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Préambule genéral

Ce travail de recherche s’articule autour de I’idée de I’influence d’essences forestiéeres
sur le fonctionnement organique et minéral du sol forestier. La modification du
fonctionnement du sol forestier engendré par le changement d’espéce sylvicole sera
appréhendée au moyen de I’étude de deux phases du compartiment sol : la phase
solide et les solutions. Le dispositif expérimental est situé en forét de Breuil-Chenue
dans le Morvan. Il y a de cela trente ans (en 1976) une partie de la forét a été coupée a
blanc et diverses essences parmi les plus utilisées au moment ont été plantées sur le

site.

Aprés un bref état de I’art dans le premier chapitre, les moyens mis en ceuvre dans
I’étude de cet « effet essence » seront abordés dans un deuxiéme chapitre intitulé
« Matériel et méthodes ».

Les premiers constats sur les modifications seront effectués dans le chapitre IlI
traitant de la chimie totale des solutions circulant dans un écosysteme forestier c'est-a-
dire : les pluies hors couvert, sous couvert de la vegetation, les solutions ruisselant le
long des troncs, les solutions percolant des litiéres et les solutions du sol faiblement
lices a la matrice solide. Ce chapitre trés géneraliste va englober toutes les essences
disponibles du site. Par la suite les travaux se sont limités a trois « essences »
particuliéres : le Douglas, le hétre et une placette de la forét d’origine (un taillis sous
futaie a réserve de hétre dominant).

Dans un quatrieme chapitre composé de deux articles en anglais destinés a des
revues a comité de lecture la caractérisation de la phase organique dissoute sera
abordée. La spectrophotométrie UV a été employée afin de caractériser au mieux le
carbone organique dissous compte tenu des contraintes analytiques présentes dans les
solutions. Le premier article reprend un essai de revue sur les applications de la
méthode employée. Le deuxieme article est plus focalisé sur I’impact de I’essence et
traite des différences dans la qualité de la matiére organique telle que vue au moyen
de la spectrométrie UV.




Le cinquiéme chapitre abordera les différences observées dans les différents types de
solution de sol pour les trois peuplements considérés. Un appareillage statistique
plutdt lourd sera d’abord mis en ceuvre afin d’extraire les informations essentielles
contenues dans les immenses tableaux de données (« data mining ». Une méthode
multifacteur simple réduisant les tableaux en plusieurs processus/mécanismes types
sera présentée. La différence entre deux types de solutions capillaires sera également
abordée au moyen d’une analyse multifacteur.

Le chapitre VI traitera de I’application du modele de spéciation biogéochimique
choisi (WHAM) sur les données de solution de sol et les informations apportées par
cette modélisation. L’effet des essences sur des données de spéciation ainsi que sur les
sorties du modele permettront d’apprehender plus en détail les mécanismes de I’effet
essence.

Le chapitre VII aura pour objectif d’analyser les différences sur la phase solide entre
les trois placettes sous lesquelles les essences sont plantées. Cette analyse permettra
d’avoir un regard sur I’effet cumulé de I’essence depuis le remplacement de la forét
native par les plantations.

Le bilan général de I’approche sera évoqué dans un chapitre de synthése générale et
de perspectives. L’objectif sera de relier les informations primordiales apportées par
les chapitres IV, V, VI et VII dans un essai de compréhension général de I’impact de
I’essence.

Quelques éléments seront placés en annexe tel que les statistiques descriptives
détaillées des solutions circulant dans I’écosysteme, des sols, un essai d’élaboration de
droite de calibration (pour la spectrométrie UV), un bilan des analyses de sol ayant

précedé cette étude, une comparaison d’analyses de sol.




Résume

L“étude visait a évaluer apres 30 ans quels sont les effets de la plantation d’essences
sylvicoles sur le fonctionnement organique et minéral d’un sol acide (Breuil, Niévre).
Une parcelle de la forét native a été préservée a titre de comparaison. Mes travaux se
sont concentrés sur deux essences a priori tres contrastées, le hétre et le Douglas
(conifere). L’étude a portée sur des solutions de sol collectées a différentes
profondeurs et potentiels matriciels ainsi que sur des échantillons de sol. Diverses
mesures physico-chimiques ont été réalisées (chimie totale, pH, spéciation aqueuse et
solide). Une partie de ces mesures ont servi a simuler la complexation des métaux par
les substances humiques (modéle Wham), et d’en obtenir des variables physico-
chimiques supplémentaires. Une analyse statistique poussée des données a permis de
mettre en évidence des effets nombreux et parfois trés marqués de I’essence sylvicole,
et d’en identifier les principaux processus/mécanismes contrélant la composition
chimique des solutions et la spéciation de la phase solide. L’intensité des processus
semble différer selon I’essence et la profondeur du sol. En particulier, ce travail a pu
montrer I’existence dans les deux plantations de processus associés a I’acidolyse,
tandis que dans la forét native les processus semblent plutdt réveler un

fonctionnement du type acido-complexolyse.

Mots-clés : sol, solution de sol, spéciation, modélisation, statistiques, acidolyse,

acido-complexolyse.




Abstract

This study was aimed to evaluate the effect of a shift in the tree species, which
occurred 30 year-ago, on the organo-mineral functioning of an acid soil (Breuil,
Nievre). A plot of native forest was used for comparison purposes. My works focused
on two planted species of contrasted nature; beech and Douglas fir (coniferous). |
studied soil samples and soil solutions collected at different soil depths and matrix
potentials, and | performed a number of chemical analyses for total chemistry, pH,
aqueous and solid phase speciation. A part of the measurements was used to simulate
metal binding to humic substances (model Wham) from which additional variables
were obtained. A sound statistical analysis pointed a range of effects of the tree
species, sometimes very drastic. | have been able to identify the main
processes/mechanisms controlling the chemical composition of soil solutions as well
as the solid phase speciation. The intensity of the effects varies with the planted
species and the soil depth. Particularly, this work has showed us that most processes
were dominantly controlled by proton cycling in the two planted soils, while the role
of the organic ligand was dominant in the native forest.

Key words: soil, soil solution, speciation, modelling, statistics, proton, organic ligand
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Figure 11-3: Localisation des placettes du site (Document D. Gelhaye, comm. pers.)

Figure 11-4: Méthodes utilisées pour collecter des solutions de sol selon leur potentiel matriciel

Figure 11-5: Schéma du pot de centrifugation a double fond (Bonnaud, 1999 document interne au
laboratoire)

Tableau I1-1: Tableau de conversion entre la vitesse de révolution et la force appliquée pour I'extraction

Figure 11-6: Schéma récapitulatif de I'extraction des solutions par centrifugation

Tableau I1-2: Extractions effectuées sur la phase solide

Tableau 11-3 : Fraction des sites sous forme pluridentés dans les substances humiques modeéles de
WHAM

Tableau I1-4: Paramétres par défaut du modele WHAM

Figure 11-7 : Présentation du fichier d’entrée de WHAM

Figure 11-8 : Présentation du fichier de sortie de WHAM

Figure 11-9 : Exemples de coefficients de corrélations (exemple imaginaire)

Figure 11-10 : Analyses statistiques possibles sur le jeu de données obtenues (certaines analyses
seulement seront présentées ici)

Chapitre 111. Une approche générale de I’effet de I’essence

Figure 111-1: Moyennes des concentrations (peq.L™) en proton observées dans les différents
compartiments des especes présentes sur le site. Les barres d'erreurs correspondent a I’erreur
standard.

Figure 111-2: Moyennes des concentrations (mg.L™) en nitrates dans les différents compartiments des
especes présentes sur le site. Les barres d'erreurs correspondent a I’erreur standard.

Figure 111-3: Moyennes des concentrations (mg.L™") en N-ammonium dans les différents
compartiments des especes présentes sur le site. Les barres d'erreurs correspondent a I’erreur
standard.

Figure 111-4 : Moyennes des concentrations (mg.L™) en phosphates dans les différents compartiments
des especes présentes sur le site. Les barres d'erreurs correspondent a I’erreur standard.

