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ACP : Analyse en composantes principales

Ca : calcium

Cl : chlore

K : potassium

Mg :
Mn :

MO

Na :
NO3;
SO,

magnésium
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sodium

: nitrate
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Les écosystémes forestiers jouent un role majeur dans la problématique du changement climatique
notamment dd a leur stock de carbone organique dans le sol. Méme si la majorité du carbone
organique du sol se retrouve dans les écosystémes forestiers boréaux et tropicaux (Gomez-Guerrero
and Doane, 2018), les écosystemes forestiers tempérés jouent un role majeur dans cette
problématique par leur dynamique de décomposition de la matiére organique (Meeussen et al., 2021).
Cette décomposition de matiére organique est controlée par de nombreux facteurs dont le cycle
biogéochimique du manganése. Les réactions d’oxydoréduction impliquant le manganése, plus
particulierement sa forme divalente (Mn2*), causent une décomposition de matiere organique de la
litiére en surface du sol via des facteur abiotiques et microbiens. Il permet également la stabilisation
temporaire dans le sol de matiére organique oxydée via des associations organométalliques (Liet al.,
2021). Ces deux mécanismes dépendent grandement des apports de manganese au sol. Le manganése
utilisé dans la décomposition de la matiére organique provient principalement des dépots
atmosphériques et des flux de la canopée (Vodyanitskii, 2009). Ainsi, dans le but de mieux comprendre
’influence du manganése dans la décomposition de la matiére organique, le manganése des dépots
est étudié dans ce mémoire. Les écosystémes forestiers ayant un role majeur dans le recyclage du
manganeése (Herndon et al., 2015), I’étude se portera sur les dépots hors couvert et les pluviolessivats.
Dans ce contexte, l’objectif général de ce mémoire est d’évaluer la dynamique des dépots
atmosphériques en manganése pour mieux comprendre Uinfluence de la canopée dans les

écosystemes forestiers.



Le manganeése est le 12¢ élément le plus abondant dans la croite terrestre (0,1% des roches) et se
présente généralement sous forme d’oxydes cristallins tels que de la pyrolusite (MnO;), Nsutite
(Mn(O,0H);), cryptomélane (Ky(Mn*,Mn3*)s01s) (Herndon et al., 2011; Post, 1999). Dans les
environnements oxiques, il est présent principalement sous la forme Mn (IV) cependant, en en solution
(anoxique) il est réduit sous la forme Mn (II). On retrouve tout de méme la forme Mn (Il) dans les
environnements oxiques car ’oxydation de Mn est lente. C’est pourquoi on retrouve sa forme Mn (Il)
en plus grandes concentrations que selon les prédictions des modéles thermodynamiques (Franklin and
Morse, 1983). Les transformations entre ces deux formes se font par des réactions d’oxydo-réduction
incluant des facteurs tant abiotiques que biotiques (microorganismes) (Howe and International

Programme on Chemical Safety, 2004).

2.1.1 Sources de manganese

Le manganése provient principalement de ’altération des roches sédimentaires et métamorphiques.
Il est ensuite transporté et réparti dans toutes les régions par les flux d’eau sous forme dissoute (Mn
(I1)) et par les vents sous forme de poussiéres (Reimer, 1999). Ainsi il peut étre déterminé trois
compartiments source de Mn. Le compartiment sol, le compartiment atmosphére et le compartiment
eau. Les deux compartiments étudiés dans ce mémoire sont le compartiment atmosphere et le
compartiment sol. Ainsi le Mn altéré et décroché du sol sous forme de poussiéres rejoint le
compartiment atmosphere. Il est ensuite déposé ou précipité dans le compartiment sol. Le manganese
altéré qui a rejoint la solution du sol va former des oxydes de Mn répartis dans quatre groupes de
minéraux. Le premier groupe est composé de minéraux contenant de la magnétite sur laquelle
s’ajoute Mn. Le deuxiéme groupe de minéraux est constitué d’hydroxydes de fer auxquels Mn se lie.
Le troisieme groupe sont des minéraux principalement composés de fer contenant des oxydes de Mn.
Le quatrieme groupe est composé d’oxydes de Mn purs tels que la vernadite, la cryptomélane et la
todorokite. (Vodyanitskii, 2009). Les embruns marins, feux de foréts, et [’activité volcanique sont
également des sources importantes naturelles de Mn pour les dépots atmosphériques. (Howe and
International Programme on Chemical Safety, 2004)

L’industrialisation est également une des sources majeures de Mn dans l’atmosphére et donc dans les
sols. Il est mesuré que plus de la moitié des sols en Europe (51 %) et en Amérique du Nord (60 %) sont
enrichis (entre 2,4 et 20 mg/cm?) par du Mn provenant des activités humaines. Dans les régions
industrialisées, il est attribué qu’environ 53 % du Mn dans le sol des crétes provient de dépots
atmosphériques venant d’activités humaines (Herndon et al., 2011). La principale source industrielle
est la métallurgie. Les mines, le traitement des minéraux, et la formation d’alliages sont les
principaux acteurs des émissions anthropiques de Mn dans ’atmosphére (Howe and International
Programme on Chemical Safety, 2004). La combustion d’énergies fossiles (charbon principalement)
est également une source importante d’émissions de Mn (Nriagu and Pacyna, 1988). Pour donner un

ordre de grandeur, il est estimé que lors de ’année 1978, 16400 tonnes de Mn ont été émis dans
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’atmosphere par les activités humaines aux Etats-Unis. 80 % provenant de complexes industriels et
20 % de la combustion d’énergies fossiles (US EPA, 1984).

Légende:
Flux de Mn ~

compartiments -
.Atmosphére

Figure 1: Schéma résumé des sources de Mn.

2.1.2 Manganeése dans le sol

2.1.2.1 Formes du manganése dans le sol

La forme de Mn la plus stable en solution dans le sol est Mn (Il). Cette forme de Mn peut subir des
oxydations formant des oxydes de Mn (Franklin and Morse, 1983). Le manganése aura tendance a
former des oxydes plutot que des hydroxydes diia sa faible capacité d’hydrolysation. Ces oxydes sont
généralement beaucoup plus présents dans les limons que dans les argiles car les oxydes de Mn sont
chargés négativement et donc se lient beaucoup plus difficilement aux argiles (Vodyanitskii, 2009).
Les oxydes de Mn ont des propriétés trés intéressantes telles que leur capacité a retenir les éléments
métalliques (Manceau, 2000) et la catalyse de la polymérisation des composés organiques (Pohlman
and McColl, 1989).

La formation des oxydes de Mn dépend de deux paramétres : la concentration en Mn et le pH. Lorsque
le pH est plus faible que 8, la formation des oxydes de Mn est trés lente (Vodyanitskii, 2009). C’est
pourquoi on retrouve la forme Mn?* en concentrations supérieures a ce que les modeéles d’oxydation
thermodynamiques prédisent (Franklin and Morse, 1983). Ensuite, Mn(ll) est oxydé en Mn(lll) et Mn(1V)
grace a des organismes vivants par deux processus différentes : des processus enzymatiques venant
de bactéries et des processus non-enzymatiques par des bactéries, algues et champignons. Ce sont
les processus d’oxydation enzymatiques sous des conditions aérobiques qui vont produire les oxydes
de Mn (Ghiorse and Ehrlich, 1992). L’un des acteurs principaux de la formation d’oxydes de Mn dans
le sol est le genre de micro-organismes metallogenium (Vodyanitskii, 2009). Ces micro-organismes
sont des organismes aérobiques, organotrophes et semblable a des mycoplasmes. Metallogenium
utilise 'oxydation de Mn comme agent de détoxification (Zavarzin, 1981). Le développement

maximum de metallogenium se fait au début du printemps et en automne et est distribué sur les 50
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premiers cm du sol ou la matiere organique est la plus présent. En effet, un des facteurs d’activation
de ’oxydation de Mn par metallogenium est la présence de matiére organique facilement assimilable
par ces micro-organismes. Un autre facteur est un pH bas. Les limites de développement de ces micro-
organismes sont un pH de 4,1 a 8,9, un potentiel rédox entre +0,2 V et +0,65 V, et une concentration
en Mn?* inférieure a 50mg/L. Ces valeurs de Eh-pH correspondent trés bien aux formes de Mn (lll) et
(IV) en solution dans l’eau (Vodyanitskii, 2009; Yang et al., 2014).
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Figure 2: diagramme Eh-pH de Mn en solution dans l'eau d’apres (Yang et al. 2014). Les limites de développement
de metallogenium se situent dans [’encadré rouge. Les formes de Mn représentées dans cet encadré sont les
formes oxydeées ((lll) et (IV)) par les micro-organismes.

Metallogenium utilise la matiére organique et le peroxyde d’oxygéne (H,0;) pour transformer Mn2* en
Mn# formant notamment des oxydes tels que MnO,. les oxydes composés de MnO, réagissent avec les
phénols et sont a la base des processus de formation de ’humus (Pohlman and McColl, 1989; Shindo
and Huang, 1984).

