est
faible pour l'altitude.

Toutefois, si I'on ne s'intéresse qu'aux horizons de surface, I'effet de I'altitude
devient significatif. La figure 14 montre I'évolution de l'indice de stabilité du C en fonction
de l'altitude pour les horizons de surface (horizons A). La corrélation de Spearman est
de -0.39, avec un p-value de 0,0014. Ce graphique montre que lorsque laltitude
augmente, I'indice de stabilité du C diminue.
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Figure 14 : Evolution de l'indice de stabilité du carbone
avec l'altitude, pour les horizons de surface (horizons A).
Corrélation de Spearman, régression de Loess.

Les tests statistiques révelent qu'il n’y a pas de différence significative de I'indice
de stabilité selon la végétation (p-value = 0.36) lorsque I'ensemble des horizons sont
pris en compte. Cependant, ici aussi, si seuls les horizons de surface sont utilisés, alors
une différence significative apparait (p-value = 0.013 ; figure 15). Les tests post-hoc
indiquent une différence significative uniquement entre les sols sous foréts mélangées
et ceux sous pelouses et paturages naturels : les sols sous foréts mélangées possédent
des indices de stabilité du C plus élevés.
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Figure 15 : Diagramme en boites des évolutions de I’indice de stabilité du carbone
dans les horizons de surface (horizons A) selon la végétation.

L'exposition et le type de sol (figure 16) sont également des parameétres ayant un
lien avec l'indice de stabilité du carbone. Les tests post-hoc réalisés confirment que les
sols exposés au Nord présentent des indices de stabilité du C significativement plus
élevés que les expositions Sud, Est et Ouest (respectivement, les p-values sont de
2104, 3.10° et 0.02; figure 16a). Cependant, les différences de l'indice entre les
expositions Sud, Est et Ouest ne sont pas significatives. Egalement, la figure 16b montre
I'effet du type de sol sur 'indice de stabilité du carbone. Les tests post-hoc indiquent que
la seule différence significative est obtenue entre les Cambisols et les Leptosols, ou les
Cambisols présentent des indices plus élevés.
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Figure 16 : Diagrammes en boites des évolutions de I'indice de stabilité du carbone selon (a) I'exposition des

sols et, (b) les types de sols.

Les parameétres du milieu ont été testés sur les quatre indices infrarouges, et ont
été étudiés par des tests de Mann-Whitney ou de Kruskal-Wallis, et par des matrices de
corrélations (disponibles en annexe 7). Les résultats de significativités sont présentés
dans le tableau 2. |l ressort de ce tableau que les horizons de sols (et donc la profondeur)
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ainsi que I'exposition des sols ont un impact significatif sur tous les indices infrarouges.
Lorsque la profondeur augmente les indices de stabilité du carbone, de CHo,
d’hydrophobicité et d’oxydation augmentent également (figure 13 & Annexe 4a a 6a).
Les tests post-hoc révelent que les différences sont significatives entre chaque horizon
pour tous les indices IR, et dans l'ordre suivant : E/C > B > A > OH. Les tests post hoc
indiquent également que les sols exposés au Nord présentent des indices IR
significativement plus élevés que les sols exposés au Sud, et parfois également plus
élevés que les sols exposés a I'Est (concerne les indices CH2 et d’hydrophobicité).
L'indice de stabilité du carbone et l'indice d'oxydation sont également sensibles aux
types de sol, ou les Cambisols présentent des indices significativement plus élevés que
Leptosols. Enfin, l'indice CH: et l'indice d’hydrophobicité montrent des différences
significatives concernant les matériaux parentaux. Dans les deux cas, les tests post-hoc
montrent que les sols ayant pour matériaux parentaux du calcaire ou des schistes ont
des indices significativement plus élevés que les sols sur éboulis vifs actuels.

Tableau 2 : p-value des tests de Kruskal-Wallis et Mann-Whitney réalisés sur les quatre indices infrarouges et
pour les paramétres du milieux disponibles. Les valeurs en oranges sont les valeurs significatives.

p-values

Lnud::c:rt?snsetablme Indice CH2 Lq:;l%?ophobicité :lr?g)l:;/%ation
Etages altitudinaux 0.5916 0.9895 0.9513 0.9908
Expositions 4.091e-05 0.0158 0.0099 0.03094
Horizons de sol 2.2e-12 <2.2e-16 <2.2e-16 <2.2e-16
Matériaux parentaux (1)* 0.9572 0.6836 0.9919 0.6396
Matériaux parentaux (2)** 0.07709 0.0336 0.03607 0.1236
Types de sol 0.00292 0.1443 0.0943 0.02435
Occupation des sols 0.08509 0.5412 0.4704 0.9494
Végétation 0.3591 0.9606 0.9115 0.8142

* Carbonatés/Non carbonatés
** Calcaire/cristallin acide/cristallin basique/éboulis vif actuel/schistes