Figure 111-5: Moyennes des concentrations (mg.L™) en sulfates dans les différents compartiments des
espéces présentes sur le site. Les barres d'erreurs correspondent a I’erreur standard.

Figure 111-6: Moyennes des concentrations (mg.L™) en potassium dans les différents compartiments des
especes présentes sur le site. Les barres d'erreurs correspondent a I’erreur standard.
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Figure 111-7: Moyennes des concentrations (mg.L™") en aluminium dans les différents compartiments
des especes présentes sur le site. Les barres d'erreurs correspondent a I’erreur standard.

Figure 111-8: Moyennes des concentrations (mg.L™) en calcium dans les différents compartiments des
espéeces présentes sur le site. Les barres d'erreurs correspondent a I’erreur standard.

Figure 111-9: Moyennes des concentrations (mg.L™) en silice dans les différents compartiments des
espéces présentes sur le site. Les barres d'erreurs correspondent I’erreur standard.

Figure 111-10: Moyennes des concentrations (mg.L™) en fer dans les différents compartiments des
espéces présentes sur le site. Les barres d'erreurs correspondent a I’erreur standard.

Figure 111-11: Moyennes des concentrations (mg.L™) en magnésium dans les différents compartiments
des espéces présentes sur le site. Les barres d'erreurs correspondent a I’erreur standard.

Figure 111-12: Moyennes des concentrations (mg.L™) en manganése dans les différents compartiments
des especes présentes sur le site. Les barres d'erreurs correspondent a I’erreur standard.

Figure 111-13: Moyennes des concentrations (mg.L™) en fluor dans les différents compartiments des
espéeces présentes sur le site. Les barres d'erreurs correspondent a I’erreur standard.

Figure 111-14: Moyennes des concentrations (mg.L™) en carbone organique dissous dans les différents
compartiments des especes présentes sur le site. Les barres d'erreurs correspondent a I’erreur
standard.

Figure 111-15 : Moyennes des concentrations (mg.L™) en chlore dans les différents compartiments des
espéces présentes sur le site. Les barres d'erreurs correspondent a I’erreur standard.

Figure 111-16: Moyennes des concentrations (mg.L™) en sodium dans les différents compartiments des
espéces présentes sur le site. Les barres d'erreurs correspondent a I’erreur standard.

Tableau I11-1: Valeurs propres et pourcentage d'explication de I'AFD sur les solutions de litieres avec
prise en compte des peuplements fertilisés

Figure 111-17 : Report des coefficients des fonctions discriminantes et des centroides des essences pour
les deux premiéres fonctions de classification des solutions de litiéres avec prise en compte des
peuplements fertilisés.

Tableau 111-2 : Qualité de la discrimination des essences a partir des analyses de solutions de litieres
avec prise en compte des peuplements fertilisés. La premiere ligne d’une case représente I’effectif
pour le cas tandis que la deuxiéme représente le pourcentage de « bon classement de I’essence ».

Figure 111-18 : Report des coefficients des fonctions discriminantes et des centroides des essences pour
les deux premieres fonctions de classification des solutions de litieres sans prise en compte des
peuplements fertilisés.

Tableau I11-3: Qualité de la discrimination des essences a partir des analyses de solutions de litiéres
sans prise en compte des peuplements fertilisés. La premiere ligne d’une case représente I’effectif
pour le cas tandis que la deuxieme représente le pourcentage de « bon classement de I’essence ».

Figure 111-19 : Report des coefficients des fonctions discriminantes et des centroides des essences pour
les deux premiéres fonctions de classification des solutions de bougies sans distinction de
profondeur avec prise en compte des peuplements fertilisés.

Tableau 1l1-4: Qualité de la discrimination des essences a partir des analyses de solutions de sol
prélevées a -15, -30 et -60cm. La premiere ligne d’une case représente I’effectif pour le cas tandis
que la deuxiéme représente le pourcentage de « bon classement de I’essence ».

Figure 111-20 : Report des coefficients des fonctions discriminantes et des centroides des essences pour
les deux premiéres fonctions de classification des solutions de bougies sans distinction de
profondeur sans prise en compte des peuplements fertilisés.

Tableau I11-5: Qualité de la discrimination des essences a partir des analyses de solutions de sol
prélevées a -15, -30 et -60cm sans les peuplements fertilisés. La premiere ligne d’une case
représente I’effectif pour le cas tandis que la deuxiéme représente le pourcentage de « bon
classement de I’essence ».

Chapitre 1V. Utilisation de la spectrométrie dans le domaine ultraviolet pour étudier

des propriétés du DOC et effet de I’essence sur ces propriétés

Article: “Ultraviolet absorption spectrophotometry to study dissolved organic matter quality in forest
soils: review and application”
Figure 1 : Effects of molecular weight on NOM properties and reactivity (from Cabaniss et al., 2000)
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Figure 2: The three-composite band concept (G. Korshin, personal communication

Figure 3: The biodegradation effect concept

Table 1: List of the key wavelengths considered in this study and the corresponding predicted
properties of the DOC

Figure 4: Relationships between the percentage of hydrophobic carbon and the absorptivity
(absorbance/DOC) derived from data published in the literature and using two different
wavelengths (e,50 NM represents the specific absorbance at 280 nm; &,70 nm is the specific
absorbance at 270 nm).

Figure 5: Comparison of the results for the percentage of hydrophobic carbon in solution with the
different regressions

Figure 6. Relationships between the number-average molecular weight and the absorptivity at 280 nm
(black circle and dotted line) derived from the data published in Chin et al. (1994). The same
approach was carried out with the polydispersity (white triangle and broken line) from the data
available in the same publication. In the equations, €280 nm stands for the specific absorbance at
280 nm.

Figure 7: Comparison of the results for weight average molecular weight with the different regressions

Figure 8: Comparison of the results for number average molecular weight with the different regressions

Figure 9: Comparison of the results for polydispersity with the different regressions

Figure 10: Comparison of the results for the aromaticity of DOC with the different regressions

Figure 11: Comparison of the results for the percentage of mineralizable carbon with the different
regressions

Figure 12: Relationships between DOC measured in acidic soil solutions held at high matric potential
and DOC estimated by means of two predictive functions only, for better clarity

Article Assessing the quality of dissolved organic matter in forest soils using ultraviolet absorption
spectrophotometry

Table 1. Key wavelengths selected in this study and corresponding reference works.

Table 2. Mean values for pH, specific absorbance at 254 nm and concentrations of dissolved organic
carbon, nitrates and iron in litter leachates. Concentrations are given in mgL™. The different letters
denote the mean values exhibiting significant differences (p < 0.05) with respect to tree species.

Table 3. Mean values for pH, specific absorbance at 254 nm and concentrations of dissolved organic
carbon, nitrates and iron in low capillary soil solutions (collected by means of tension lysimeters).
Concentrations are given in mgL™. The different letters denote the mean values exhibiting
significant differences (p < 0.05) with respect to tree species and soil depth.

Table 4. Mean values for pH, specific absorbance at 254 nm and concentrations of dissolved organic
carbon, nitrates and iron in high capillary soil solutions (collected by centrifugation).
Concentrations are given in mgL™ The different letters denote the mean values exhibiting
significant differences (p < 0.05) with respect to tree species and soil depth.

Figure 1. Absorbance measured in soil solution samples with the highest nitrate concentrations (104.5
mg.L™; thin dashed line) and litter leachate (16.3 mg.L™; thick dashed line), and calculated
contribution due to nitrate absorption (thin continuous line for the soil solution sample, and thick
continuous line for the litter leachate).

Figure 2. Mean specific absorbance values for dissolved organic carbon in solutions collected beneath
the O-horizon in the different forest stands. Error bars correspond to the standard error.

Figure 3. Mean specific absorbance values for dissolved organic carbon in solutions collected by means
of tension lysimeters (i.e. low capillary solutions) in the different forest stands. Error bars represent
the standard error.

Figure 4. Mean specific absorbance values for dissolved organic carbon in solutions collected by
centrifugation (i.e. high capillary solutions) as a function of tree species and soil depth. Error bars
correspond to the standard error.