Metallogenium sp

Figure 3: formation d'oxydes de Mn par le génome metallogenium

2.1.2.2 Réle du manganese dans la décomposition de la MO

La décomposition de la matiere organique se fait en deux étapes, dans la premiére étape, les
microorganismes dégradent rapidement la matiére organique présente en plus petites fraction ainsi
que les molécules les plus facilement dégradables telles que la cellulose. La lignine étant plus

difficilement décomposable, elle s’accumule ralentissant la vitesse de décomposition de la matiére
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organique. La deuxieme étape est la décomposition lente de la matiére organique restante qui est
moins biodégradable a cause de la plus grande concentration en lignines. La lignine cause ce
ralentissement de la décomposition a cause de sa composition aromatique et de sa structure. Elle
inhibe également de maniére physique ’action des carboxylases en recouvrant les molécules de
cellulose et d’hémicellulose (Melillo et al., 1982; Swift et al., 1979). Trum, 2011 montre que Mn
permet de favoriser la décomposition de la matiére organique en favorisant la dégradation
biochimique de la lignine. La lignine est un acide polyphénolique, sa décomposition produit divers
acides phénoliques. Stone and Morgan, 1984, expliquent que de nombreuses molécules organiques
dont les acides phénoliques sont oxydés a la surface des oxydes de Mn (lll) et (IV). Ces acides
phénoliques, a la base de la formation de ’humus, sont également tres grandement oxydés par de
nombreux autres oxydes métalliques tels que les oxydes de fer et les oxydes d’aluminium. Cependant
les oxydes de Mn se sont montrés les plus efficient dans la transformation de ces phénols en humus
(Vodyanitskii, 2009). Le Tableau 1 montre qu’en moyenne les oxydes de Mn sont les plus efficaces
pour transformer les acides phénoliques en humus. Aprés une heure d’exposition il ne reste en
moyenne plus que 20 % d’acides phénoliques dans la solution de sol comparé au départ.

Tableau 1 : Proportion (%) dacides phénoliques restant dans le sol apres exposition a des oxydes/hydroxydes
métalliques pendant une heure. Selon Vodyanitskii, 2009.

Acides phénoliques | aFe,05 FeOOH MnO, ALO;

n-

Hydroxybenzoique 84 79 87 90
Vanillique 86 77 10 87
Syringique 81 50 8 51
n-Coumarinique 80 71 16 86
Ferulique 71 30 0 57
Sinapique 0 0 0 1
En moyenne 67 51 20 62

2.1.3 Le manganese et les plantes

Le manganese dans les plantes a pour forme principale Mn(ll), mais peut se faire facilement oxyder
en formes Mn(lll) et Mn(IV) pour jouer un role important dans les réactions rédox (Broadley et al.,
2012). Mn joue un role important dans la croissance, [’activation d’enzymes, la photosynthése, et la
formation de protéines, de glucides et de lipides. (Broadley et al., 2012). Par exemple, Mn joue un
role de catalyseur dans le cycle de ’acide tricarboxylique, il permet de catalyser la réaction de
transformation du malate en pyruvate utilisé pour la respiration cellulaire (Burnell, 1988). Son role
dans la photosynthése se situe notamment au niveau du photosystéme Il, ou il est un important
cofacteur permettant Uoxydation de l’eau et la formation d’oxygéne en fin de cycle
photosynthétique. (Shenker et al., 2004). Une carence en Mn a pour conséquences une diminutiondu
rapport division/élongation des cellules (Broadley et al., 2012). Ainsi, les plantes déficientes en Mn
ont une croissance réduite et un développement des organes ralenti (notamment les racines et les
nouvelles feuilles) (Campbell and Nable, 1988). Cependant, Mn en surconcentration peut étre toxique
pour la plante. Un exemple de toxicité est le symptome de la feuille froissée. Une concentration trop

élevée de Mn dans les tissus de la plante empéche Ca de se déplacer correctement vers les feuilles
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en croissance. Le manganese est un inhibiteur de la phytohormone responsable du transport de Ca.
Cette carence en Ca dans la croissance des feuilles leur donne une forme froissée et plus petite (Horst,
1988).

Ainsi, Mn est important pour le développement de la plante et est grandement recyclé par celle-ci.
2.1.3.1 Role des plantes sur le manganese du sol

Les plantes jouent un role important dans la redistribution des éléments. Elles permettent de
transférer les éléments sous forme minérale vers la biomasse. Elles prélévent donc les éléments
fournis par [’altération des roches et les incluent dans leur cycle sous forme organique (Jobbagy and
Jackson, 2004). Ceci s’applique ainsi au Mn dissous dans la solution du sol (Li et al., 2021). Il est
absorbé par les arbres, utilisé et stocké dans les feuilles et retourne au sol par les pluviolessivats et
les chutes des feuilles (Herndon et al., 2015). Cette étude montre également qu’il y a environ 50 fois
plus (mmol*m-2*an-') de Mn mobilisé par les arbres que de Mn perdu par la lixiviation dans les sols. Il
a également été prouvé que les plantes jouent un role de rétention de Mn dans le sol. Grace a leur
capacité a transférer le Mn minéral dans la matiére organique, elles évitent sa lixiviation et sa perte
par les courants d’eau du sol (Herndon et al., 2015). Par ailleurs, en comparant aux autres éléments
majeurs pour la plante (K, Mg et Ca), 'impact des plantes sur la rétention de Mn dans le sol est
beaucoup plus importante que pour les autres éléments. En d’autres termes, le rapport des quantités
de Mn prélevées par les arbres par rapport aux pertes par la lixiviation dans les sols est beaucoup plus
important que pour les autres éléments. Environ 200 fois plus que pour les éléments majeurs (Ca, Mg,
et K) et environ cing fois plus que pour les autres cations métalliques (Fe et Al). Il est donc estimé
que la végétation exerce une influence plusimportante sur le cycle de Mn que sur les autres éléments
(Herndon et al., 2015).

Le stock de Mn dans !’horizon organique fournit un réservoir de Mn organique biodisponible et
réutilisable facilement pour les plantes (Shanley, 1986). Par ailleurs, le temps de résidence de Mn est
beaucoup plus long dans les oxydes du sol que dans les feuilles. Par conséquent le role des plantes
dans la rétention de Mn du sol est principalement marqué par la formation des oxydes de Mn en
relation avec la décomposition de la matiére organique (Herndon et al., 2015).

En conclusion, le Mn minéral disponible et absorbé par la plante est rendu au sol par les pluviolessivat
et les chutes des feuilles. Il subit ensuite trois processus différents. Soit il est lié a des sites d’échange
minéraux ou organiques dans le sol (Jin et al., 2011; Shanley, 1986), soit il est immobilisé sous forme
d’oxydes de Mn durant la décomposition de la litiére (Herndon et al., 2014), soit il est lixivié du sol

par les courants d’eau.

2.1.3.2 Circulation

Une fois absorbé par les racines dans la solution du sol, Mn est distribué dans les organes de la plante
par le xyleme. Le manganése est tres peu soluble dans le phloeme(Goor and Wiersma, 1974), ceci
rend sa redistribution difficile. Ainsi, Mn est considéré comme extrémement immobile dans la plante
et partage cette propriété avec Ca (Crafts and Crisp, 1971). Le manganése étant le plus souvent

utilisé dans les réactions de photosyntheése et de formation de protéines, glucides et lipides, et étant
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tres peu mobile, il se retrouve en grande quantités dans les feuilles. Ajoutant a cela un pic
d’absorption au printemps, Mn est beaucoup plus présent dans les feuilles les plus anciennes que dans
les plus récentes. (White and Ding, 2023) (Glavac et al., 1990).

2.1.3.3  Echanges foliaires

Les feuilles des plantes disposent d’une barriere presqu’imperméable nommée cuticule. Cette
cuticule est une membrane hydrophobe avec une faible perméabilité a ’eau, aux gaz, et aux solutés.
Cependant, cette cuticule est tout de méme traversée dans les deux sens par l'eau, les gaz et les
solutés, comme Mn. D’un point de vue général, les éléments minéraux, hydrophiles, sont incapables
de traverser la cuticule hydrophobe. Cependant, il a été démontré |’existence de chemins d’acces
nommeés « pores polaires »(Eichert and Fernandez, 2012) (Figure 4). Ces pores polaires se présentent
comme des enclaves de molécules d’eau a 'intérieur de la cuticule formant des pores larges de 0,9
nm. Les ions hydratés, possédant pour la plupart, un diametre inférieur a 0,8 nm (0,075nm pour Mn
(Broadley et al., 2012)), sont capables de passer au travers de cette enclave pour rejoindre un coté
ou l’autre de la cuticule. Le flux des ions, d’un sens ou de ’autre est controlé a la fois par des

gradients de concentrations et a la fois des potentiels électriques (Tyree et al., 1990).

AIR SEC AIR HUMIDE

GW # solution d'ions

Cuticule

Epiderme

Figure 4: Pores polaires. Les pores polaires (bleu) permettent le passage des ions au travers de la cuticule.
Lorsque [’air est sec, [’eau sorbée venant des cellules de la feuille ne suffit pas a créer un pore polaire. Il faut
une humidité de [’air de 50% pour que les pores se forment, leur dimension et nombre augmentant avec
[’humidité (Schénherr and Luber, n.d.). D’apres (Eichert and Ferndndez, 2012).