4. Prédictions des paramétres Rock-Eval par les spectres infrarouges

Les prédictions des parameétres Hl et T50, ainsi que celles des parameétres Ol et PC/TOC
réalisées a partir des dérivés secondes des spectres IR sont présentées respectivement
dans les figures 17 et 18, et dans I'annexe 8 (a et b). Les prédictions de l'indice
hydrogéne (HI, figure 17) sont les plus performantes parmi celles réalisées sur les
parametres Rock-Eval, et ce quelle que soit la méthode utilisée. Pour la méthode PLS,
10 composantes ont été utilisées. Les coefficients de corrélation entre les valeurs réelles
et les valeurs prédites sont de 0.85 (jeu de calibration) et 0.94 (jeu de validation). La
prédiction par I'algorithme Random Forest donne une corrélation de 0.92.

Les prédictions réalisées sur les T50 (figure 18) présentent des coefficients de
corrélations de 0.75 pour la calibration et 0.71 pour la validation pour le modele PLS (8
VL). La corrélation est de 0.74 pour la prédiction par Random Forest. Les deux méthodes
fournissent des résultats trés proches et relativement performants.

Les prédictions des Ol (annexe 8a) sont moins performantes que celles obtenues
pour le HI. Elles sont Iégerement meilleures avec la méthode Random Forest (R? = 0.75)
qu'avec la PLS (R?:aiibration=0.67 et R®aiigaton = 0.74). Pour la PLS, 7 valeurs latentes ont
été utilisées pour construire le modéle.
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Les résultats obtenus pour les prédictions du PC/TOC (annexe 8b) sont les moins
bons. Quatre VL ont été utilisées pour le modele PLS, et les coefficients de corrélation
obtenus sont de 0.53 (pour le jeu de calibration et le jeu de validation). La corrélation
obtenue avec la méthode Random Forest est de 0.66.
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Figure 17 : Prédictions du HI a partir des dérivées secondes des spectres infrarouges, (a) par la méthode Partial
Least Squares (PLS) ; (b) par la méthode Random Forest
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Figure 18 : Prédictions du T50 a partir des dérivées secondes des spectres infrarouges, (a) par la méthode
Partial Least Squares (PLS) ; (b) par la méthode Random Forest
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Discussions

1. Relations entre les indices IR et les paramétres Rock-Eval

La variabilité de l'indice de stabilité du C (figure 8) est semblable a celles trouvées dans
la littérature : Demyan and al. (2012) ont obtenu des valeurs comprises entre 1,3 et 4
sur des sols issus d'une expérimentation de fertilisation a long terme. Au sein des
échantillons étudiés, certains présentent des indices plus élevés (entre 4 et 10). Ces
échantillons correspondent a des horizons B et C issus uniquement des gradients
Ristolas et Vanoise. Ces deux gradients sont non carbonatés, mais ne présentent pas
de caractére particulier pouvant les différencier des autres échantillons. A ce jour,
I'explication de telles valeurs n'as pas encore été donnée. La diminution du HI lors de
'augmentation de l'indice de stabilité du carbone peut étre expliquée par le fait qu’'une
diminution du HI est équivalente a une déshydrogénation (Annexe 2). En effet, un Hl
élevé est lié a la présence de longues chaines aliphatiques (lipides (alkyl-C), et cellulose
(O-alkyl-C)), alors qu'un HI bas implique une plus grande part de groupements
aromatiques (Saenger et al., 2013) et donc, des natures de matiéres organiques plus
récalcitrantes (Lorenz et al., 2007). Le HI peut donc étre considéré comme un indicateur
du degré de maturation des MOS. |l est alors logique de constater un lien fort et négatif
entre l'indice de stabilité du C et I'indice d’hydrogéne. Concernant le Ol, il est également
possible de le relier en partie au degré de maturation des matiéres organiques.
L'oxydation des MO étant une réaction courante dans la maturation des MOS (Calvet et
al. 2015), il est normal d’observer une augmentation conjointe du Ol avec l'indice de
stabilité du C. Enfin, selon Barré et al. (2016) plus le carbone organique du sol est
persistant, plus il posséde une grande stabilité thermique et moins il contient de carbone
pyrolysable (qui correspond a un carbone labile (Carrie et al., 2012)). Un T50 élevé et
un PC/TOC bas traduisent donc une bonne stabilité du carbone. Ainsi, la corrélation
positive entre l'indice de stabilité du C et le T50, et la corrélation négative avec le
PC/TOC sont en accords avec ce qui était attendu.