Figure 5. Mean DOC and SUVA,ssnm Values in the different types of solutions and as a function of tree
species and soil depth. Errors bars correspond to the standard error. The lines represent the trends
(linear regressions) obtained for the different tree species and the native forest (solid line: beech
plantation, dashed line: Douglas fir plantation, dotted line: native forest) in the light of
measurements performed in litter leachates (noted LL) and low capillary solutions (LCS). LCS 15
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and LCS 30 correspond to low capillary solutions sampled at 15 and 30 cm depth, respectively.
HCS 0-15 and HCS 15-30 correspond to high capillary solutions sampled at 0-15 and 15-30 cm
depth.

Chapitre V. Effets des essences sur la composition chimique des solutions de sol

Tableau V-1 : Coefficients de corrélation de Spearman entre les variables des solutions de litiere

Figure V-1: Relations linéaires entre les variables des solutions de litiere

Tableau V-2 : Coefficients de corrélation de Spearman entre les variables des solutions capillaires
faiblement liées

Figure V-2 : Relations linéaires entre les variables des solutions capillaires faiblement liées

Tableau V-3 : Coefficients de corrélation de Spearman entre les variables des solutions capillaires
fortement liées

Figure V-3 : Relations linéaires entre les variables des solutions capillaires fortement liées

Tableau V-4 : Compilation des analyses en composantes principales (par essence, par type de solution
et profondeur de prélévement) avec rotation Varimax sur les variables des solutions de litiéres et
les solutions capillaires faiblement liées

Tableau V-5 : Compilation des analyses en composantes principales (par essence, par type de solution
et profondeur de prélévement) avec rotation Varimax sur les variables des solutions capillaires
fortement liées

Tableau V-6 : Analyse en composantes principales avec rotation Varimax des solutions de litiere

Tableau V-7 : Matrice des composantes apreés rotation dans les solutions de litiére

Figure V-4 : Effets des essences sur I’intensité des processus identifiés par ACP pour les solutions
collectées sous les litieres

Tableau V-8: Analyse en composantes principales avec rotation Varimax des solutions capillaires
faiblement liées.

Tableau V-9 : Matrice des composantes apreés rotation dans les solutions capillaires faiblement liées.

Figure V-5 : Effets des essences et de la profondeur sur I’intensité des processus identifiés par ACP
pour les solutions capillaires faiblement liées.

Tableau V-10: Analyse en composantes principales avec rotation Varimax des solutions capillaires
fortement liées (sans considération de la spéciation du DOC)

Tableau V-11: Matrice des composantes aprés rotation dans les solutions capillaires
fortement liées (sans considération de la spéciation du DOC)

Figure V-6 : Effets des essences et de la profondeur sur I’intensité des processus identifiés par ACP
pour les solutions capillaires fortement liées.

Tableau V-12 : Analyse en composantes principales avec rotation Varimax des solutions capillaires
fortement liées (avec considération de la spéciation du DOC)

Tableau V-13: Matrice des composantes aprés rotation dans les solutions capillaires
fortement liées (avec considération de la spéciation du DOC)

Figure V-7 : Nuages de dispersion des solutions de litieres par AFD

Figure V-8 : Report des variables constituant les fonctions avec les centroides des nuages pour les
solutions de litiére.

Tableau V-14 : Classement des essences dans les solutions de litiére

Tableau V-15 : Composition des fonctions discriminantes des solutions de litiéres apres procédure par
étape.

Figure V-9 : Nuages de dispersion des solutions de bougies a -15 cm par AFD

Figure V-10 : Report des variables constituant les fonctions avec les centroides des nuages pour les
solutions de bougies a -15 cm.

Tableau V-16 : Classement des essences dans les solutions de bougies a -15 cm

Tableau V-17 : Composition des fonctions discriminantes des solutions de bougies a -15 cm apres
procédure par étape

Figure V-11 : Nuages de dispersion des solutions de bougies a -30 cm par AFD

Figure V-12 : Report des variables constituant les fonctions avec les centroides des nuages pour les
solutions de bougies a -30 cm.

Tableau V-18 : Classement des essences dans les solutions de bougies & -30 cm
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Tableau V-19 : Composition des fonctions discriminantes des solutions de bougies a -30 cm apres
procédure par étape

Figure V-13 : Nuages de dispersion des solutions de bougies a -60 cm par AFD

Figure V-14 : Report des variables constituant les fonctions avec les centroides des nuages pour les
solutions de bougies & -60 cm

Tableau V-20 : Classement des essences dans les solutions de bougies & -60 cm

Tableau V-21: Composition des fonctions discriminantes des solutions de bougies & -60 cm apres
procédure par étape.

Figure V-15 : Nuages de dispersion des solutions de centrifugation a 0-15 cm par AFD

Figure V-16 : Report des variables constituants les fonctions avec les centroides des nuages pour les
solutions de centrifugation a 0-15 cm.

Tableau V-22 : Classement des essences dans les solutions de centrifugation & 0-15 cm.

Tableau V-23: Composition des fonctions discriminantes des solutions de centrifugation a 0-15 cm
apres procédure par étape.

Figure V-17 : Nuages de dispersion des solutions de centrifugation a 0-15 cm par AFD (avec spéciation
du DOC)

Figure V-18 : Report des variables constituant les fonctions avec les centroides des nuages pour les
solutions de centrifugation a 0-15 cm (avec spéciation du DOC)

Tableau V-24: Classement des essences dans les solutions de centrifugation a 0-15 cm (avec
considération de la spéciation du DOC)

Tableau V-25: Composition des fonctions discriminantes des solutions de centrifugation a 0-15 cm
(avec considération de la spéciation du DOC) apres procédure par étape.

Figure V-19: Nuages de dispersion des solutions de centrifugation a 15-30 cm aprés AFD

Figure V-20 : Report des variables constituant les fonctions avec les centroides des nuages pour les
solutions de centrifugation a 15-30 cm.

Tableau V-26 : Classement des essences dans les solutions de centrifugation & 15-30 cm

Tableau V-27 : Composition des fonctions discriminantes des solutions de centrifugation a 15-30 cm
apres procédure par étape.

Figure V-21 : Nuages de dispersion des solutions de centrifugation a 15-30 cm (avec considération de
la spéciation du DOC).

Figure V-22 : Report des variables constituant les fonctions avec les centroides des nuages pour les
solutions de centrifugation a 15-30 cm (avec considération de la spéciation du DOC)

Tableau V-28: Classement des essences dans les solutions de centrifugation a 15-30 cm (avec
considération de la spéciation du DOC)

Tableau V-29 : Composition des fonctions discriminantes des solutions de centrifugation a 15-30 cm
(avec considération de la spéciation du DOC) apres procédure par étape.

Figure V-23 : Report des variables constituant les fonctions et les centroides des nuages de dispersion
pour I’interaction essence * type de solution.

Figure V-24 : Report des variables constituant les fonctions et les centroides des nuages de
dispersion pour I’interaction essence * type de solution * profondeur

Chapitre V1. Spéciation de I’aluminium

Figure VI-1: Résultats des mesures de spéciation de I’aluminium dans les solutions de litieres et les
solutions capillaires faiblement liées. Pour rappel les concentrations totales en aluminium sont
indiquées. Les barres d’erreurs représentent I’erreur standard. Les lettres en minuscules distinguent
les groupes significativement différents pour le %Algr et les majuscules les groupes pour I’ Altot

Figure VI-2: Résultats des mesures de spéciation de I’aluminium dans les solutions capillaires
fortement liées. Pour rappel les concentrations totales en aluminium dosé par I’ICP sont indiquées.
Les barres d’erreurs représentent I’erreur standard. Les lettres en minuscules distinguent les
groupes significativement différents pour le %Algr et les majuscules les groupes pour I’ Altot

Figure VI-3: Diagramme de stabilité des solutions dans le systéme Al-pH.

Figure VI-4 : Diagramme de stabilité des principales phases primaires et secondaires des sols (les
solutions capillaires faiblement liées sont représentés par les cercles tandis que les solutions
capillaires fortement liées sont représentées par les croix)

Figure VI-5 : Relations pSi vs. pH par essences dans les solutions capillaires fortement liées
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Tableau VI-1: Régressions et coefficients de détermination des relations pSi vs. pH par essence (n =
168).