Par ailleurs, certaines études telles que Eichert and Burkhardt, 2001 et Schonherr and Bukovac, 1978
on démontré une corrélation positive entre ’absorption de solutés au niveau des feuilles et le nombre
de stomates. Il est également montré que méme si les stomates sont protégés des infiltrations de
solutions par leur architecture particuliére (Schonherr and Bukovac, 1972), la présence de composés
tensioactifs, permettent de diminuer la tention de surface des solutions présentes sur la feuille
d’arbre et donc permettent ainsi au solutions de pénétrer dans les stomates (Zabkiewiczet al., 1993).
Méme si le flux d’éléments en solution entrant dans les feuilles par les stomates est démontré, il
semble peu signifiant pour la plupart des cas (Eichert and Fernandez, 2012).

Finalement, une troisieme maniére de pénétration des solutés au sein des cellules foliéres serait au
niveau des cellules péristomatales. En effet, ces cellules disposeraient d’une cuticule plus perméable
qu’aux autres endroits de la feuille (Schonherr and Bukovac, 1978). Cette troisieme maniére de
pénétration, bien que présente reste égalmenent peu signifiante par rapport aux « pores polaires »
(Eichert and Fernandez, 2012).
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Figure 5: maniéeres de pénétration des solutés dans la feuille. (1) pénétration par la cuticule (pores polaires).
(2) pénétration par les stomates. (3) pénétration le long des cellules péristomatales.
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Figure 6: schéma résumé de Mn dans la plante.

2.2.1 Définition des dépots

Dépots totaux (bulk deposition): il s’agit des dépots hors couvert. Ils sont composés de dépots secs
et humides. Les dépots secs proviennent directement de |’atmospheére et sont généralement apportés
par les vents et les différences de pressions atmosphériques. Les dépots humides sont apportés par
les précipitations.

Pluviolessivats (throughfall) : les pluviolessivats représentent les quantités de précipitations sous le
couvert. Il s’agit donc des quantités d’élément présent dans les précipitations ayant traversé le
couvert forestier et tombant au sol lors d’événements pluvieux. Il s’agit de la solution de pluie
traversant le couvert forestier enrichie par les dépots secs filtrés par ce méme couvert et des

émissions d’éléments recyclés par le cycle des arbres.
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Figure 7: Schéma représentatif des dépots atmosphériques.

2.2.2 Chimie générale des dépots

Les dépots totaux (hors couvert), sont composés de nombreux éléments tels que de la matiére
organique, des métaux traces, des minéraux, etc. Ces éléments proviennent soit de sources naturelles
soit des activités anthropiques (Nriagu and Pacyna, 1988) et peuvent étre déplacées sur de longues
distances (Steinnes And A. J. Friedland, 2005) et ont une influence sur des systémes éloignés de leur
zone d’émission (Shotyk, 1996). Les dépots atmosphériques secs sont les plus importants et sont
distribués en trois classes différentes : les particules grossieres (>2 um), les particules fines (<2 um)
et les vapeurs. Les éléments présents dans les dépots sont répartis dans ces trois classes. Ainsi, il a
été observé que S04 et NH4* sont les plus déposés par les dépots humides, NOs- et H* sont les plus
déposés par les dépots secs de classe vapeur et K* et Ca2* sont les plus déposés par les dépots secs de
classe particules grossieres. Ainsi dans les dépots secs, les dépots sous forme de vapeurs pour SO42",
NO;- et H* comptent respectivement pour 70 %, 76 % et 97 % de l'apport sec total. Sous forme de
particules fines pour NH4* pour 63 % et sous forme de particules grossieres pour K+ et Ca2+ pour 95 %
chacun (Lindberg et al., 1986). Les dépots secs représentent une partie importante du cycle total
annuel des éléments dans les foréts. Par exemple, les dépots secs représentent 32 % du total du cycle
du NH4* dans les foréts, 50 % pour SO42- et H*, 60 % pour K* et NOs- et 70 % pour CaZ*(Lindberg et al.,
1986).

Les dépots totaux atteignant les foréts entrent en relation avec les foréts ou ils subissent des
processus particuliers. Premiérement, il y a un processus de concentration des éléments (sauf K*) par
effet filtre de la canopée (Heinrichs and Mayer, 1977) a ceci il faut ajouter que seulement 20 a 50 %
de la pluie interceptée par la canopée atteint le sol. Le reste est remis a ’atmosphére par évaporation
(Gandois et al., 2010). Ensuite, il y a un impact direct de la canopée par excrétion d’éléments par les
feuilles. Ainsi il a été observé que les flux des ions dans les pluviolessivats attribués aux processus

seuls de la canopée se situent entre 10 et 40 %. Sauf pour K* ol cette proportion monte a 85 % (André
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et al., 2008). L’explicationd’une telle différence pour le K* est sa mobilité dans la plante(Goor and
Wiersma, 1974). A ceci s’ajoute le fait qu’il est en solution dans le cytoplasme et non lié & des
structures de la plante (Tukey, 1970). Ceci favorise donc son excrétion par les feuilles. Les éléments
moins mobiles tels que a et Mg sont moins excrétés par les feuilles des arbres (André et al., 2008).
D’un point de vue saisonnier pour le feuillus, la proportion dans les pluviolessivats des processus
venant de la canopée sont plus faibles durant la période hivernale que durant la période végétative,
excepté pour le H*. La contribution de cet élément dans les pluviolessivats par rapport aux dépots
totaux semble diminuer durant la période de végétation. Les variations des concentrations pour NH4*,
Na* et Cl sont non significatives en fonction des saisons (André et al., 2008).

En conclusion, U’enrichissement de la pluie aprés passage au travers de la canopée est principalement
dl aux dépots secs atmosphériques concentrés par Ueffet filtre sauf pour le K* qui provient
principalement du rejet de la canopée toute essence confondue. Ainsi, un schéma récapitulatif des
flux principaux des éléments peut étre proposé :

Légende:

-Dépéts secs =

-Dépots humides

=
-Emission par les feuilles
-Valeur de référence
-Valeur plus élevée
-Valeur plus faible (

Violessivats

Figure 8: flux principaux des dép6ts atmosphériques. Seuls les flux les plus importants de chaque catégorie sont
représentés. Ainsi pour les dépot totaux seuls les dépots secs sont représentés. Le flux principal du potassium
étant [’excrétion par les feuilles, seul celui-ci est représenté.

2.2.3 Manganese dans les dépots

Comme expliqué dans le point 2.1, Mn dans ’environnement prend sa source soit dans ’altération
des roches, soit dans la production industrielle. Bien que le Mn issu de l’altération des roches est
principalement transporté par les mouvement fluviaux, une proportion de ce Mn se retrouve arraché
par les vents et mis en suspension dans ’atmosphére (Mackenzie et al., 1979). Ainsi les activités
anthropiques et [’altération naturelle des roches fournissent des particules composées de Mn a

’atmospheére. Ces particules de Mn sont généralement des aérosols agrégeant d’autres particules
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(Jeffries and Snyder, 1981). Ces particules font soit étre déposées de maniéere séche soit solubilisées
dans les précipitations. Les concentrations des éléments (et donc de Mn) dans les dépots totaux
dépendent de deux facteurs : le temps de résidence dans l’atmospheére et la présence de sources
anthropogéniques (Jeffries and Snyder, 1981). Le temps de résidence dépend de la volatilité de
’élément. Le manganése est un élément moyennement volatile, sur 18 métaux traces étudiés, il se
situe en 8¢ position (Zoller et al., 1974). Le manganése dans les dépots totaux peut se déposer sur la
canopée des foréts ou il subit un enrichissement (Navratil et al., 2007).

Le manganeése est le métal trace le plus enrichi dans les pluviolessivats. C’est-a-dire que comparé a
tous les métaux trace venant des dépots totaux, Mn est |’élément se retrouvant avec la concentration
la plus élevée dans les pluviolessivats par rapport a la concentration initiale dans les dépots totaux
(Heinrichs and Mayer, 1977; Nordén, 1991). Plusieurs facteurs exerceraient une influence sur
’évolution de Mn dans les pluviolessivats. Premierement, les essences de coniféres a feuilles
persistantes fourniraient des pluviolessivats plus riche en Mn que les essences feuillues caduques (De
Schrijver et al., 2004; Draaijers et al., 1992). Ensuite, la saison aurait une influence sur les
concentrations en Mn dans les pluviolessivats, en hiver [’absence de feuilles diminuerait

’enrichissement en Mn durant cette période (De Schrijver et al., 2004; Van Ek and Draaijers, 1994).

Ce mémoire prenant suite au mémoire de Matthieu Herpoel, il est judicieux de résumer les résultats
obtenus dans son travail. Premiérement, les flux de Mn par les chutes des feuilles ont été étudiés. Il
a montré que les zones climatiques plus froides ont un flux de Mn dans les chutes des feuilles
significativement plus faible. Il explique ceci par le fait que la température a un réle sur l’absorption
des minéraux. Il explique également que la température exerce une influence sur la décomposition
de la matiére organique. En effet, les micro-organismes tels que Metallogenium (présenté au point
2.1.3.1) et enzymes ont une activité différente selon la température. Il explique également que le
type d’humus a une influence sur les flux de Mn par les chutes des feuilles. Les humus a plus grande
activité biologique ont des flux plus élevés. Deuxiémement, dans les pluviolessivats il explique que le
climat a une influence sur les flux de Mn dans les pluviolessivats. Les climats plus chauds favorisent
les flux car des températures plus élevées favorisent l’absorption des nutriments. Les analyses
montrent que certaines propriétés des sols favorisent les flux de Mn par les pluviolessivats. Un pH,
une CEC, et un taux de saturation des bases plus faible, favorisent les flux de Mn dans les
pluviolessivats.