Concernant 'indice CH., ses variations sont semblables a celles trouvées dans
la littérature. Chez Saenger (2013), I'indice CH: varie entre 0,04 et 0,14. Les variations
des indices d’hydrophobicité et d’oxydation sont Iégérement inférieures a ce qui est
trouvé dans la littérature : chez Puissant (2015), I'indice d’hydrophobicité varie entre 5,4
et 8,7, et I'indice d'oxydation varie entre 4,7 et 18,8. Cela peut étre di au fait que les
échantillons de sols des travaux de Puissant (2015) ont été traités, préalablement aux
mesures, par des fractionnements physiques. Dans les figures 9 a 11, certaines
corrélations des indices IR avec les parameétres Rock-Eval sont plus faibles, mais les
résultats seront tout de méme discutés.

La figure 9 montre qu’'une augmentation du Ol et du T50 serait associée a une
augmentation de l'indice CHz. A l'inverse une diminution du HI correspondrait a une
augmentation de l'indice CH; et donc a une augmentation relative de la proportion des
alkyl-C avec la maturation des MOS. Comme expliqué précédemment, un HI élevé
correspond, entre autres, a la présence chaines aliphatiques (Saenger et al., 2013).
Celui-ci tend a diminuer avec I'avancée de la maturation des MOS, traduisant une baisse
de laliphaticité. En effet, I'aliphaticité globale des MOS décroit avec la maturation mais
la proportion d’alkyles, elle, peut augmenter et c'est que ce quantifie cet indice. Cette
augmentation des groupes alkyles dans les MOS peut étre due aux produits de
dégradation des polysaccharides, a la présence de biopolymeres trés aliphatiques issus
des cuticules des plantes (Inbar et al., 1989), ou peut étre expliquée plus largement par
les processus d’humification (Djukic et al., 2010). Egalement, les groupements alkyl-C
font partis des formes de MOS les plus stables biologiquement (Lorenz et al., 2007;
Lutzow et al., 2006). Ainsi, si 'on considére que le Ol est un indicateur reflétant le degré
de maturité des MOS et le T50 un indicateur de stabilité du C, il est alors normal de
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constater que leur augmentation est conjointe a celle de I'indice CH.. Enfin, la corrélation
entre I'indice CH; et le PC/TOC étant faible, une interprétation de I'un par rapport a l'autre
serait ambitieuse.

Le calcul de l'indice d’hydrophobicité est trés proche de celui de I'indice CH:
présenté précédemment. En effet, il prend en compte a la fois les liaisons CH et CHs.
Les explications de son évolution avec les différents parameétres Rock-Eval sont donc
les mémes que pour l'indice CH2, et nous permettent de dire que les groupements
responsables de la stabilité sont aussi ceux qui sont hydrophobes.

Mémes si les réactions d’'oxydation ne sont pas strictement liées a la maturation
des MOS (Dec et al., 2001 ; Saenger et al., 2013), le degré d’oxydation peut étre un bon
indicateur de I'état d’avancement de la dégradation des matiéres organiques :
globalement, avec le temps les matiéres organiques s'oxydent et les chaines
aliphatiques des MOS fraiches font parties des premiers éléments dégradés. Ainsi, une
augmentation du Ol en méme temps qu’une diminution du HI (Carrie et al., 2012) est
souvent observée. La figure 11 nous montre que I'indice IR d’oxydation présente en effet
une augmentation lorsque le HI diminue. Par ailleurs, et comme attendu, l'indice
d’'oxydation présente une trés bonne corrélation avec le Ol. Cela signifie que les
nombres d’ondes sélectionnées pour le calcul de I'indice sont assez bien représentatifs
du degré d'oxydation des MOS. Au sein des matieres organiques, les liaisons C=0
peuvent étre issues des groupes carboxylates, des aldéhydes, des carbonyles, des
esters, ou bien des cétones (Carrie et al., 2012; Espitalié et al., 1984; Puissant, 2015).
Le fait que la corrélation ne soit que de 0.8 entre l'indice d’oxydation et le Ol peut étre
expliqué par la zone spectrale sélectionnée pour l'intégration. En effet, le calcul de
l'indice IR n’incluent pas toutes les liaisons C=0 ou -OH existantes, notamment celles
de certains carboxylates et des alcools qui sont exprimées aux nombres d’ondes 3400
cm™ (élongation O-H des alcools), et 1640 cm™ (carboxylates) (Puissant, 2015). Enfin,
meéme si les corrélations sont moins fortes, les liens entre l'indice d’'oxydation avec le
T50 et le PC/TOC peuvent étre interprétés. La corrélation positive entre le T50 et I'indice
d'oxydation traduit l'idée que l'augmentation du degré d'oxydation des matieres
organiques les conduit a une plus grande stabilité. A I'inverse, méme si la corrélation est
plus faible, lorsque le 'indice d'oxydation augmente le PC/TOC diminue, traduisant le
méme effet.

Enfin, il a été noté que pour ces trois derniers indices IR, certains échantillons
présentaient des valeurs remarquables plus élevés que la majorité des points. Ces
points appartiennent a des horizons profonds (> 40 cm) issus du gradient Anterne. Les
valeurs élevées de ces points sont dues a leurs faibles teneurs en carbone organiques
(comprises entre 2.76 et 4.89 g kg™").