Figure VI-6 : Relations pSi vs. pH par essences dans les solutions capillaires faiblement liées

Figure VI-7: Comparaison entre les deux méthodes d'estimation du pourcentage de substances
humiques.

Figure VI-8: Comparaison entre les concentrations mesurées d’aluminium « quick reacting » et
I’aluminium labile estimé selon la méthode 3

Figure VI-9: Somme des formes de complexes aluminiques estimés par la méthode 3 dans les solutions
capillaires fortement liées

Figure VI-10 : Pourcentage relatif des formes de complexes aluminiques estimés par la méthode 3 dans
les solutions capillaires fortement liées

Figure VI-11 : Distribution des résultats obtenus pour la densité de sites. (la ligne verticale en traits
discontinus montre la valeur moyenne de WHAM)

Tableau VI1-2 : Paramétres statistiques descriptifs de la densité de sites des acides fulviques (sites.g™)
estimée par calibration

Tableau VI-3 : Résultats des estimations des densités de sites pas essence et par niveau

Figure VI-12 : Relation entre la concentration en acides fulviques (estimés par UV) et leur réactivité
telle que simulée par WHAM

Chapitre VII. Etude de la phase solide du sol

Figure VII-1 Diagramme des textures

Figure VII-2 : Effet peuplement et profondeur sur le taux d'argiles du sol. Les lettres indiquent
les groupes statistiquement différents (test de Student-Newman-Keuls), les barres
d'erreurs correspondent a I’erreur standard.

Figure VII-3 : Effet peuplement et profondeur sur la concentration en matiere organique du sol. Les
lettres indiquent les groupes statistiquement différents (test de Student-Newman-Keuls), les barres
d'erreurs correspondent a I’erreur standard.

Figure VI1I-4 : Effet peuplement et profondeur sur la teneur en azote total du sol. Les lettres indiquent
les groupes statistiquement différents (test de Student-Newman-Keuls), les barres d'erreurs
correspondent a I’erreur standard.

Figure VII-5: Effet peuplement et profondeur sur la qualité de la matiére organique. Les
lettres indiquent les groupes statistiquement différents (test de Student-Newman-Keuls),
les barres d'erreurs correspondent a I’erreur standard

Figure VII-6 : Effet du peuplement et de la profondeur sur I’acidité d’échange. Les lettres indiquent les
groupes statistiquement différents (test de Student-Newman-Keuls), les barres d'erreurs
correspondent a I’erreur standard.

Figure VI1I-7 : Effet du peuplement et de la profondeur sur le total des « bases échangeables ». Les
lettres indiquent les groupes statistiquement différents (test de Student-Newman-Keuls), les barres
d'erreurs correspondent & I’erreur standard.

Figure VII-8 : Effet du peuplement et de la profondeur sur le taux de saturation du sol. Les lettres
indiquent les groupes statistiquement différents (test de Student-Newman-Keuls), les barres
d'erreurs correspondent a I’erreur standard.

Figure VII-9 : Effet peuplement et profondeur sur la Capacité d'Echange Cationique (CEC) du sol. Les
lettres indiquent les groupes statistiquement différents (test de Student-Newman-Keuls), les barres
d'erreurs correspondent a I’erreur standard.

Tableau VII-1: Coefficients de corrélation de Spearman entre les phases amorphes et la
matiére organique du sol.

Figure VI1I-10 : Relation entre I’aluminium et la silice amorphe sur 0-15cm.

Figure VI-11 : Relation entre I’aluminium et la silice amorphe sur 15-30cm.

Tableau VII-2 : Coefficients de corrélation de Spearman entre les concentrations en éléments
échangeables et la matiere organique du sol.

Figure VI1I-12 : Relation entre le pH du sol et les formes de I'aluminium

Figure VII-13 : Relation entre pAlorg et pHsol a 0-15 et 15-30 cm de profondeur.
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Figure VI1I-14 : Comparaison des proportions des différentes formes solides de I’aluminium pour
chaque essence et profondeur.

Figure VII-15 : Comparaison des valeurs des différentes formes solides de I’aluminium pour chaque
essence et profondeur (les valeurs sont en mg/100g).

Figure VI1I-16: Comparaison entre essences du pourcentage de matiére organique complexante (teneur
calculée par WHAM) par rapport & la matiére organique totale, pour les deux profondeurs. La
partie supérieure de la barre d’erreur correspond a une fois I’erreur standard sur les moyennes. Les
lettres correspondent aux groupes significativement différents.

Figure VII-17 : Comparaison entre essences des teneurs en acides humiques calculées par WHAM,
pour les deux profondeurs. La partie supérieure de la barre d’erreur correspond a une fois I’erreur
standard sur les moyennes.

Figure VI1-18 : Relation entre les substances humiques (acides humiques) modélisés par WHAM et les
acides fulviques (HoDOC) estimés par spectrométrie UV (cf. chap V).
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« Il ne faut pas penser a I’objectif a atteindre, il
faut seulement penser a avancer. C’est ainsi, a
force d’avancer, qu’on atteint ou qu’on double ses

objectifs sans méme s’en apercevoir »

Bernard Werber (La révolution des fourmis)
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Chapitre I. Effet des essences
forestieres sur le fonctionnement du
sol : un bref état de I’art

Avant-propos : Cette introduction se veut volontairement succincte afin de ne pas
paraphraser ce qui a déja éte fait. Pour une vue d’ensemble mais néanmoins détaillée

je préfere renvoyer le lecteur a la synthése bibliographique de Augusto et al (2002).

Introduction

L’effet potentiel des essences forestieres sur les propriétés du sol a été un axe de
recherche depuis de nombreuses années. On peut lire en effet que dés les années 1900
des hypothéses sur I’existence d’un effet essence ont été faites (V.V. Dokuchaev
(1900) in Binkley and Valentine, 1991) :

« ...different forest vegetation gives rise to different soil.
Local inhabitants have long noted that land formerly under
forest has different qualities according to the kind of forest
which it bore. Our peasants are extremely conscious of the
differences existing between soils formerly under linden,

under oak, or under conifers ».

L’interaction d’une espéce végétale avec son biotope est un processus important
dans les cycles biogéochimiques. Ainsi, dans un contexte de gestion durable des
écosystemes forestiers, I’introduction ou le remplacement d’une essence sur un sol

n’est pas un acte anodin. La substitution d’essence au sein des écosystémes forestiers
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est un phénoméne courant. Cette substitution s’effectue en général pour des raisons
économiques : substitution de feuillus par des résineux, le plus souvent, car ceux-ci
ont un temps de développement plus court permettant une production rapide et accrue.
De plus, les sols réservés a la production forestiére étant initialement pauvres (Badeau
et al., 1999) et les essences utilisées en remplacement étant essentiellement des
résineux, cet « enrésinement » des surfaces forestieres a soulevé des polémiques quant
a son impact environnemental. De nombreuses études ont ainsi été menées pour tenter
de donner une réponse claire quant a I’effet d’une substitution d’essence sur le milieu

naturel.

Généralités

Differents impacts de I’essence sur son environnement ont été discutés dans des
articles de synthese (Binkley, 1995; Binkley and Giardina, 1998). Ces effets sont
nombreux au sein de I’écosystéeme, car de nombreuses interactions ont lieu entre le sol
et I’arbre (figure 1-1). Le changement d’essence peut conduire a une modification de
I’humidité du sol (Armbruster et al., 2004). On peut dire d’une maniére générale que
I’essence va affecter les parametres physiques de I’écosystéme (mésoclimat,
pédoclimat), biologiques que ce soit directement (par prélevements/restitutions) ou
indirectement (par le contrdle des populations microbiennes) et chimiques (chimie des
solides, des solutions) du systeme sol.