Il montre finalement en comparant les flux de Mn par la chute des feuilles et par les pluviolessivats
que le recyclage du Mn par les essences se distribue de maniéere décroissante dans le sens : hétre

commun > chéne > épicéa commun > pin sylvestre.
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Dans le but d’évaluer Uinfluence des écosystémes forestiers sur le stock de carbone dans le sol, en
lien avec la problématique de changement climatique, ce mémoire se porte sur le recyclage du
manganeése, élément qui influence la décomposition de la matiére organique, par ces écosystéemes
forestiers européens. L’objectif général de ce mémoire est d’étudier la dynamique des dépots
atmosphériques en manganése pour mieux comprendre U'influence de la canopée forestiére. Pour
répondre a cet objectif général, les données de dépots totaux et de pluviolessivats issues de la base

de données européenne ICP Forests sont analysées.

Cet objectif se décompose en deux sous-objectifs :
1) Evaluer les relations entre le manganése et les autres éléments chimiques dans les dépots

afin d’identifier les sources potentielles
2) Analyser les variabilités spatiales et temporelles des concentrations de manganése et des
relations avec les autres éléments dans les dépots afin d’évaluer les influences

géographiques et saisonnieres.
L’analyse des données se porterasur des données fournies par des placettes de mesure réparties sur

tout le territoire européen et composées des quatre essences principales : Quercus petraea/Q. robur,

Fagus sylvatica, Picea Abies et Pinus sylvestris.
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L’ICP Forests (International Co-operative Programme on Assessment and Monitoring of Air Pollution
Effects on Forests) est un programme ayant pour but la surveillance de I’état de santé des foréts en
Europe.

L’ICP Forests rassemble les données selon deux niveaux d’intensité. Premiérement, le niveau 1 se
base sur 5624 placettes d’observation (en 2021) réparties sur 42 pays européens selon une grille
systématique de 16 km par 16 km. Ce niveau a pour but une meilleure compréhension des variations
géographiques et temporelles de ’état des foréts par l’évaluation de I’état de la couronne des arbres,
de ’état du sol, de la diversité de la végétation au sol et par la collecte d’informations générales sur
les arbres vivants et morts a des intervalles réguliers. Ensuite, le niveau 2 est composé de 561
placettes (en 2020) ou la récolte de données est plus intensive permettant de mieux comprendre les
processus complexes des écosystemes forestiers. (ICP Forests, 2023). Les données prélevées par le
programme sont, entre autres, des données de qualité de ’air, de biodiversité, de dépot, d’élément
chimiques, d’analyses de sol a des fréquences et des niveaux de précision différents (“Surveys - ICP
Forests Documentation,” n.d.).

Tableau 2: types de données prélevées et compilées dans la base de données ICP Forests

Observations Niveau 1 Niveau 2 Fréquence

Surveillance de la / \" Continu

qualité de air

Biodiversité \" / Tous les 10 ans

Etat visuel de la \'% \' Au moins une fois par an

couronne de ’arbre

Analyse des dépots / v Continuellement

Collecte et analyse des \' \' Niveau 1 : au moins tous les 10ans
feuilles et aiguilles Niveau 2 : tous les deux ans
Croissance / \" Tous les cing ans

Végétation au sol / v Tous les cing ans

Biomasse de la / \' Tous les cing ans

végétation au sol

LAl et mesure des / \' Annuellement
radiations

Collecte et analyse de / \' Continuellement
la litiere

Diversité des lichen / \' Tous cing ans

épiphytiques

Mesures / \" Continuellement

météorologiques
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Evaluation des / \' Continuellement

dommages causés par

’ozone

Observations / \' Plusieurs fois par an

phénologiques

Installation du systéme \' \' Niveau 1 : tous les 10 ans
Niveau 2 : a Uinstallation de la placette
ou pour une mise a jour

Analyse du sol \' \' Tous les 10 ans

Analyse de la solution / \' Continuellement

du sol

Eau du sol / \' Continuellement

4.2.1 Sélection des données dans la base de données ICP Forests

La base de données ICP Forests contient des données de dépots de 47 essences différentes. Dans le
jeu de données, quatre essences dominantes sont sélectionnées : le chéne (Quercus robur et Q.
petraea), le hétre commun (Fagus sylvatica), le pin sylvestre (Pinus sylvestris), et ’épicéa commun
(Picea abies). Ces essences sont choisies car elles sont majoritaires en Europe et comptent pour 84 %

des données de U'ICP Forests. Cette sélection réduit le nombre de placettes de départ de 443 a 401.

Répartition des placettes par essence
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Figure 9: répartition des placettes par essence
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Ensuite, ’acidité étant exprimée en pH, elle est transformée pour étre exprimée en concentration
(umol/L) d’ion hydronium (H;0*). Finalement, les ions H30*, Mg+, CaZ*, K*, SO42-, Na*, NH4*, Cl, NO5-
et MnZ* sont sélectionnés car ils offrent un compromis entre données manquantes et nombre
d’observations.

Cette sélection de données est réalisée au moyen du logiciel Spyder qui permet le traitement de

données en langage python.

4.2.2 Mise en relation des éléments

Les données traitées précédemment sont ensuite incorporées dans le programme Rstudio utilisant le
langage de programmation R. L’analyse par composantes principales (ACP ; package FactoMineR) est
utilisée dans le but de montrer les relations entre Mn et les ions sélectionnés dans le pluviolessivat et
dans les dépots hors couvert.

4.2.3 Spatialisation

Les placettes de UICP Forets étant géolocalisées, les résultats obtenus lors des ACP sont spatialisés
au moyen de Uoutil cartographique QGIS.

Les résultats des ACP sont transférés a QGIS sous forme de tableau CSV pour visualiser leurs valeurs
au niveau du réseau ICP Forets. Les données des ACP sont donc affichées en fonction de la dimension

(composante) la plus représentative de Mn.

4.2.4 Analyse statistique

Les données de dépots totaux et de pluviolessivats sont analysées statistiquement a ’aide du langage
de programmation R. le but étant de vérifier s’il y a des différences significatives entre plusieurs
variable telles que la saison, l’essence, le type dépot, des tests statistiques de Kruskall-Wallis, Dunn

et Wilcoxon ont été réalisés avec un intervalle de confiance de 0,95.

4.3.1 Protocole expérimental

4.3.1.1 Description du site

La collecte du pluviolessivat est réalisée dans la placette ICP Forests du bois de Lauzelle (Louvain-la-
Neuve). La placette ICP Forests est une placette de 0,5 ha qui de situe dans le compartiment 2 du
bois de Lauzelle (Figure 10). Les données climatologiques indiquent une température moyenne de
10,6° C et des précipitations annuelles de 850 mm. Elle est sur un sol brun lessivé limoneux sur substrat
sablo-argileux trés compact, son matériau parental est du lcess et elle présente un humus de type
moder. La sylviculture en place est une ancienne futaie a domiance de hétres avec une minorité de
chenes plantée en 1884 dont la surface terriére est de 32 m2/ha. La rotation suit un cycle de 12 ans
et le dernier passage date de U’hiver 2013-2014. Fiche descriptive en ANNEXE 1

La placette ICP Forests du bois de Lauzelle dispose de 10 bacs a litiére permettant d’évaluer la densité
de la canopée. Elle comporte également une station de récolte de dépot atmosphériques comprenant
un collecteur de pluviolessivats, un collecteur d’écoulement le long du tronc, un collecteur de dépots

secs et des sondes de mesure d’humidité du sol.
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Figure 10: situation de la placette ICP Forests dans le bois de Lauzelle

4.3.1.2 Collecte des pluviolessivats

Les collecteurs sont composés d’un entonnoir en polyéthyléne de 25 cm de diametre fixé a 1,5 m du
sol sur un tuteur. Le pluviolessivat est stocké dans des flacons 250 mL en polyéthyléne. 13 collecteurs
sont placés sur la parcelle : dix sont placés a coté de chaque bac a litiére afin d’analyser les
concentrations des pluviolessivats en fonction de la densité du couvert au sein de la parcelle et trois
sont placés sous un seul arbre a deux, quatre et six métres du tronc afin d’analyser les concentrations
des pluviolessivats en fonction de I’éloignement du tronc. Les pluviolessivats ont été mesurés sur trois
événements pluvieux distincts : du 11/10/2023 au 16/10/2023, du23/10/2023 au 25/10/2023 et du
07/11/2023 au 09/11/2023. Avant la mise en place des collecteurs, les entonnoirs sont nettoyés au
moyen d’acide nitrique (HNO;) 5 % et rincés a ’eau Milli-Q®. Ils sont ensuite séchés sous hotte puis
placés dans des sacs plastiques fermés hermétiquement. Les entonnoirs sont manipulés avec des gants

en nitrile afin d’éviter toute contamination.
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Figure 11: répartition des collecteurs de pluviolessivats sur la placette ICP

4.3.1.3 Traitement des échantillons

Le pH des échantillons est mesuré et des sous échantillons de 15 mL sont acidifiésa 1 % de HNO; pour
étre ensuite analysés en ICP-MS. Entre les manipulations, les échantillons sont stockés en chambre
froide.