2. Interactions des indices infrarouges entre eux

Le lien fort entre les indices CH,, hydrophobicité et oxydation peut étre expliqué par le
fait que les méthodes de calculs de ces indices sont relativement proches. De plus, les
fortes corrélations entre ces indices suggerent que les MOS hydrophobes sont aussi
celles qui présentent un fort degré d'oxydation, et celles qui présentent des
caractéristiques récalcitrantes et stables par leurs groupements CH,. En effet, les
liaisons CH: issues des groupements ‘alkyl-C’ des méthyles, méthylénes et méthines
sont a la fois des liaisons récalcitrantes (Lorenz et al., 2007), et des liaisons
responsables du caractéere hydrophobe des matieres organiques du sol (Capriel et al.,
1995). Comme les processus d’humification de la matiére organique impliquent la
formation de composés riches en oxygene (tels que les groupes -COOH et -OH) et
tendent a préserver les matiéres les plus récalcitrantes comme la lignine ou les phénols
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(Rosa et al., 2005; Zech et al., 1997), il est normal de constater un lien fort entre ces
trois indices.

Concernant l'indice de stabilité du C, son évolution avec les autres indices semble
également cohérente avec les processus d’humification de la matiére organique.
Comme expliqué précédemment, I'humification préserve les matiéres les plus
récalcitrantes (entre autres les liaisons C=C issues des groupements aromatiques), dont
certaines sont hydrophobes (liaisons CH>) et forme des composés riches en -COOH et
-OH (Lorenz et al., 2007; Rosa et al., 2005; Zech et al., 1997). Ainsi, I'avancée de la
maturation des MOS conduit conjointement a une oxydation, a une augmentation de
I'hydrophobicité et de la récalcitrance, et a une stabilisation des certains composés des
MOS.

3. Evolutions des indices infrarouges avec les paramétres du milieu

L'ensemble des indices sont impactés significativement par la profondeur: tous
augmentent lorsque la profondeur augmente. L'augmentation de l'indice de stabilité du
C avec la profondeur semble cohérent avec les résultats obtenus dans la littérature
(Budge et al., 2011; Djukic et al., 2010; Marschner et al., 2008; Soucémarianadin et al.,
2018). Certes, les changements de qualité de la MOS ne peuvent pas étre généralisés,
mais il a été observé de nombreuses fois que les proportions relatives de carbone stable
pouvaient étre amenées a augmenter avec la profondeur, du fait de I'augmentation
relative des fractions récalcitrantes (Djukic et al., 2010; Lorenz and Lal, 2005) et de la
diminution relative des fractions de carbone labile (Djukic et al., 2010). Les fractions
récalcitrantes sont ici représentées par les liaisons C=C des groupements aromatiques
(Demyan et al., 2012), et les fractions labiles sont représentées par les liaisons CHa.
Selon Demyan et al. (2012), le pic correspondant aux liaisons CH3 est bien corrélé a la
matiére organique labile. |l n’est alors pas surprenant que le ratio C=C/CH3; diminue avec
la profondeur. Ce constat est également observé par l'intermédiaire des parameétres
Rock-Eval, ou Disnar et al. (2003) ont montré que les valeurs de HI diminuaient avec la
profondeur. Cela se traduit globalement par une perte relative en longues chaines
aliphatiques (lipides (alkyl-C), et cellulose (O-alkyl-C)) contre un enrichissement relatif
en groupements aromatiques (Saenger et al., 2013). L'effet de la profondeur sur I'indice
CHa peut étre expliqué par les composés alkylés (subérine, cutines) qui sont libérés dans
le sol par les racines (Lorenz and al.,2007), et par les mécanismes d’interactions avec
les phases minérales (Marschner and al.,2008). L'augmentation du degré d’oxydation
avec la profondeur a déja été montrée dans les travaux de Soucémarianadin et al.
(2018). Egalement, selon Liitzow and al. (2006) I'hydrophobicité peut mener a la
préservation des MOS du fait du peu d’accessibilité pour les microorganismes,
notamment en profondeur (Schmidt and al., 2011).

L'effet de I'altitude a un impact significatif sur le carbone des sols pour les horizons
de surface (horizons A), ou les sols les plus en altitude possédent des indices de stabilité
du C plus bas que des sols situés a des altitudes plus basses. Ce type de résultat a déja
été montré dans de précédents travaux (Leifeld and al., 2009 ; Hou and al., 2019). Les
travaux de Leifeld and al. (2009) suggeérent en effet que la proportion de matieres
organiques particulaires (MOP) des sols aurait tendance a augmenter avec l'altitude. Or
ce type de matiere organique est réputé pour étre facilement et « rapidement
biodégradables, notamment du fait de leur nature biochimique et de leur faible
association aux minéraux des sols » (Calvet and al., 2015).
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Le type de végétation a un impact significatif sur I'indice de stabilité du carbone, mais
uniquement lorsque l'on s’intéresse aux horizons de surface : les sols sous foréts
mélangées présentent des indices plus élevés que ceux sous pelouses et paturages
naturels. Cela peut étre lié au fait que la composition de la litiere des foréts (notamment
des foréts de coniféres) contient plus de composés hydrophobes aromatiques et donc
se dégrade moins vite (Catoni et al., 2016). L'effet de la végétation sur les stock de
carbone organique des sols n'est pas surprenant et a déja été montré par plusieurs
études (Six and Jastrow, 2002 ; Jobbagy and Jackson, 2000)