Les apports atmosphériques sont captés difféeremment d’un point de vue
quantitatif ainsi que qualitatif, d’une essence a I’autre. Les essences se différencient
par leur « effet filtre » provoqué par des parametres tels que la surface foliaire (L.A.l.
« Leaf Area Index »), la taille moyenne de I’arbre, la géométrie et la morphologie du
houppier, la durée de feuillaison,...) (Nordborg and Olsson, 1999). L’effet de
I’essence sur I’interception des dépdts a des conséquences sur d’autres variables. Des
différences d’interception sur des éléments tels le NHy, le SOy, le Ca, le Mg, peuvent
conduire a I’apparition d’une acidification ou au contraire une neutralisation de
I’acidité. Par exemple, Johansson et al. (2003) concluaient que les différences entre

résineux et feuillus dans les quantités de chlore lié a la matiere organique du sol (Clorg
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en plus grande quantité sous les résineux) sont dues principalement a la différence
d’interception des dépbts atmosphériques de chlore inorganique (facteur limitant la
formation de chlore organique).

Le compartiment organique est une clé dans le fonctionnement biogéochimique
du sol. Les différentes essences forestiéres se distinguent par la quantité et la qualité
de la matiére organique restituée au sol que ce soit sous forme dissoute ou non
(Hongve et al., 2000).

Ainsi, les différentes essences forestieres ne fournissent pas la méme quantité de
matiere organique au niveau de la litiere (Binkley, 1995; Giardina et al., 2001).
Cependant, certaines études tendent a démontrer que bien que la quantité de matiere
organique restituée soit différente, les propriétés de celle-ci tendraient a
s’homogénéiser (Smolander and Kitunen, 2002). Par exemple, des travaux sur la
distribution des n-alcanes ont montré que malgré une signature différente a I’origine
(dans les feuilles), les distributions tendaient a étre similaires dans la litiere (Marseille
et al., 1999). Cependant, recemment des travaux ont montré une effet de I’essence sur
la composition de la matiére organique extraite du sol par dialyse (Certini et al., 2005)
ainsi qu’un effet notable de I’essence sur les vitesses de biodégradation de ces litiéres
(Trum, 2004; Hobbie et al., 2006; Moukoumi, 2006).

Il existe aussi une interaction trés forte entre I’arbre et les communautés
microbiennes. Ces interactions pouvant aboutir a I’existence d’un effet de I’essence
sur la biomasse bactérienne du sol et sur ses fonctions (Smolander and Kitunen, 2002;
Elmer et al., 2004). Cette interaction est mentionnée sous le terme d’allélopathie
(Schulze et al., 2005). Cet effet peut étre lié a une compétition entre especes,
compétition pouvant étre favorisée par des facteurs physico-chimiques. Pour ce qui
est de la microfaune, un effet direct lié a un médiateur chimique a été observé sur la
croissance de parasites (les« vers des bourgeons » de I’épicéa) par des terpénoides
issus des feuilles du Douglas (Zou and Cates, 1997).

L’essence forestiére peut aussi avoir une influence sur I’altération chimique des
minéraux. Les interactions entre les minéraux du sol et les composés organiques ont
fait I’objet de nombreuses études (e.g. Huang and Schnitzer, 1986; Alexandre et al.,
1996; Drever and Stillings, 1997; Raulund-Rasmussen et al., 1998; Lindroos et al.,

2003). Les exsudats organiques des racines et de la microflore peuvent fortement
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affecter (généralement catalyser) la dissolution des minéraux, et en particulier des
silicates comme les feldspaths (e.g. Lundstrom and Ohman, 1990; Raulund-
Rasmussen et al., 1998). Les phyllosilicates présents dans le sol peuvent également
étre dissous. L approche par minéraux tests a permis de constater une modification de
la CEC (Capacité d’Echange Cationique) de phyllosilicates qui pourrait étre liée a
I’action de différentes essences (Augusto et al., 2001). La présence et la nature des
exsudats organiques étant liés a la nutrition de I’essence (directement ou
indirectement), des études visant a caractériser I’effet des essences sur la mise en
circulation des nutriments (cycle biogéochimique), ont été mises en place (Raulund-
Rasmussen and Vejre, 1995). Sur la libération des exsudats (acides de faible poids
moléculaire), Dijkstra et al. (2001) observent un effet «essence» sur les
concentrations et la nature des acides de faibles poids moléculaires exsudés par les
racines et les microorganismes mais par contre n’observent pas d’effet essence
surpassant I’effet de la roche mere dans le contréle du calcium issu de I’altération
(Dijkstra et al., 2002).

Microclimat (pluie, température)
Apports atmosphériques (solides, liquides)

Précipitations
'R sous couvert

ﬂ Prélevements et ;
Matiere exsudats racinaire
organique 5 __Pedoclimat
solide ‘\ @

DAltération | ————"> Solution de sol | Surfaces d’échange
; ’ ’ i <> (organiques et
Phases minérales iL minérales)

secondaires Flux sortant -

(drainage)

Figure I-1: Schéma conceptuel des interactions entre compartiments agissant au niveau des
solutions de sol
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Les solutions de sol.

Les processus responsables des interactions entre le sol et I’arbre ont comme

point commun d’affecter directement ou indirectement les solutions de sol. Les

solutions du sol sont constituent de bons indicateurs du fonctionnement de
I’écosystéme et de la réactivité du substrat. La composition chimique des différents
types de solution de sol dépend de la nature et de I’intensité des processus actuels. Les
solutions de sol semblent étre le vecteur des modifications du chimisme du sol et
indiquent également le résultat de cet effet.

Des effets de I’essence forestiere sur la composition chimique des solutions de
sol ont déja été observeés (Augusto and Ranger, 2001). Dijkstra et Fitzhugh (2003) ont
conclu qu’étant donné I’effet précédemment observé sur les acides de faible poids
moléculaires (Dijkstra et al., 2001), I’absence d’un effet essence sur les formes de
I’aluminium en solution et en phase solide serait dd au « jeune » age des plantations
servant a leur étude (80-130 ans). Au contraire, Alvarez et al. (2002) concluent que
malgré le jeune age des plantations observées (les plus «anciennes » essences
introduites sur leur site ont 35 ans), un effet de I’essence sur les formes les plus labiles
de P’aluminium peut étre observé. Des travaux sur I’effet des essences sur des
solutions de sol ont conduit Raulund-Ramussen et Vejre (1995) a observer une
différence significative dans le pH entre le groupe formé des feuillus (Chéne et hétre)
et le groupe des résineux (épicéa et Douglas) avec un effet « acidifiant » des résineux.

Les processus d’adsorption / désorption peuvent rapidement conduire a un
équilibre entre la phase aqueuse et la phase solide du sol (Berner et al., 1998).
Cependant, seules les solutions dites gravitaires ont été étudiées par ces auteurs. Or,
selon Nissinen et al. (2000), ce type de solution de sol circulant rapidement sous
I’action de la gravité ne peut pas atteindre I’équilibre d’échange, seules les solutions
plus « liées » a la phase solide pourraient atteindre cet équilibre. Ces deux grands
types de solution de sol se distinguent par leur potentiel matriciel (figure 1-2), avec
une limite a un potentiel (y) d’environ 100 hPa (selon la texture du sol). Ce seuil est

nommé « capacité au champ » en agronomie.
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Il est possible de distinguer plusieurs types de solutions capillaires selon la
gamme de potentiel matriciel explorée par les méthodes d’échantillonnage. Les
solutions gravitaires représentent plus les budgets entrées / sorties de I’écosysteme
(Ranger et al., 2001a). Les solutions capillaires, obtenues au moyen des lysimeétres
avec tension ou par centrifugation, sont généralement plus concentrées et représentent
les réserves utiles pour les plantes (Marques et al., 1996). De plus, les effets de
I’évaporation et de I’évapotranspiration sur la composition chimique des solutions
capillaires devraient diminuer (donc aussi I’importance des transferts capillaires)
guand le potentiel matriciel augmente. Le temps de résidence des solutions capillaires
augmente également avec le potentiel matriciel. Les solutions capillaires fortement
liées peuvent constituer une bonne approximation de la « solution réactive » du sol
(Gérard et al., 2003); c’est a dire, comme au laboratoire, la solution dont les
concentrations en éléments réactifs contrélent les interactions avec la phase solide, et
dont la composition en éléments produits des interactions peut nous renseigner sur ces
réactions hétérogenes. Les variations saisonniéres de la composition chimique des
solutions capillaires sont généralement plus marquées (Zabowski and Ugolini, 1990;
Giesler et al., 1996; Marques et al., 1996; Ranger et al., 2001a; Gérard et al., 2002).
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(due a la capaci# de drainage du milieu) Temps de résidence

¢ Influence de | ’évaporation et de | *évapotranspiration +

+
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Plan de T— Couche de Stern

Helmholtz

Figure 1-2: Schéma conceptuel des états et des processus affectant I'eau dans le sol.