4.3.1.4 Analyse ICP-MS

Les concentrations d’éléments dans les échantillons de pluviolessivats acidifiés sont mesurées au
moyen d’une analyse ICP-MS (spectrométrie de masse a plasma a couplage inductif) dont la limite de
détection vaut entre 0,05 et 0,005 pg/L. Les éléments mesurés sont Mn, Mg, Ca, K, NH, et Na. Seules
les concentrations en Mn seront utilisées dans le cadre de ce mémoire.

4.3.1.5 Mesure de la densité foliaire

La densité foliaire est mesurée grace aux bacs a litiéres situé a coté des collecteurs. Les litiéres ont
été récupérées a la fin de la chute des feuilles le 4 décembre 2023. Elles ont ensuite été mises en
séchage et séparées des branches et fruits pour obtenir uniqguement la masse seche des feuilles. Les
feuilles sont ensuite pesées par bac a litieres.

4.3.1.6 Heétérogénéité dans la parcelle ICP

Les données ICP-MS sont mises en relation avec la masse de feuilles par collecteur et leur corrélation

est déterminée via R.
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5.1.1 Relation entre les éléments

Afin d’étudier le comportement de Mn dans les dépots atmosphériques, il est nécessaire de
déterminer les relations de ce dernier avec les autres éléments dans les différents dépots (hors et
sous couvert). Ainsi, plusieurs ACP ont été réalisées afin de visualiser les corrélations des éléments
entre eux. Les ACP considérent donc les données des deux types de dépots provenant de U'ICP Forests
pour comprendre : (1) les relations entre éléments dans I’atmosphére (dépots hors couvert ou dépots
totaux); et (2) Uinfluence du couvert forestier dans les modifications des relations (dépots sous

couvert ou pluviolessivats).

5.1.1.1 Depbts totaux

Premiérement, les observations sur les ACP réalisées sur les dépots totaux montrent en dimension 1
une opposition entre ’acidité (concentrations en H30*) et les autres éléments. Mais principalement
Mg et SO4 (Figure 12a). L’opposition entre ’acidité et SO, est assez contre-intuitive car une des causes
de formation de dépots atmosphériques (notamment humides) acides proviennent d’émissions de
dioxydes de soufre naturelles ou anthropiques. Ce dioxyde de soufre subit une transformation en acide
sulfurique dans l’atmosphére et retomber sous forme dissociée en H30* et S042 dans les dépots
atmosphériques (Likens et al., 1979). Les deux éléments devraient en théorie se retrouver corrélés.
Pour Mg, ’anti-corrélation avec l’acidité est moins contre-intuitive. De nombreux débris et poussiéres
qui sont balayés par le sol contiennent des éléments alcalins. Le carbonate de Magnésium est un des
éléments principaux. Ainsi la présence de Mg libre indique une plus grosse présence d’ions carbonates

tamponnant ’acidité (Likens et al., 1979).

La spatialisation de la dimension 1 (Figure 13) permet de montrer les zones en Europe ou les dépots
acides sont les plus élevés. La Pologne présente une activité industrielle importante expliquant les
zones de dépots acides importants. D’un autre coté, cette spatialisation peut rendre compte de la
lithologie des sols européens. La partie des sols au Sud de la mer du Nord et la mer Baltique sont
composés de sédiments pouvant fournir des particules alcalines dans les dépots atmosphériques. Les
pays nordiques et la chaine des Alpes, composés de roches métamorphiques qui peuvent fournir des
particules moins alcalines au dépots atmosphériques expliquant la couleur plus bleutée des placettes

sur la carte.
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Figure 12: ACP sur les dépbts totaux des données de [’ICP Forests. Cercle de représentation des dimensions 1 et
2 (a) et des dimensions 1 et 3 (b). Les trois premieres dimensions expliquent plus de 70 % de la variance des
données
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Figure 13: Spatialisation de la dimension 1 de ['ACP sur les données de dépdts hors couvert.

Ensuite en dimension 2 (Figure 12a), les observations sur le cercle des corrélations montrent un lien

entre Na et Cl dans les scores négatifs. A ceux-ci s’opposent légérement K, NH,4, Ca et SO.. La Figure
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14 représente la spatialisation de la dimension 2 de ’ACP sur les données de dépots hors couvert. Le
gradient de couleurs et de valeurs sur cette cartereprésente la dimension 2 de I’ACP, avec les valeurs
négatives en bleu (i.e. forte influence de Na et Cl) et les valeurs positives en rouge (i.e. faible
influence de Na et Cl). Les vents marins aménent les minéraux (principalement Na et Cl) présents
dans I’eau de mer vers les continents (Meira et al., 2008). C’est pourquoi il est observé un effet de
proximité a la cote dans la spatialisation des résultats de ACP. Cet axe représente donc l’influence

des dépots atmosphériques en sels qui se retrouvent dominant a proximité des cotes.
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Figure 14: spatialisation de la dimension 2 de ['ACP sur les données de dépbts hors couvert.

Finalement en dimension 3 (Figure 12b) est observée une anti-corrélation du calcium et du
magnésium, avec le nitrate et ’ammonium. Le gradient de couleurs et de valeurs sur la Figure 15
représente la dimension 2 de I’ACP, avec les valeurs négatives en bleu (i.e. forte influence de NO; et
NH4) et les valeurs positives en rouge (i.e. forte influence de Ca et Mg). Les pays tels que la Belgique,
les Pays-Bas, le Royaume-Uni et le Danemark utilisent d’avantage d’engrais azotés que la Pologne
(Matthews, 1994). Cet impact de ’agriculture peu expliquer les différences de couleurs observées

dans la spatialisation de la dimension 3 des dépots hors couvert.
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Figure 15: spatialisation de la dimension 3 de U'ACP sur les données de dépéts hors couvert.

Les autres dimensions ne sont pas représentées car leur taux d’explication de la variance est trop
faible (inférieur a 11 %). Elles ne sont donc pas pertinentes. Il est également observé que Mn n’est
pas (ou trés peu) représenté dans les trois premieres dimensions. Ainsi, il peut étre déterminé que
Mn dans les dépots hors couvert n’a pas, dans ce jeu de données, de relation avec les autres éléments

suffisante pour étre représenté.

Pour résumer, il a été observé une opposition de ’acidité avec le sulfate et le magnésium. Il a
également été observé une influence de la proximité a la mer dans les dépots hors couvert avec la
représentation dusodium et du chlore dans ’axe 2. Finalement Mn n’est pas représenté dans les trois
premieres dimensions de l’ACP. Les autres dimensions sont trop peu expliquées par ’ACP. Ainsi, méme
si un axe autre que les trois premiers, représente Mn, son pourcentage d’explication serait trop faible

pour conclure une influence de Mn dans les données de dépots hors couvert.

5.1.1.2 Pluviolessivats

Les observations des cercles de corrélation de ’ACP des pluviolessivats montrent une inversion des
dimensions ou les sels et ’acidité sont les plus représentés. Les sels se retrouvent représentés en
dimension 1 et le ’acidité en dimension 2. La présence de canopée a donc un impact non négligeable
sur la composition des dépots atmosphériques. Les observations sur les ACP des pluviolessivats
montrent en dimension 1 une anti-corrélation de Na et de Cl avec les composés azotés (NH4* et NOs ;
Figure 16a).
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Figure 16: ACP sur les pluviolessivats des données de [’ICP Forests. Cercle de représentation des dimensions 1
et 2 (a) et des dimensions 1 et 3 (b). Les trois premieres dimensions expliquent plus de 70 % de la variance des

données.

La spatialisation de ces résultats de l’ACP sur les pluviolessivats montre un schéma similaire au dépots
totaux. Le sodium et Cl sont représentés avec une proximité aux cotes (bleu). A ceci s’ajoute
’opposition des composés azotés vers l’intérieur du continent (rouge ;Figure 17). Selon (Harkel, 1997)
et (Evans et al., 2004), Na et Cl forment des aérosols avec les composés azotés présent dans
’atmosphére. Ainsi, une concentration élevée de Na et Cl dans l’atmosphére (le long des cotes)

entraine une diminution des concentrations ces composés azotés, d’ou leur oppositon dans ’ACP.
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Figure 17: Spatialisation de la dimension 1 de 'ACP sur les données de pluviolessivats.

Les observations sur la dimension 2 montrent une opposition forte entre ’acidité (H;0*) et les cations
magnésium, potassium et calcium (Figure 16a). Cette opposition prend la méme explication que pour
’opposition entre l’acidité et le magnésium dans les dépots hors couverts. Ces trois éléments se
retrouvent souvent liés a d’autres composés formant des particules alcalines (particules de sol)
(Likens et al., 1979). La présence de ces cations en solution peut favoriser l’effet tampon expliquant
[’anti-corrélation avec l’acidité dans ’ACP.