Les tests statistiques réalisés ont également montré que I'exposition des sols a une
influence significative sur I'ensemble des indices IR, ou les sols exposés au Nord
présentent des indices plus élevés en comparaison aux autres expositions. L’orientation,
notamment en altitude, contréle en effet les conditions thermiques et d’humidité des sols
(Drewnik and al. 2016). Selon la littérature, des résultats différents sont trouvés. Les
travaux réalisés par Egli et al. (2009) ont par exemple montrés que les sols exposés au
Nord accumulent généralement plus de Cog, mais présentent des proportions de MO
labiles plus importantes par rapport aux sols exposés au Sud. A l'inverse, Drewnik and
al. (2016) ont observé des stocks plus importants dans les sols exposés au Sud/Sud-
Ouest. La variabilité des résultats peut étre due aux différentes interactions avec les
phases minérales, au taux d’'activité microbienne ou bien au fait que les méthodes
utilisées different entre elles. Par exemple, les nombres d’onde qui ont été utilisés dans
notre étude pour caractériser les chaines aliphatiques ne sont pas les mémes que ceux
utilisées par Egli and al. (2009). Notre étude montre que les sols exposés au Nord
posseédent des matiéres organiques globalement plus riches en groupements CHa, plus
oxydées, plus hydrophobes et plus stables.

Concernant I'effet du type de sols, celui-ci montre un impact significatif sur 'indice
de stabilité du C et sur 'indice d’oxydation. Des études ont montré que le pH et la texture
des sols pouvaient avoir des impacts notables sur la stabilité du C (Soucémarianadin et
al., 2018), et donc sur son oxydation. Selon Soucémarianadin et al. (2018), certains
Cambisols pourraient présenter des proportions plus grandes de carbone stable car leur
cycle de C est stimulé par un pH légérement plus haut que les Leptosols et Podzosols,
ce qui conduirait a la minéralisation plus rapide des MO labiles. Egalement, il a été
observé que la fraction sableuse des sols pouvait étre directement reliées aux
proportions de MOS stables. De plus, les Cambisols présentent des Ol moyens (295 mg
COz2/g de COT) plus élevés que les Leptosols et Podzosols (221 mg CO./g de COT et
229 mg CO2/g de COT respectivement), traduisant un degré d’oxydation plus avancé et
une meilleure stabilisation du C (Saenger et al., 2013). Enfin, certaines études (Rumpel
et al., 2002) ont également mis en évidence que les Podzosols pouvaient accumuler des
proportions plus importantes de carbone labile (O-alkyl par exemple) dans leurs horizons
minéraux par rapport aux Cambisols, qui eux accumuleraient plus de carbone stable
(alkyl-C). Cependant, il est a noter que la répartition des données selon les types de sols
n'est clairement pas homogene. Les échantillons prélevés sous Cambisols sont
beaucoup plus nombreux que ceux prélevés sous Podzosols ou Leptosols, ce qui peut
affecter les résultats. De plus, la variabilité des données, notamment pour les Cambisols,
est relativement grande : |a fiabilité de ces résultats reste donc discutable.

Ensuite, les résultats ont montré que l'indice CH: et I'indice d’hydrophobicité sont
significativement impactés par le matériau parental. Des effets directs ou indirects des
matériaux parentaux sur le carbone des sols ont déja été montrés (Barré et al., 2017;
Heckman et al., 2009). Les matériaux parentaux peuvent en effet avoir une influence sur
plusieurs parametres du sol tels que le pH, 'assemblage des minéraux ou encore les
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processus microbiens (Heckman et al., 2009), qui a leurs tours peuvent affecter les
MOS. Dans notre étude, les sols sur calcaires et schistes possédent des indices CH; et
d’hydrophobicité significativement plus élevés que les sols sur éboulis vifs actuels. Les
sols sableux sont reconnus comme étant plus hydrophobes de par le manque de
stabilisation de groupements hydrophiles, généralement fixés sur les argiles et limons
(Capriel and al. 1995 ; Egli and al., 2010). Mais dans notre cas, la texture ne semble pas
rentrer en jeu. Il est a noter que le type de matériau « éboulis vif actuel » concerne
uniquement des placettes appartenant au gradient de Chamrousse : un effet « gradient »
peut donc étre responsable de cet aspect.