Les attendus de cette étude

Bien que de nombreuses études aient été menées afin de caractériser I’impact
des essences sur le systéme sol, peu d’études a ce jour se sont portées sur I’impact des
essences sur le fonctionnement organo-minéral du sol dans son ensemble (Nys, 1987 ;
Ranger et al., 1992; Ranger and Nys, 1994; Augusto, 1999).

L’étude de la composition chimique des solutions de sol et leur suivi dans le
temps permettra d’apprehender les effets actuels et leur dynamique sur le court terme.
L’étude des compartiments les plus reactifs de la phase solide (CEC, adsorption
spécifiqgue a I’organique, oxyhydroxydes néoformés) devrait quant a elle nous
renseigner sur la dynamique « cumulée » depuis la modification de la culture (c’est-a-

dire le changement d’essence).
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De plus, des techniques d’analyse statistique et de la modélisation
biogéochimique vont étre utilisées afin d’appréhender la présence d’un « effet
essence »,

Les interactions observées actuellement découlent aussi des usages passés des
sols, c’est-a-dire que I’utilisation passée des sols agit sur le fonctionnement actuel de
celui-ci. Cet effet « mémoire du sol » a été vu par de nombreux auteurs (Kalbitz et al.,
1999; Kawahigashi et al., 2003; Parfitt et al., 2003). Du fait de la possibilité de voir un
effet de I’essence gommé par I’effet du site étudié, résultant du passé du site, de la
climatologie, de la roche meére, il apparait nécessaire d’observer I’'impact des
substitutions d’essence sur un méme sol, le plus homogéne possible, sans autre facteur
ne différant que I’essence forestiere plantée. Le site expérimental de la forét de Breuil
(Morvan) a été installé en 1976 par la Station de Recherche sur les Sols et la
Fertilisation, sous la direction de Maurice Bonneau (Bonneau et al., 1977), avec le

soucis de répondre au mieux a ces criteres

D’un point de vue général, on peut dégager 3 grandes
implications de ce travail de recherche portant sur les effets

de la substitution d’essence forestiére:

- Biogéochimiques (cycle des éléments, stabilité des
minéraux...)

- Agronomiques (éléments échangeables et solides
représentent les réserves potentiellement disponibles pour la
plante, alors que les solutions de sol représentent la solution
nutritive des plantes, variant cependant en fonction de I’état
d’humidité du sol)

- Environnementale (qualité des eaux drainées vers les

nappes)
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Chapitre 11. Matériel et méthodes

l. Le site expérimental de Breuil

Localisation

Le dispositif expérimental se situe a environ 200 km a I’ouest de Dijon au sein
du parc naturel régional du Morvan.

B 4518107, 4°4'44"

Figure I1-1: Localisation du site a I'échelle nationale
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Carte du Parc naturel régional du Morvan
(territoire au 1er janvier 2001)
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Figure I1-2: Localisation du site a I'échelle du parc naturel régional du Morvan
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Sur ce site, des plantations de diverses essences feuillues et résineuses ont été
substituées a la forét d’origine en 1976. Les parcelles sont individualisées et
instrumentées pour étudier I’effet que ces substitutions pourraient avoir provoqueé sur
les cycles biogéochimiques, a long terme (Ranger and Gelhaye, 2002).

Le site expérimental de la forét de Breuil-Chenue est situé sur un plateau
Iégerement incliné vers le sud a une altitude de 650 m. La pluviométrie moyenne
annuelle est de 1280 mm (dominante hivernale), la température moyenne annuelle est
de 9°C. Le substratum géologique est constitué par un granite leucocrate a gros grains
et a deux micas (Granite de la Pierre-qui-Vire). Ce granite est recouvert par une
couche variable mais peu épaisse de limon éolien. Les sols sont acides (pHeau COMpris
entre 4 et 4.5) et desatures (taux de saturation entre 5 et 15 %) de type Alocrisols. La
texture est sablo-limoneuse (environ 60% de sables, 20 % de limons et 20 %
d’argiles). Un résumé trés succinct de quelques caractéristiques du sol du dispositif
expérimental a été placé en annexe (annexe A).

La forét native, un taillis sous futaie vieilli a réserves de hétre (dominant)
(Fagus sylvatica L.) et de chéne (Quercus sessiliflora Smith) et taillis de diverses
essences (Quercus sessiliflora Smith, Betula verrucosa Ehrh., Corylus avellana L.) a
été coupée a blanc et remplacée par des plantations de diverses essences feuillues et
résineuses il y a environ 25 ans. Les espéces de substitutions ont été le chéne
(Quercus sessiliflora Smith), le hétre (Fagus sylvatica L.), I’épicéa commun (Picea
abies Karst.), le Douglas (Pseudotsuga menziesii Franco), le sapin de Nordmann
(Abies nordmanniana Spach.) et le pin Laricio de Corse (Pinus nigra Arn. ssp laricio
Poiret var corsicana). Le dispositif expérimental comprend deux blocs (cf. figure 11-3)
contenant chacun :

e une parcelle représentant la forét initiale (dénommee « Taillis-sous-Futaie ») ;

e 5 parcelles plantées en hétre, chéne (densité de plantation des feuillus 15000
plants par ha), épicéa, Douglas, sapin et pin (densité de plantation des résineux
1600 plants par ha) ;

o 2 parcelles d’épicéa et de Douglas fertilisées et amendées dés la plantation
pour étudier I’effet a priori de la remédiation a I’acidification des sols liée a

I’introduction des essences résineuses.
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Figure 11-3: Localisation des placettes du site (Document D. Gelhaye, comm. pers.)
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Equipement disponible

La séparation en 2 blocs correspond & une différence dans le traitement des
rémanents (andainage dans le bloc | et brllage dans le bloc I1). L’égquipement présent
sur le site comprend des pluviometres hors et sous couvert forestier :

e des collecteurs de litiere (5 collecteurs par peuplement, 10 pour la forét
native), de pluviolessivats (4 gouttieres par peuplement), de ruissellement de
tronc (3 par peuplement), des pluviomeétres hors couvert (2 répétitions, dont un
journalier) ;

e des instruments de mesures physiques tels que la station météo, des sondes
TDR (pour les sondes TDR, 5 par profondeur a -15, -30 et -60 cm sous 4
essences : le chéne, le hétre, I’épicéa non fertilisé et le Douglas fertilise) et des
sondes de température (2 par profondeur a -15, -30, -60 cm et sous la litiére
sous les 4 mémes essences) ;

e des lysimetres pour collecter les solutions de sol :

> lysimétres sans tension (0 < |l¥| < 100 hPa) : sous la litiere (2
répétitions de 5 gouttieres par peuplement) et dans les horizons organo-
minéraux (mis en place dans le Taillis-sous-Futaie en 2004 a 15, 30, 60
cm de profondeur)

> les lysimétres sous tension (ou « bougies poreuses ») (0 < |¥| <500
hPa) : 5 répétitions sur 3 niveaux (-15, -30, -60 cm) dans tous les
peuplements avec en plus 4 répétitions a —100 cm dans la forét native,

» microlysimétres insérés dans les micro-horizons du crytopodzol de
surface sous TSF, Chéne, épicéa (4 groupes de huit a -5, et =10 cm)

> microlysimetres pour solutions « rhizosphériques » (0 < |¥| <500 hPa)
(par peuplement, 12 répétitions pour les solutions « rhizosphériques » et

pour les solutions « globales ».
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Il. Matériel étudié

Les solutions « aériennes »

Les solutions collectées au moyen des pluviomeétres hors et sous couvert ainsi
que les écoulements de troncs seront traités de maniere générale au sein du chapitre

I11 et ce pour toutes les essences disponibles.