Finalement les observations sur la dimension 3 montrent une influence de Mn dans les valeurs
négatives (Figure 16b). Le manganése ne présente aucune corrélation ou anti-corrélation avec un
autre élément. Le manganése étant bien représenté dans une dimension avec une explication
significative (17,2 %), il peut étre estimé que Mn a une influence notable dans les pluviolessivats.
Puisque qu’il est représenté dans une dimension bien expliquée dans les pluviolessivats et pas dans
les dépots totaux, il peut étre supposé que le couvert forestier ait un impact significatif sur les dépots
de Mn. La Figure 18 représente spatialisation de la dimension 3 de UACP sur les pluviolessivats. Le
manganese étant seul représenté dans cette dimension, le gradient de couleur se rapproche

fortement des concentrations en Mn mesurées dans les pluviolessivats.
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Figure 18: Spatialisation de la dimension 3 de U'ACP sur les données de pluviolessivats.

Pour résumer, il a été observé une anti-corrélation du Na et du Cl avec les composés azotés (NH4* et
NO;°) dans la dimension 1 avec un effet de proximité a 'océan. Il a également été observé une
opposition entre ’acidité et les cations Mn, K et Ca en dimension 2. Cette inversion des dimensions
pour les sels et l’acidité par rapport aux dépots hors couvert montrent une influence de la canopée.
Finalement le mangneése est représenté seul dans la dimension 3 de ’ACP sur les pluviolessivats. Sa
présence seul dans cette dimension montre que le mangnése se comporte indépendantment des
autres éléments dans les pluviolessivats. D’un autre coté. En dernier lieu, il a également été observé

une opposition entre l’acidité et les cations Mg, K et Ca.

Maintenant qu’il a été montré que, dans les conditions testées, Mn n’est pas expliqué dans les dépots
totaux mais qu’il est représenté et pas corrélé avec d’autres élément dans les pluviolessivats, il est

intéressant d’étudier l’impact de |’essence sur Mn dans les pluviolessivats.

5.1.2 Influence de U’essence

Les concentrations de Mn dans les pluviolessivats sont étudiées afin de rendre compte de l’impact des
différentes essences. Ainsi, les analyses statistiques (test de Kruskal-Wallis) sur les pluviolessivats
représentées dans la Figure 19 montrent que les concentrations de Mn dans les pluviolessivats du
chéne sont statistiquement plus élevés que pour le hétre et le pin sylvestre. (Herrmannet al., 2006)
observent également une différence similaire entre le chéne et le pin sylvestre. (Herpoel, 2022) classe
ces quatre essences comme suit : chéne > épicéa > pin sylvestre > hétre. Selon lui, les paramétres
chimiques du sol, le climat et le matériau parental sont les causes des différences chez les espéeces.
Ainsi ce ne serai pas les différences morphologiques des arbres qui impacteraient les concentrations

de Mn mais plutot leur localisation. Cependant, les quatre essences présentées dans ce mémoire sont
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fondamentalement différentes dans leurs besoins, fonctionnement, développement. Il est tout de
méme étonnant que ces différences n’aient pas d’impact sur les pluviolessivats. Il serait intéressant
de prolonger l’étude dans ce sens afin de comprendre U'impact des différences intrinseques aux

essences sur les pluviolessivats en ’absence de toute variable géologique et climatique.

Concentrations en Mn2+ dans les pluviolessivats en fonction des essences
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Figure 19 : concentration de Mn dans les pluviolessivats en fonction des essences. Les pluviolessivats du chéne
sont significativement plus élevés que pour le hétre et le pin sylvestre. Les moyennes de concentrations sont
respectivement : chéne : 0,223 ug/L, épicéa : 0.183 ug/L, hétre : 0,109 ug/L, pin : 0,124 ug/L.

5.1.3 Influence de la canopée

L’impact de l’essence ayant été déterminé au point précédent, il est important de déterminer si la
présence de couvert forestier a un impact significatif sur les concentrations de Mn dans les dépots.
Ainsi, un test de Kruskal-Wallis a été réalisé sur les valeurs de Mn entre les pluviolessivats et les
dépots hors couvert pour chaque essence. Il en est conclu que les concentrations de Mn sont
significativement plus grandes pour les pluviolessivats que pour les dépots totaux hors couvert (Figure
20).
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Figure 20: Concentrations en manganese en fonction des essences dans les pluviolessivats et dépots hors couvert.
Les concentrations dans les pluviolessivats sont significativement plus élevées que pour les dépbts totaux hors
couvert.

La premiére explication a la différence de concentration entre les pluviolessivats et les dépots totaux
est un « effet filtre de la canopée ». La Figure 21 montre que les collecteurs sont composés
d’entonnoirs avec une surface de collecte des dépots identique. Les dépots atmosphériques (secs et
humides) ne tombent peu souvent totalement verticalement dans les collecteurs a cause du vent.
Ainsi, lorsque les dépots atmosphériques secs atteignent la canopée, la quantité d’éléments captés
sur la surface du collecteur est plus grande que pour un collecteur sans couvert. Ainsi lorsque qu’un
événement pluvieux survient la quantité d’éléments atteignant le collecteur est supérieure pour une
méme quantité d’eau tombée (Heinrichs and Mayer, 1977). Ensuite, la deuxiéme explicationest qu’a
la fin de ’événement pluvieux, une partie de ’eau précipitée sur les feuilles n’atteindra jamais le
collecteur et sera évaporée, augmentant ainsi la concentration dans le collecteur sous couvert par

rapport au collecteur hors couvert (Gandois et al., 2010).
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Figure 21: Effet filtre de la canopée. Pour une méme surface de collecteur, la canopée intercepte les dépbts
atmosphériques sur une dimension verticale augmentant la quantité d’éléments captés par le collecteur lors
des événements pluvieux.

5.1.4 Hétérogénéité du couvert

L’effet filtre présenté au point 5.1.3, peut étre influencé par ’hétérogénéité du couvert. En effet,
en fonction de ’espéece ou de la sylviculture pratiquée, la densité du couvert peut varier. Ainsi il est
probable que Ueffet filtre soit changé en fonction de cette densité. Les analyses de concentrations
de Mn en fonction de la densité du couvert au bois de Lauzelle vont permettre de déterminer l’impact

de la densité du couvert sur les pluviolessivats.

Les analyses ICP-MS ont permis d’obtenir les concentrations pug/L de Mn en fonction des collecteurs
de litiére et donc en fonction de la densité foliaire. Le coefficient de corrélation de cette relation
est de -0,589. La Figure 22 montre les moyennes des concentrations en Mn en fonction de la densité
foliaire sur les trois événements pluvieux. La valeur de ce coefficient montre une faible corrélation
entre densité de couvert et concentration en Mn dans les pluviolessivats. Ceci est confirmé par
(Herrmann et al., 2006) qui montre qu’il n’y a aucune relation entre pourcentage de couverture de
la canopée et la concentration en Mn dans les pluviolessivats (Figure 23). De plus, la Figure 24 montre
que la distance au tronc ne semble pas corrélée non plus a la quantité de Mn dans les pluviolessivats.

Les données de pluviolessivats des collecteurs « arbre » (Figure 11) ont une corrélation trés faible
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avec la distance au tronc. Cependant les résultats de distance au tronc sont trés critiquables car les

mesures ont été prises sur uniquement trois événements pluvieux et sur un seul arbre trés peu isolé.

Hétérogénéité des dépodts de manganése
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Figure 22: concentrations en Mn en fonction de la densité foliaire. Les 10 points représentent les 10 bacs a
litiere, plus la masse de la litiére est élevée, plus la densité foliaire du couvert a cet endroit est élevée. Les
concentrations ont été mesurées en 3 événements pluvieux et moyennées.
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Figure 23 : concentration en Mn en fonction du pourcentage de couverture de la canopée selon Herrmann 2006.
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Hétérogénéité des dépodts de manganése en fonction de la distance au tronc
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Figure 24: concentrations de Mn en fonction de la distance au tronc.

Par ailleurs, les quatre essences étudiées possedent un indice foliaire différent par leur anatomie
(Bequet et al., 2012; Kram and Kram, 1998) et se classent généralement selon les sources dans l’ordre
croissant : chéne< pin< hétre< épicéa. Cette disposition n’étant pas représentative des concentrations
de Mn dans les pluviolessivats, elle ajoute une confirmation supplémentaire a l’absence de relation
directe entre densité du couvert et concentrations de Mn dans les pluviolessivats.

Pour résumer, la densité de couvert ne semble pas avoir d’impact sur les concentrations de Mn dans
les pluviolessivats. Ainsi 'influence de l’essence et de la densité du couvert sur Ueffet filtre de la

canopée semble étre négligeable sur les concentrations de Mn dans les pluviolessivats.

Les analyses précédentes se portaient sur les dépots moyens et ne prend pas en compte 'impact des
saisons et donc ’activité saisonniére des arbres et du couvert forestier. Le but est de vérifier si les

relations entre Mn et les autres éléments sont conservées dans les différentes saisons.