Il est tout de méme important de garder a I'esprit que ces indices IR ne sont pas
parfaits. Un probléme majeur concernant les spectres IR est que la fraction minérale des
sols (principalement argiles et silice) dominent généralement les spectres (Reeves,
2012). En effet, plusieurs nombres d'ondes sont sujets a des « chevauchements », du
fait de la présence de plusieurs composés et a des interactions entre les phases
organiques et minérales. C’est notamment le cas pour les sols contenant des matiéres
organiques, qui présentent des chevauchements importants avec les silicates dans la
région allant de 1600 a 2000 cm™ (Nguyen et al., 1991). Une maniére de réduire ce
probléme est proposée par Reeves and al. (2012), et consiste a mesurer les spectres
infrarouges d'un échantillon, de réduire en cendre un sous-échantillon de I'échantillon
initial, puis de soustraire le spectre des cendres du sous-échantillon au spectre initial.
Selon Nguyen and al. (1991) et Cécillon (2019), « a l'exception des bandes a 2930 et
2850 cm™ dues au CH aliphatiques (lorsque le sol ne contient pas de carbonates) et de
la large bande OH couvrant la plus grande partie de la région entre 2700 et 3500 cm™,
il y a peu de choses qui sont évidemment dues a la MO dans les spectres du sol ».
Ensuite, plusieurs nombres d’ondes différents peuvent révéler les mémes groupements,
mais sans que tous ne soient pris en compte dans les calculs des indices : par exemple
les chaines aliphatiques peuvent correspondre a la région 2930 et 2850 cm™', mais
également au pic situé a 1413 cm' (Saenger et al., 2015). De méme, des groupements
comme les phénols pourraient par exemple étre pris en compte dans l'indice de stabilité
du C, puisqu’ils sont couramment jugés comme récalcitrants (Rosa et al., 2005). Enfin,
les choix des nombres d'onde d’'un groupement ciblé varient d’'une publication a une
autre et peuvent étre le reflet d’'une interprétation propre a chaque auteur.

Par ailleurs, il faut rester vigilant concernant l'indice de stabilit¢ du carbone
puisqu’il ne se base que sur la nature des MOS et ne prends pas en compte d’autres
parametres ayant un possible effet sur la stabilité du C comme les conditions du milieu
(humidité, températures, végétation, pH, etc) ou l'accessibilité des MOS pour les
microorganismes (Schmidt et al., 2011).

4. Prédictions des parameétres Rock-Eval par les spectres infrarouges

Peu de littérature existe a ce jour sur la prédiction des parameétres Rock-Eval a partir de
mesures DRIFT. Des travaux ont été réalisés, croisant des résultats de spectroscopie IR
avec des données de pyrolyse Rock-Eval pour classifier des types de kérogéne (Ganz
and Kalkreuth, 1987), mais sans tentative de prédiction. Il est donc compliqué de
comparer les valeurs obtenues avec d’autres résultats déja acquis.

Les prédictions proposées ici ne sont pas parfaites mais encourageantes, et
peuvent permettre d’avoir une premiere idée de l'ordre de grandeur des différents
parameétres RE. Le jeu de données actuel est de 231 échantillons. Il est probable qu’un
jeu de données plus large puisse améliorer les prédictions. Pour réaliser les prédictions
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par l'algorithme Random Forest, 'ensemble des spectres et leurs dérivées ont été
utilisés. Mais, par la sélection de bandes spectrales précises, présentant uniquement
des corrélations fortes entre les dérivées secondes et les valeurs des paramétres RE, la
performance des prédictions pourrait étre améliorée. Ensuite, selon les cas de figures,
les prédictions pourraient étre réalisées autrement qu’avec les dérivées secondes. En
effet, parfois les corrélations entre les paramétres RE et les dérivées premieres des
spectres, ou bien avec des spectres ayant été normalisés (par les méthodes SNV ou
MSC par exemple) apparaissent comme meilleures. Ensuite, pour les modéles PLS, le
choix du nombre de composantes de chaque modele a été fait uniquement a l'aide de
la RMSEP. Or, comme l'ont démontré Viscarra Rossel et al. (2006), le principe de
parcimonie est préférable a utiliser pour ces modéles. En effet, les modéles de
régressions par les moindres carrés partiels sont propices aux « sur-ajustements ». Ce
phénoméne conduit a linclusion de bruit dans le modele, ce qui peut limiter leurs
capacités prédictives (Gowen et al., 2011 ; Rutledge and al., 2020). La valeur de la
RMSEP est, certes, un bon indicateur mais n’est pas toujours suffisante pour choisir le
nombre de VL idéal. Un choix de VL plus petit peut parfois n’avoir qu’un effet minime sur
la valeur de la RMSEP, mais peut rendre le modeéle plus robuste.
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Conclusion

Les sols de montagne sont supposés contenir des stocks importants de matieres
organiques, et donc de carbone organique. Du fait de la nature des matiéres organiques
qui les composent, les sols de montagne sont plus sensibles aux changements de
températures que les sols de plaine. lls sont alors susceptibles de réagir rapidement
(décennies) aux changements globaux en cours. Leurs cycles et stocks de carbone
pourraient en étre affectés, et les sols de montagne deviendraient alors des sources,
plutét que des puits, de CO, atmosphérique.