Les solutions de sol

Pour la dénomination des différentes solutions de sol prises en compte dans
I’étude, on se réfere a la figure présentée dans I’introduction dont la version simplifiée
(présentant le type de solution prélevée par les différentes méthodes) est proposee ci-
dessous :

(due & la capacité de
drainage du milieu)

<
<

Temps de résidence

Influence de I'evaporation et de +
I"evapotranspiration

+

Eau Eau capillaire Eau capillaire Eau Matrice solide
« libre » faiblement liée fortement liée « hygroscopique » (organique ou

minérale)

100lhPa 700 hPa 1600 hPa 16000 hPa

Seuil de prélevement par les plantes
Lysimeétre sans tension

Lysimeétre avec tension
(« Bougies poreuses »)

Centrifugation Centrifugation
Vitesse faible Vitesse élevée

Figure 11-4: Méthodes utilisées pour collecter des solutions de sol selon leur potentiel
matriciel

36




Solutions collectées par des lysimétres

Une approche générale des solutions de sol collectées sous les différentes
essences sera effectuée dans le chapitre 1ll. Pour la suite (chapitre 1V, V et VI), les
solutions collectées uniquement sous trois essences par le biais de lysimétres avec ou
sans tension ont été étudiees. On distinguera les solutions de litieres obtenues par des
lysimetres sans tension (appelés aussi plaques lysimétriques) et les solutions de sol
obtenues par lysimétrie sous tension (0 < |¥| <500 hPa). Du fait du faible potentiel
matriciel, ces solutions sont aussi appelées solutions capillaires faiblement liées (ou
plus simplement « bougies »). Les trois profondeurs communes de prélevement (-15, -
30 et -60 cm) ont été étudiées. Ces solutions ont été collectées toutes les quatre
semaines sur le site depuis novembre 2001. Les solutions obtenues de novembre 2001

a juin 2005 sont considérées dans cette étude.

Solutions extraites par centrifugation

Le prélevement d’échantillons de sols pour extraire de retour au laboratoire les
solutions par centrifugation comprend 6 points de prélevements par profondeur et par
essence (répétitions afin de tenir compte de la variabilité spatiale). Deux profondeurs
cibles ont été retenues, il s’agit du niveau 0-15 cm, correspondant généralement a un
« horizon » organo-minéral prononcé (couleur brun noir) ainsi que du niveau 15-30
cm, horizon plus minéral, plus clair (brun-ocre). Le total d’échantillons ainsi prélevé
(36) correspond a une « campagne ». Un total de 7 campagnes ont été effectuées
durant I’année 2003 afin d’obtenir rapidement un nombre suffisant d’échantillons
pour un traitement statistique optimal.

L’extraction des eaux par centrifugation (figure 11-6) s’est fait selon la méthode
mise au point au laboratoire (Ranger et al., 1993; Giesler et al., 1996). Le centrifugeur
utiliseé est un matériel Jouan KR 4.22 équipé de pots en polycarbonate a fond

amovible de 250 cm3.
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Schéma d'un tube de centrifugeuse.
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Figure 11-5: Schéma du pot de centrifugation a double fond (Bonnaud, 1999 document interne
au laboratoire)

La force centrifuge est dépendante du rayon de rotation du rotor, de la vitesse a
laquelle il tourne et la forme du rotor en lui-méme (angle fixe ou réceptacle
amovible). Afin de comparer des méthodes de centrifugation provenant d’appareils
différents, on utilise la conversion de la force centrifuge en un « équivalent gravité ».
On parle ainsi de force centrifuge relative (FCR), celle-ci est exprimée en multiple de
« g » (force gravitationnelle).

2
FCR=1.12r| S0
1000

Avec RPM le nombre de révolutions par minutes et r le rayon de centrifugation
(en millimétres). Si on prend le rayon moyen de la colonne (ici 200 mm), on obtient

une FCR de 224 g a 1000 tours par minute et 2016 g a 3000 tours par minute.

La pression appliquée a un échantillon de sol placé en centrifugation dépend de
la vitesse angulaire (@), de la distance au centre de la rotation (r) et de la densité de
I’eau contenue dans le sol (). A I’équilibre, la pression appliquée est contrebalancée
par une pression capillaire Pc. La relation entre cette pression capillaire et les

parametres de la centrifugation est la suivante :

38




Pc(w,r) = Jpa)zr.dl’ =

p;oz (I’z2 - I’12)

Le résultat obtenu est en pascal (Pa). On peut ensuite convertir cette pression en
cm afin de calculer le pF correspondant (1 atm = 1033 cm = 1020 hPa = 1020 mbar).

Tableau 11-1: Tableau de conversion entre la vitesse de révolution et la force appliquée pour

I'extraction

Vitesse de révolution Force centrifuge relative Pression Equivalent

appliquée pF

Par minute Par seconde Base de la Sommet de Pcencm pF = logyo Pc
colonne (r = la colonne
240 mm)
(r =160 mm)

1000 16.66 268.8 g 179.2 g 1777 3.25
3000 50.00 2419.2 g 1612.8 g 15992 4.20

Des deux vitesses de centrifugation utilisées, seule la plus grande (3000

tours/min, a été utilisée en tant que représentative des solutions capillaires « fortement

liées ». La premiére phase de centrifugation permet d’éliminer les solutions capillaires

moins fortement liées, elles-mémes déja plus ou moins prélevées au moyen des

lysimetres sous tension.

Afin de d’assurer une bonne tracabilité a chaque solution de centrifugation, un

systeme de codage avec des chiffres et des lettres a été employé ; une premiére lettre

désigne I’essence (T pour TSF, D pour Douglas et H pour hétre), le chiffre suivant

donne la position du point de prélevement (1 a 6), la lettre suivante donne le nom de

la campagne de prélevement (et donc la date de prélévement, les lettres vont de A a
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G), le chiffre suivant (15 ou 30) désigne la profondeur maximum a laquelle a été
préleve I’échantillon (15 pour 0-15 cm et 30 pour 15-30 cm).

Comme certains sols ont fourni de trop faibles volumes de solution pour
effectuer les analyses chimiques dans leur ensemble, certains échantillons ont été
mélangés. Ces mélanges ont été effectués en fonction de leurs points de prélevement
(des échantillons d’essence, de profondeur ou de campagnes différentes n’ont jamais
été mélangeés). Ces échantillons ont un systéeme de codage rappelant les points ayant
servi au mélange. Les points les plus proches spatialement ont été utilisés de

préférence pour les mélanges quand cela était possible.

Les sols

Les échantillons de sol ayant été soumis a la centrifugation (figure 11-6) ont été
séchés a I’air (30°C) pendant au moins 4 jours. Les sols secs ont ensuite été tamisés a
2 mm, puis et stockés en container hermétique jusqu’au moment de leur analyse
chimique, qui fat réalisée courant 2004. Lors de I’analyse, afin de faire correspondre
aux échantillons de solutions extraites issues d’un regroupement une phase solide
équivalente, des mélanges équilibrés (par masse d’échantillon) de sols ont été
pratiqués sur des sous-échantillons. Une petite fraction de chaque échantillon a éte
envoyee au laboratoire INRA a Arras afin d’en mesurer la granulométrie (5 fractions :
sables grossiers, sables fins, limons grossiers, limons fins et argiles), la teneur en
matiére organique totale, la teneur en azote totale, le % de carbone organique et le
rapport C/N. Une fraction de chaque échantillon a été soumise a une série
d’extractions sélectives realisées sur place (Table 11-2).