5.2.1 Relation entre les éléments

Premiérement, pour les composés azotés et les dépots salins, la méme tendance générale est
observée que dans les moyennes. Le sodium et le chlore se retrouvent en opposition avec les composés
azotés dans toutes les saisons. Il n’est pas observé une influence de la saisonnalité au niveau des ACP.
Deuxiémement, pour ’acidité et les cations Mg2+, CaZ*, K*, l’opposition est également présente par
rapport aux moyennes. Cependant les tendances fluctuent en fonction des saisons. Pour le printemps,
la tendance est similaire aux moyennes. En été et en automne, [’acidité se retrouve seule dans les
scores négatifs de la dimension 2 face aux autres éléments excepté Mn qui se retrouve légerement
représenté (un peu plus que -0,5 de l’axe 2) (Figure 25 a). Enfin en hiver, "opposition entre ’acidité

et les cations MgZ*, Ca?*, K*, se fait plus difficilement. En effet, d’une part la représentation se fait
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dans la dimension 3, qui possede un taux d’explication plus faible (17,4 %). De ’autre part, seul le
calcium est bien représenté sur cet axe, le potassium et le magnésium sont, eux moins bien
représentés que pour les autres saisons (Figure 25 b). Les ACP pour toutes les saisons sont présentées
en ANNEXE 2. Seul U’hiver et l’automne sont représenté ici car l’été est similaire a ’automne et le

printemps est similaire aux moyennes
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Figure 25 : ACP sur les pluviolessivats pour [’automne, cercle de représentation des dimensions 1 et 2 (a) et
pour [’hiver, cercle de représentation des dimensions 1 et 3 (b).

Le point important a souligner est ’apparition d’une légére corrélation de l’acidité avec Mn en été
et en automne. Un autre point important a souligner est la plus faible explication par le changement

de dimension des relations de ’acidité en hiver pendant la période d’inactivité des arbres.

En résumé, dans les résultats des ACP sur les pluviolessivats il a été observé des variations saisoniéres
pour U'anti-corrélation entre [’acidité et les cations MgZ*, CaZ*, K*. Le point important a souligner est
’apparition d’une légére corrélation de [’acidité avec Mn. Un autre point important a souligner est
la plus faible explication des relations de l’acidité en hiver pendant la période d’inactivité des arbres.
Les autres variations saisonniéres observées sont pour Mn o il se retrouve corrélé avec le potassium
et le calcium en été et en automne. Ainsi, en fonction de ’activité du couvert, Mn dans les
pluviolessivats adopte un comportement différent en étant tantot corrélé avec des éléments tantot
pas. Les parties suivantes vont permettre de se focaliser sur Mn afin de tenter de comprendre ’impact

du couvert sur Mn dans les dépots atmosphériques.

5.2.2 Saisonnalité des processus impliquant le manganése

Le manganeése est représenté a plus de 0,8 dans la dimension 3 du printemps et dans la dimension 2

de U’hiver. Le changement de dimension de Mn dans I’ACP de ’hiver par rapportaux autres dimensions
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résulte d’une diminution de l'influence de ’acidité a cette période. Malgré ’apparition de la légere
corrélation entre ’acidité et Mn en été et en automne dans la dimension 2 (qui posséde en plus une
meilleure explication), la représentation de Mn est beaucoup plus intéressante dans la dimension 3
pour ces saisons. En effet, Mn se retrouve fortement corrélé avec K et Ca dans cette dimension. Ces
observations signifient que d’un coté, Mn est légérement corrélé avec ’acidité pendant la période de
végétation (printemps, été, automne), mais pas pendant la période de dormance (hiver) car, a cette
période [’acidité a moins de poids dans l’explication de la variance dans les pluviolessivats. Et d’un
autre, qu’il y a une corrélation plus marquée entre Mn, K et Ca malgré la plus faible explication.

Cependant il est d’abord important de décrire |’évolution des concentrations de Mn au cours des
saisons afin de les comparer a son comportement de corrélation avec les autres éléments, observé
dans l’analyse des ACP. La Figure 26 montre que les statistiques descriptives concentrations en Mn
dans les pluviolessivats se classent dans l’ordre croissant de maniére suivante : été < hiver < printemps
< automne. Cependant l’analyse statistique appariée de Wilcoxon montre qu’il n’y a pas de différence
significative entre le printemps et ’automne. Ainsi, les concentrations de Mn dans les pluviolessivats
peuvent étre classées comme suit : été < hiver < printemps ~ automne. Herrmann et al., 2006 ont
observé une augmentation des concentrations de Mn dans les dépots hors couvert et dans les
pluviolessivats pendant la période de croissance des arbres (mai - octobre). Cette augmentation des
concentrations dans les pluviolessivats s’observe selon lui principalement chez les feuillus. Il observe
également une augmentation des concentrations de Mn dans les pluviolessivats lors de la période de
sénescence. Gingras, 2008 et Turpault et al., 2021 montrent un double pic de concentrations de Mn
dans les pluviolessivats. Le premier au printemps lorsque les feuilles sont jeunes et un en automne
lors de la sénescence. (Gingras, 2008) ainsi que (Foster and Nicolson, 1986) et (Jr and Herwitz, 2000),
montrent également, une diminution des concentrations de Mn dans les pluviolessivats durant [’hiver.
Ainsi, en comparant les résultats statistiques obtenus avec la littérature, un schéma saisonner sur les

concentrations de Mn peut étre proposé.
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Concentrations en Mn2+ dans les pluviclessivats en fonction des saisons
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Figure 26: concentrations en Mn dans les pluviolessivats en fonction des saisons. Les concentrations en Mn de
[’automnes et du printemps sont statistiquement plus élevées que pour [’été et [’hiver. Et les concentrations
en Mn en hiver sont statistiquement plus élevées qu’en été. Les statistiques descriptives classent les moyennes
saisonniéres comme suit : été (0,115 ug/L) < hiver (0,159 ug/L) < printemps (0,169 ug/L) < automne (0,188
pg/L).

Premiérement, au printemps, il y a une plus forte concentration de Mn dans les pluviolessivats du
printemps que de I’été di a la reprise de 'activité des arbres. Comme expliqué dans le point 2.1.4
Mn est important pour la croissance des feuilles et la division cellulaire. Ceci pourrait expliquer une
absorption racinaire plus importante de Mn au printemps pour la formation des feuilles. (Glavac et
al., 1990), a observé un maximum de concentration de Mn dans la séve xylémienne au mois d’avril.
Avec la transpiration des nouvelles feuilles, une plus grande concentration en Mn dans le xyleme
augmenterait la quantité de Mn dans les échanges foliaires. Ainsi, la remontée de séve du xyléme plus
riche en Mn au printemps pourrait étre une cause de [’augmentation des concentrations de Mn dans

les pluviolessivats.

Ensuite une légére diminution en été pour enfin atteindre le deuxiéme pic en automne. (Glavac et
al., 1990) et (Guha and Mitchell, 1966), expliquent une translocation inverse des minéraux en
automne des feuilles vers les branches. (Glavac et al., 1990) n’observe cependant pas cette
translocation inverse pour Mn. Ceci peut s’expliquer par le fait que Mn est considéré comme un
élément extrémement immobile dans la plante (Crafts and Crisp, 1971), et trés peu soluble dans le
phloéme (Goor and Wiersma, 1974). Ainsi, Mn ne retournant pas dans la plante a la sénescence, il est
exsudé en partie par les feuilles. Cependant, ’exsudation de Mn par les feuilles en automne et la
restitution au sol qui y est liée reste faible comparée a la restitution au sol par la chute des feuilles
(Herpoel, 2022).
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Les analyses statistiques ont montré que les concentrations de Mn dans les pluviolessivats en été sont
plus faibles qu’en hiver. Cependant les sources présentées ci-dessus montrent que |’hiver est la saison
ou les concentrations en Mn dans les pluviolessivats sont les plus faibles. Selon Gingras, 2008; Glavac
et al., 1990 et Guha and Mitchell, 1966, la diminution des concentrations de Mn dans les
pluviolessivats en hiver est di d’une parta l’inactivité des arbres et d’une autre par a la diminution
de U'effet filtre notamment par ’absence de feuilles chez les feuillus. De plus, une augmentation des
concentrations de Mn dans les écoulements le long du tronc est observée a ce moment (Gingras, 2008;
Jr and Herwitz, 2000).

Cette différence observée entre les analyses statistiques et la littérature peut étre expliquée par le
fait que les données fournies par UICP Forests indiquent que les concentrations en Mn dans les dépots
hors couvert est statistiquement plus faible pour l’été que pour les autres saisons. Ainsi, une des
raisons possibles a cette différence serait ’apport réduit de Mn par les dépéts hors couvert durant

Uéte.

Maintenant que les schémas des concentrations de Mn sont bien décrits dans les dépots
atmosphériques, ils sont comparés aux résultats des corrélations montrées par les ACP.