Cette étude a permis d'identifier plusieurs indices infrarouges déja utilisés dans
la littérature pour étudier différents aspects des MOS. Parmi I'ensemble des indices
trouvés, quatre ont été retenus : l'indice de stabilité du carbone, l'indice CHz, l'indice
d’hydrophobicité et l'indice d’oxydation. Les matrices de corrélations ont permis de
mettre en évidence que l'indice CH,, l'indice d’hydrophobicité et l'indice d’oxydation
étaient trés fortement et positivement corrélés entre eux, laissant supposer que les
matieres organiques récalcitrantes (possédant entre autres des groupes alkyles CH,)
sont également des matiéres organiques hydrophobes et ayant un degré d’oxydation
relativement élevé. Les corrélations de ces trois derniers indices avec l'indice de stabilité
du C sont moins fortes, mais tout de méme présentes et positivement significatives.

L’étude de ces indices IR avec les parameétres du milieu montre que I'ensemble
des indices augmentent avec la profondeur des sols et qu'ils sont plus élevés pour les
expositions Nord. L'indice de stabilité est également en lien avec la végétation et
I'altitude lorsque seuls les horizons de surface sont pris en compte. En effet, dans ce
cas-ci les sols sous foréts mélangés présentent des indices de stabilité du C plus élevés.
Egalement, I'indice de stabilité du C a tendance a diminuer lorsque l'altitude augmente.
L’indice de stabilité du C et I'indice d’oxydation sont également sensibles aux types de
sols, les Cambisols présentant les indices les plus élevés. Les indices CH. et
d’hydrophobicité présentent un lien significatif avec les matériaux parentaux, ou les sols
sur schistes et calcaires possedent des indices plus élevés que les sols sur éboulis vifs
actuels. Plusieurs parametres directs ou indirects pourraient entrer en ligne de compte
pour expliquer ces différences, comme le pH ou la texture des sols. Mais dans notre cas
d’étude, ces parametres n'ont pas suffisamment d’influence pour pouvoir justifier ces
différences.

Ce travail montre ensuite que l'indice de stabilit¢ du C posséde de bonnes
corrélations avec les parametres de stabilité thermique de la pyrolyse Rock-Eval. Les
indices CH2 et d’hydrophobicité montrent des corrélations moins marquées, mais qui
restent correctes, notamment avec le Ol. Enfin I'indice d’oxydation montre une bonne
corrélation avec l'indice Ol.

Concernant la seconde partie du travail, les prédictions des parametres Rock-
Eval par les spectres infrarouges ne sont pas parfaites mais sont encourageantes. Les
meilleures prédictions sont obtenues pour le HI, et les moins performantes sont obtenues
pour le PC/TOC. Globalement, les prédictions obtenues par PLS ou par les algorithmes
de Random Forest sont semblables.

Méme si l'utilisation des spectres infrarouges et le calcul des indices associés
restent discutables du fait des nombreuses interactions existantes entre les phases
minérales et les phases organiques, ils sont régulierement utilisés dans la littérature et
les résultats qu'ils fournissent semblent étre en accord avec les évolutions des
parameétres Rock-Eval. Les résultats concernant la deuxiéme partie du travail montrent
que les prédictions des parameétres Rock-Eval sont possibles. Celles-ci pourraient
cependant étre améliorées par I'utilisation d'un plus grand jeu de données, et par de
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meilleurs ajustements des modeles (principe de parcimonie pour les PLS, et ajustement
du nombre d’arbres pour 'algorithme de Random Forest).

La spectroscopie infrarouge (DRIFT) en moyen infrarouge est une méthode qui
présente plusieurs avantages dans sa réalisation et qui donne facilement et rapidement
acces a des nombreuses informations sur les MOS et les phases minérales des sols.
Méme si cette technique présente quelques limites, elle permet d’approcher, de maniére
encourageante, des parametres thermiques issues de la pyrolyse Rock-Eval (par des
méthodes de PLS ou Random Forest). Ces résultats incitent a réitérer et étendre ces
analyses avec de nouvelles données et/ou avec des jeux de données plus larges. Ces
résultats souléevent également I'existence de relations entre les comportements
thermiques et les structures chimiques des MOS. Enfin, cette étude confirme (par le biais
des indices infrarouges) que les MO des sols de montagne, et donc leur physico-chimie
et leur stabilité, sont impactés par I'exposition des sols et par la végétation en place.
Cela suggere que des modifications des conditions du milieu peuvent étre amenées a
modifier les MOS de montagne (physico-chimie, stabilité).
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Annexes