Les données granulométriques et les données concernant I’échangeable ont été
comparées bloc a bloc afin de tester si un biais dans I’effet essence sur les solutions
liées (chapitre 1V, V et V1), dans la comparaison entre types de solutions (cf. synthése
chapitre V) ou méme dans la comparaison de la phase solide (chapitre VII) est
présent. La comparaison n’a pas montré de réel « effet bloc » mais plutét I’existence
d’une certaine variabilité spatiale intra bloc. Le traitement statistique a été placé en

annexe (annexe B).
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Figure 11-6: Schéma récapitulatif de I'extraction des solutions par centrifugation

Tableau I1-2: Extractions effectuées sur la phase solide

Reéactif « Cibles » Référence

NH,CI 1N . p (Rouiller et al., 1980)
KCl 1N Eléments échangeables

CuCl, 0.1N Complexes organo- (Juo and Kamprath, 1979)

Tricitrate de sodium 0.3 M a chaud

Oxalate d’ammonium/acide
oxalique tamponné apH 4 a
I’obscurité

Citrate Bicarbonate Dithionite a
chaud

métallique faiblement lié
Oxyhydroxyde d’Al des
interfeuillets argileux
Oxyhydroxydes d’Al et Fe
amorphes

Oxyhydroxydes Fe, Mn
cristallisés

(Tamura, 1958)

(Tamm, 1922)

(Mehra and Jackson, 1960)
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lll. Variables étudiées

L’effet de I’essence sur les données mesurées a partir
d’échantillons de sol et des solutions va étre observé. Puis les
données de solution vont servir de parameétres d’entrée dans
le modele et, pour certaines, servir a contraindre le modele
aussi finement que possible. L effet de I’essence sur les sorties

du modele vont également étre étudiées.

Dans les solutions de sol

Les solutions de sol extraites in situ a I’aide de lysimetres sans et sous tension
font globalement I’objet du méme degré de caractérisation de leur composition
chimique que les solutions capillaires extraites par centrifugation. Cependant, di a un
volume insuffisant d’échantillon, la détermination des concentrations en NH;" dans

les solutions obtenues par centrifugation n’a pas été effectuée.

» Concentrations totales : Pour chaque échantillons les analyses suivantes ont

été effectuées par

— ICP-AES (Si, Al, Fe, Mg, Ca, Mn, Na, K) (Jobin-Yvon Instruments,
Longjumeau, France, model JY180),

— Chromatographie ionique (anions inorganiques :NO,", NO3", PO,
CI, SO, F) (Dionex Corporation, Sunnyvale, CA, USA, model
X320),

— pH-métrie (Sentron Europe BV, Roden, Netherlands, pH-meter
model Argus handheld, pH-probe model non glass intelli probe
standard Hot-line),

— Analyseur de carbone total (mesure du DOC apres élimination du C
minéral) (Shimadzu Biotech, Manchester, UK, TOC 5050)

— Colorimétrie (Traacs 2000, Bran Luebbe, Roselle, IL) pour

caractériser les formes chimiques de I’azote minéral (NO3z™ et NH,").
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Le nitrate étant déterminé également par chromatographie ionique,

la mesure du nitrate sert ici de vérification.

» Spéciation de I’aluminium : elle consiste en une extraction a la 8-hydroxy-

quinoléine puis mesure a I’ICP-AES (manipulation JP Boudot, LIMOS selon
méthode Boudot et al. (1994a)). Cette méthode permet d’obtenir la mesure de
I’aluminium « labile » c’est-a-dire capable de se complexer avec le réactif
introduit. Par différence avec I’aluminium total, et en négligeant les formes
colloidales inorganiques, on peut obtenir une mesure de I’aluminium
complexé par le DOC. Cette mesure sert ensuite de référence pour calibrer le
modele.

> Données qualitatives et quantitatives issues de la spectrométrie U.V. Chaque

échantillon des campagnes B a G pour les solutions de centrifugation ainsi que
des échantillons de lysimeétres prélevés sporadiquement ont été analysés par
spectrophotométrie UV. Leurs spectres UV/Vis ont été enregistres de 200 a
500 nm sur un spectrophotomeétre Cary 50 et Cary 500 (Varian Scientific
Instruments, Palo Alto, California, USA) avec une cellule en quartz Suprasil
300 (Hellma). Les mesures ont été effectuées au laboratoire LIMSAG sous les
conseils de Michel Meyer (Laboratoire d’Ingénierie Moléculaire pour la
Séparation et les Applications des Gaz, UMR 5663 CNRS-Université de

Bourgogne, Faculté des Sciences, 6, Boulevard Gabriel, 21000 Dijon, France)

> Concentration et proportion des substances humiques (acides humiques et

fulviques) dans les solutions (par extension on peut étre ameneé ultérieurement
a utiliser le terme de carbone « hydrophobe »). Ces concentrations ont pu étre
déterminées a partir de I’absorbance a 260 nm de I’échantillon a partir d’un

modéle de calibration publié par Dilling et Kaiser (2002).

43




Sur la phase solide

» Granulométrie du sol et pourcentage de carbone organique total : ces données

obtenues par le laboratoire INRA a ARRAS permettent de mieux aborder

I’influence de I’échangeur minéral (pourcentage d’argiles) et organique

(pourcentage de carbone organique du sol) compte tenu de I’hétérogénéité

présente a I’échelle du site.

> Données issues des extractions sélectives :

CEC et taux de saturation : obtenue a partir des extractions KCI et
NH.CI, la CEC est représentative de I’ensemble des sites échangeurs
d’ions qu’ils soient organiques ou minéraux alors que le taux de
saturation représente I’occupation de ces sites sans distinction entre eux

par les cations non acides c'est-a-dire autres que Al et H (en général)

pH «eau » du sol et pH « KCI » du sol : le premier pH est obtenu en
mesurant le pH a I’équilibre d’une solution contenant 5 g de solide pour
25 mL d’eau déminéralisée. Cette solution a été auparavant agitée,
laissée au repos 24h puis agitée de nouveau juste avant la mesure. Le pH
« KCl » correspond au pH de I’extrait KCL lors de I’extraction des

éléments échangeables (Rouiller et al., 1980).

Cations adsorbés par la phase organique: obtenus a partir de
I’extraction au chlorure de cuivre. Cette méthode, moins sujette a caution
que le pyrophosphate, permet de quantifier la saturation de I’echangeur
organique. Le pyrophosphate ayant tendance dans certains sols acides a
extraire I’aluminium présent dans des Al-goethites (Norrish and Taylor,
1961) L’occurrence de telles goethites avec des substitutions parfois
importantes du fer par P"aluminium (jusque 33%) (Cornell and
Schwertmann, 2003) est typique des sols acides bien drainés (Herbillon,

1994). L’aluminium extrait par pyrophosphate, correspondant a
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I’aluminium fixé a la matiere organique, est alors surestimé (Kaiser and
Zech, 1996). Un débat existe sur le fonctionnement de I’extraction au
CUCI,. Ponette et al., (1996) ont remarqué que a pH d’extraction
similaire, les quantités d’Al extrait par KCl et par CuCl2 étaient
identiques. Cependant Skyllberg et Boorgard (1998) ont montré une
apparente sélectivité du cuivre par la matiére organique. Cette affinité
particuliéere pour la phase organique ainsi que I’effet tampon acide
renforcent la spécificité du CuCl, en tant qu’extractant pour les éléments

liés a la phase organique.

e Phases minérales secondaires : les concentrations en éléments obtenues
a partir des extractions a I’oxalate, au CBD et au tricitrate, une fois les
concentrations élémentaires liées a I’organique déduites, permettent
d’estimer I’abondance des oxy-hydroxydes de Fe, Al et de Si présentant

une faible cristallinité (phase néoformées dans le sol).,.

V. Modélisation

Il est nécessaire de connaitre la spéciation des éléments en solution afin
d’étudier d’une maniére mécaniste les interactions avec la phase solide. L utilisation
d’un modele mécaniste de spéciation organo-metallique permet de simuler cette
spéciation a condition de le calibrer/valider sur des mesures de spéciation des métaux,
étant donné la variabilité en quantité et qualité de la matiere organique naturelle. Ces
mesures de spéciation permettent de mieux contraindre les entrées du modele. Ceci
fait, les sorties du modele peuvent étre raisonnablement utilisées pour étudier les
relations thermodynamiques et cinétiques entre les solutions de sol et les différentes
constituants de la phase solide.

La synthése bibliographique réalisée par Dudal et Gérard (2004) a clairement
montré que deux modeles étaie