Rappelons dans un premier temps les points intéressants qui sont ressortis des ACP. Dans les
pluviolessivats moyens Mn ne semble pas corrélé avec les autres éléments étudiés. Cependant lorsque
’on sépare les pluviolessivats par saisons, il a été observé en été et en automne une corrélation de
Mn avec le potassium et le calcium. La Figure 27 reprend les ACP des pluviolessivats pour I’été et

[’automne.
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Figure 27: ACP sur les pluviolessivats pour [’été et [’automne. Cercle de représentation des dimensions 1 et 3.
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Les observations plus précises sur la dimension 3 montrent qu’en automne la corrélation entre ces
trois éléments est légerement plus faible, notamment pour le calcium. D’un point de vue
comportement, le calcium a des propriétés de mobilité dans la plante similaires a Mn (Crafts and
Crisp, 1971; Goor and Wiersma, 1974), il est considéré comme immobile. Le potassium, quant a lui,
est un élément mobile (Goor and Wiersma, 1974). D’un autre coté, le potassium est [’élément
disposant de la capacité d’échange! la plus élevée avec la feuille de U’arbre. En d’autres termes le
potassium est l’élément le plus excrété par les feuilles a leur surface. Plus de 80 % du K* présent dans
les pluviolessivats proviendrait de [’excrétion de la canopée (André et al., 2008). Les observations sur
les cercles de corrélations des ACP du printemps et de I’hiver n’indiquent aucune corrélation entre K
et Mn. Il est également montré que le Mn, peu mobile dans la plante est exsudé en grandes quantités
par les feuilles en automne. En conséquence il peut étre estimé qu’en été et en automne, le Mn est
exsudé par les feuilles au méme titre que le potassium et le calcium. Le manganése étant plus
représenté dans la dimension 3 de I’automne que de l’été, cela peut confirmer le pic d’exsudation
de Mn en automne. Cependant Mn montre également un pic d’excrétion au printemps mais n’est pas
corrélé au potassium. Ceci peut étre expliqué par la mobilité forte du potassium. Le potassium joue
un role important dans la production d’ATP. Cet ATP est nécessaire a l’anabolise de la plante et donc
a la formation des nouvelles feuilles au printemps (Prajapati and Modi, 2012). Ainsi, le potassium
étant nécessaire a la reprise de croissance de la plante, et étant mobile et soluble dans le phloéme,
il est réutilisé par la plante a ce moment-la. Ceci peut expliquer une plus faible exsudation au
printemps et donc la non-corrélation avec Mn a cette période. Le calcium possédant des propriétés
de mobilité similaire a Mn, il n’est pas étonnant d’observer une corrélation dans les pluviolessivats
de l’été et de "automne. La plus faible corrélation entre ces deux éléments peut étre expliqué par
la solubilité dans le phloéme légérement plus élevée pour le calcium et donc une translocation inverse

plus facilitée (Goor and Wiersma, 1974).

Pour résumer, il a été montré que les concentrations en Mn dans les pluviolessivats sont plus élevés
que dans les dépots hors couvert pour deux raisons principales, un effet filtre de la canopée et un
effet de concentration des dépots par ’évaporation de ’eau restée sur les feuilles a la fin de
’événement pluvieux. Ensuite, il a été montré une saisonnalité des concentrations de Mn dans les
pluviolessivats montrant un double pic de concentrations au printemps et en automne. Ce double pic
est expliqué pour le printemps par une demande plus forte en Mn pour la formation des nouvelles
feuilles et la réactivation de la végétation et pour ’automne une exsudation des feuilles dii a la faible
mobilité de Mn dans la plante. Finalement, les variations saisonniéres de concentrations ont été
comparées aux corrélations saisonniéres des ACP. Il en est sorti une corrélation de Mn avec le
potassium et le calcium en été et en automne expliqués par la faible mobilité du calcium et

’exsudation trés abondante du potassium par les feuilles.

Selon André et al., 2008 la capacité d’échange est ’excrétion (émission) d’éléments en solution par
les feuilles des arbres.
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Dans le but d’évaluer ’impact du recyclage de Mn sur la décomposition de la matiére organique, et
donc sur le stock de carbone dans le sol, ce mémoire a permis d’étudier la dynamique de Mn dans les
dépots atmosphériques au sein de la canopée tant a l’échelle spatiale que temporelle. Pour ce faire
les données de dépots atmosphériques du programme ICP Forests ont été analysée a ’échelle
européenne. Pour faire cette étude les quatre essences principales étudiées par l'ICP Forests ont été

sélectionnées : Quercus petraea/Q. robur, Fagus sylvatica, Picea Abies et Pinus sylvestris.

Les résultats ont montré dans un premier temps pour ce jeu de données, que Mn dans les dépots
totaux (hors couvert) n’est pas suffisamment représenté par rapport aux autres éléments pour déduire
une influence particuliére. Cependant dans les pluviolessivats, il a été observé une influence de la
canopée car les schémas de corrélation des dépots totaux se voient modifiés et Mn prend une part
d’explication de la variance suffisante. D’un autre coté, il a été montré que les essences ont une
influence différente sur les concentrations de Mn dans les pluviolessivats de maniére décroissante :
chéne > épicéa > pin sylvestre > hétre. Dans un second temps ’étude de la temporalité saisonniere
sur les dépots ont montré une corrélation entre Mn et K et Ca durant U’été et "automne. Cette
corrélation semble provenir principalement de la mobilité et la demande saisonniére des éléments au
sein de la plante. Finalement, au niveau des concentrations de Mn dans les pluviolessivats, il a été
observé deux pics de concentrations principalement dus a ’excrétion foliaire : un au printemps et un
en automne. Ceci est expliqué pour le printemps par l'importance de Mn dans la formation de
nouveaux tissus foliaires et la faible redistribution dans ’arbre a cause de la faible solubilité dans le

phloeme. Et pour ’automne [’absence de translocation inverse de Mn des feuilles vers ’arbre.

Toutefois, ces résultats sont sujets a la critique a cause de certaines contraintes et incertitudes.
Premiérement, les données ICP Forests sont sujettes a une critique. Bien que ces données soient
compilées par un méme programme de surveillance, les récoltes de données se font dans des pays
différents, par des personnes différentes et dans des conditions différentes. Par ailleurs, les données
mesurées ne sont pas toujours les mémes en fonction des sites, c’est pourquoi certains pays

n’apparaissent pas dans les analyses de données.

Finalement dans les perspectives prenant suite a ce mémoire, il serait intéressant d’étudier ’impact
de la canopée sur les dépots hors couvert. En effet, il est probable que les pluviolessivats aient un
impact sur les mesures de dépots totaux car les collecteurs sont situés a 300 m des zones de collecte
des pluviolessivats. Il est également justifié de se demander quels sont les influences du recyclage
des éléments par les foréts et donc des excrétions foliaires sur la composition des dépots hors couvert.
Il a été expliqué dans ce mémoire grace a la littérature (et notamment le mémoire de Matthieu
Herpoel) que les différences de concentrations de pluviolessivats chez les différentes essences sont
dues aux facteurs climatiques et géochimiques et non a la densité du couvert. Cependant, il serait

intéressant de se concentrer sur I’impact des différences spécifiques aux essences en |’absence de
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toute variable géologique et climatique. En effet, il est légitime de se demander quel serait I’'impact

des besoins et comportement différents de chaque essence sur les pluviolessivats de Mn.
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Annexe A : Fiche descriptive de la placette ICP Forests

Louvain-la-Neuve
(He9)

Localisation :

x 166554 y 152243

N 50°40’50" E04°36’11"
Commune : Ottignies-Louvain-la-Neuve
Localité : Louvain-la-Neuve

Terrain privé : Bois de Lauzelle (UCL)

Milieu :

Altitude : 120 m
Température moyenne annuelle : 10,4°C
Pluviométrie moyenne annuelle : 820 mm

Association phytosociologique : Fago-Quercetum

Sol :

WRB : Luvisol endoabruptic

CNSW : wAba [(x)Aba selon carte]

Description : Sol brun lessivé limoneux sur substrat
sablo-argileux tres compact

Matériau parental : loess

Humus : moder

Sylviculture :

Traitement : futaie
Plantation : 1884
Surface terriéere (2023) : 32 m?/ha

Distribution des circonférences (2015) :

Fonction de Densité
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ANNEXE B : cercle de corrélation des ACP en fonction
des saisons, dimensions représentant |’acidité
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Variabilité spatiale et temporelle des dépbts atmosphériques en

manganese dans les écosystemes forestiers européens
Influence de la canopée
Louis ANDRE

Le manganése dans le sol est un acteur important de la décomposition de la matiére
organigue dans le sol, source d’émission de dioxyde de carbone, gaz a effet de serre,
dans I'atmosphére. Evaluer les différents facteurs de contréle est donc primordial dans
le cadre du changement climatique. L’objectif de ce mémoire est d'étudier la
dynamique spatiale et temporelle du manganése dans les dépbts atmosphériques afin
d’évaluer linfluence de la canopée. Pour ce faire les données de dépbts
atmosphériques du programme ICP Forests ont été analysées a I'échelle européenne
en considérant les quatre essences principales étudiées par I'lCP Forests : Quercus
petraea/Q. robur, Fagus sylvatica, Picea abies et Pinus sylvestris. La représentation
du manganése dans les dépodts atmosphériques se marque par une influence de la
canopée. Méme si le manganese est peu représenté dans les dépbts totaux par rapport
aux autres éléments chimiques, la présence de canopée maodifie les relations entre les
éléments et influence les dépbts de manganése. Les pluviolessivats de manganese
adoptent des concentrations et des comportements différents en fonction de I'essence
et de la saisonnalité. Bien que la densité du couvert ne semble pas influencer les
concentrations de manganése dans les pluviolessivats, I'essence et les facteurs
géochimiques et climatiques semblent faire varier les concentrations. Les différences
de saisons, et donc d’activité du couvert forestier, jouent un réle majeur dans la
corrélation du manganese avec les autres éléments chimiques dans les pluviolessivats
notamment d( aux besoins différents des arbres en fonction de la période de I'année

et de la mobilité propre de chaque élément chimique dans I'arbre.
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