Annexe 1: Etagement altitudinaux utilisés pour classer les sols (Jardin Alpin du
Lautaret, 2020)
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Annexe 2 : Pseudo-diagramme de van Krevelen : interprétation des paramétres Ol et
HI (Saenger et al., 2013)
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Annexe 3 : Evolutions des corrélations entre (i) les absorptions IR et le HI, et (ii) les
dérivées secondes des spectres IR et le HI : les dérivées secondes présentent des

corrélations pour fortes et plus nombreuses
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Annexe 4 : ACP et diagrammes en boites de l'indice CH», et son évolution selon
différents paramétres du milieu
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Annexe 5 : ACP et diagrammes en boites de l'indice d’hydrophobicité, et son évolution

selon différents paramétres du milieu
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(C) Oxydation selon les matériaux parentaux
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Annexe 7 : Matrices de corrélations des indices IR avec différents paramétres du milieu

(l'ensemble des horizons est pris en compte). Les croix renseignent les relations non

significatives.
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Annexe 8 : Prédictions des Ol (a) et PC/TOC (b) par les méthodes PLS et Random

Forest a partir des dérivées secondes des spectres IR.
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Abstract

Mountain soils are supposed to contain important organic carbon stocks and
therefore will play an important role in the next decades, due to global changes. Because
of their natures, these stocks are potentially fragile and sensitive to climate change. In
order to evaluate the organic carbon accumulation in mountain soils, we examined
several soil samples from Alps toposequences, coming from the ORCHAMP device.
Diffuse reflectance spectroscopy (DRIFT) analysis of soils in mid-infrared region (4000
cm™ — 400 cm™) was used to characterized organic and organo-mineral matter. The
infrared spectra obtained were used to (i) calculate several indexes on organic matter
(carbon stability, hydrophobicity, oxidation index and CH. index), (ii) cross these indexes
with Rock-Eval parameters and (iii) cross these indexes with different environmental
parameters (vegetation, parent material, elevation, orientation, etc.). Finally, by the use
of the second derivative spectra we attempt to predict Rock-Eval pyrolysis data with PLS
and Random Forest algorithm, and compare them with data which were available. The
results show that the carbon stability index is well anti-correlated with HI, and that
hydrophobicity index, oxidation index and CH: index are well correlated with Ol. Also,
results show in most cases that the indexes evolution was linked to the soil depth, and
in some cases with the orientation, parent material, and soils types. Finally, infrared
spectra seem to be an effective tool to predict some Rock-Eval parameters, in particular
for the hydrogen index (HI) prediction. Both IR indexes and prediction results are not
perfect and can be improve, but they can be tools which give us a first idea on soils
parameters and characteristics.

Key-words
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Résumé

Les sols de montagne sont supposés contenir d’'important stocks de matieres
organiques et donc sont amenés a jouer un réle important dans les prochaines
décennies, du fait du changement climatique. De par leurs natures, ces stocks sont
potentiellement fragiles et sensibles au changement du climat. Pour évaluer
I'accumulation de carbone organique dans les sols de montagne, nous avons examiné
plusieurs échantillons de sols issus de toposéquences alpines, mises en place par le
dispositif ORCHAMP. La réflectance diffuse infrarouge (DRIFT) sur ces sols a été utilisée
dans le moyen infrarouge (4000 cm™ — 400 cm™) pour caractériser les matiéres
organiques et les composés minéraux. Les spectres infrarouges obtenus ont ensuite été
utilisés pour (i) calculer plusieurs indices sur les matiéres organiques, (ii) croiser ces
indices avec des parameétres Rock-Eval et (iii) croiser ces indices avec différents
parametres du milieu (végétation, matériaux parentaux, altitude, exposition, etc.). Enfin,
par I'utilisation des dérivées secondes des spectres IR, nous avons tenté de prédire des
données de pyrolyse Rock-Eval par des méthodes de PLS et Random Forest, et de les
comparer avec des données déja disponibles. Les résultats montrent que I'indice de
stabilité du carbone posséde une bonne corrélation négative avec le Hl, et que l'indice
d’hydrophobicité, I'indice d'oxydation et l'indice CH2 sont bien corrélés avec le Ol.
Egalement, les résultats montrent que, dans la plupart des cas, les évolutions des
indices sont liées a la profondeur du sol, et dans certains cas, a I'exposition, aux
matériaux parentaux et aux types de sol. Enfin, les spectres infrarouges semblent étre
un outil efficace pour prédire certains parametres Rock-Eval, en particulier pour prédire
I'indice HI. Les indices IR et les résultats des prédictions ne sont pas parfaits et peuvent
étre améliorés, mais ils renseignent sur les ordres de grandeur des parametres RE et
des caractéristiques des sols.

Mots-clefs

MOS - Sols de montagne « Toposéquences « DRIFT » PLS » Random Forest



