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1. Introduction

Depuis ma prise de fonction a I’'INRA Nancy (équipe Cycles biogéochimiques, devenue
UPR « Biogéochimie des Sols Forestiers »), je me suis attaché a développer le programme
de recherche intitulé « Mécanismes d’acquisition de la composition chimique des solutions
du sol et modélisation des cycles biogéochimiques ». Ce travail a pris place dans le cadre
de sites expérimentaux en forét plantée mis en place et suivis par I’Unité, et tous situés sur
des sols acides (Alocrisols).Depuis ma mobilit¢é montpelliéraine en novembre 2006, j’ai
commenc¢ des recherches sur 1’identification et la modélisation des mécanismes controlant
la disponibilité du phosphore pour les plantes. Ce domaine, celui du cycle biogéochimique
du P, constituera ’essentiel de mes perspectives de recherche et d’encadrement. A Nancy,
les principaux objectifs de mes travaux étaient:

(1) d’identifier les processus et les mécanismes qui contrélent la dynamique des

solutés dans les sols ;

(i)  de développer puis d’appliquer un modele numérique (i.e. un modele

informatique et mathématiques) capable de simuler sur des bases mécanistes la
composition chimique des solutions de sol.

Face a une thématique si ouverte, se situant qui plus est a D’interface de plusieurs
disciplines du vivant et du minéral, j’ai d’abord décidé de cibler les solutés a étudier selon
leur importance pour le fonctionnement et la fertilité des sols étudiés. Mon choix s’est porté
sur I’aluminium, la silice et le carbone organique dissous (COD). Les méthodes mises en
ceuvres ont été :

(a) I'utilisation de données physiques et chimiques provenant de sites expérimentaux.
Plus concrétement, il s’agissait de mesures in Situ (e.g. humidité par sonde TDR)
et/ou des mesures réalisées au laboratoire sur des échantillons du sol. Les mesures
classiquement réalisées par 1’Unité se sont parfois avérées insuffisantes pour 1’étude
des mécanismes, et cela m’a amené a développer et utiliser de nouvelles méthodes.
Mes activités ne se sont donc pas confinées a la modélisation, mais ont également
touché la paramétrisation et le suivi du fonctionnement du sol ;

(b) le développement et les applications d’un modele de transfert-réactif jugé performant,
d’un point de vue numérique et au niveau du nombre et de la manieére dont les
processus de transfert, les processus biologiques et processus géochimiques y étaient
intégrés. Le modele MIN3P (Mayer, 1999 ; Mayer et al., 2002) a été sélectionné au
cours de la premiére phase du projet (1998-2000), afin de servir de modele
« plateforme » accueillant les développements nécessaires aux objectifs de
modélisation couplée.

Durant les premicres années, je me suis attaché a I’étude du site expérimental de
Vauxrenard (Rhdne, sol brun acide, chronoséquence de plantations de Douglas
(Pseudotsuga menziesii Franco)). Ce site était fortement équipé et a été suivi de fin 1992 et
fin décembre 1999. En conséquence, une imposante base de données avait été constituée et
permettait la réalisation de premicres études. Mes activités de recherche se sont ensuite petit
a petit déplacées vers le nouveau site expérimental de Breuil (Morvan), mis en place afin
d’étudier les effets de 1’essence sylvicole (7 essences) sur le fonctionnement de
I’écosystéme et du sol en particulier. Les effets de deux essences plantées, le hétre (Fagus
sylvatica L.) et le Douglas (Pseudotsuga menziesii Franco), ont été plus
spécifiquement étudiés dans le cadre de la theése de J. Jaffrain (2007).

J’ai employ¢ différents outils, statistiques, informatiques (modeles) et analytiques, au
cours de ces recherches. La figure (1) illustre succinctement la méthode qui a été suivie.
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Brievement, des modélisations non couplées des processus  géochimiques
(thermodynamiques et cinétiques) et des transferts hydriques ont permis une étude fine et
rapide des processus. L’étude des données a I’aide des statistiques a €galement permis de
mettre en ¢évidence la nature des processus dans les sols étudiés, et ce souvent
indépendamment de la modélisation. Ces travaux en amont ont abouti a 1’établissement d’un
modele conceptuel de fonctionnement du site, servant de guide aux développements et aux
applications du modele couplé MIN3P. Outre le calcul des flux, I'utilisation de MIN3P a
¢galement servi a vérifier la pertinence du modele conceptuel a justifier des retours aux
développements numériques (i.e. allers retours applications-développements).

Données physico-chimiques (sites expérimentaux)

[

]
(| O
H Mesures complémentaires —

stat /\

{} stat

Modélisations spécifiques

Modéle conceptuel

Modéle « plateforme »
MIN3P

Figure 1. Méthode suivie pour étudier les processus et mécanismes contrblant la
composition chimique des solutions du sol, développer et appliquer le modele
couplé biogéochimie-transfert MIN3P.

Ma formation fait que j’ai abordé ce programme sous I’angle de la géochimie. Les
mécanismes géochimiques sont relativement bien connus a 1’échelle du laboratoire. Il fallait
donc en premier lieu tenter d’établir leur validité sur le terrain, de les hiérarchiser, puis de
paramétrer les équations correspondantes. De facon trés schématique, la méthode a consisté
a retrouver certaines tendances « mécanistes » du laboratoire (issues de la littérature) parmi
des données issues des sites expérimentaux. Une bonne correspondance signifierait que les
mécanismes étudiés au laboratoire (et les paramétres intrinseques) peuvent étre utilisés dans
une modé¢lisation mécaniste a 1’échelle du terrain. Des variables mesurées (concentrations
totales, pH ...) et des variables issues de la modélisation (par exemple, 1’indice de saturation
d’un minéral, I’activité chimique des ions, la réactivité du COD) ont été considérées.

Mon projet de recherche nancéien était également basé sur un modele conceptuel
général de fonctionnement des sols élaboré au sein de 1’Unité (e.g. Marques et al., 1996). 11
décrit ’existence de différents types de solution de sol selon le potentiel hydrique (y) du sol
(Figure 2A). 1l existe une relation entre le potentiel et la taille maximale des pores (assimilés
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a des capillaires cylindriques : loi de Jurin), et donc aussi avec le temps de résidence de
I’eau dans le sol. Différents processus, ou bien encore des processus identiques mais plus ou
moins exacerbés, peuvent controler la composition chimique de 1’eau selon son temps de
résidence dans le sol. La séparation des différents types d’eau du sol est opérationnelle. Elle
correspond aux différents dispositifs utilisés pour collecter les solutions de sol : plaques
lysimétriques, lysimétres microporeux sous tension, centrifugation. Ce modele conceptuel a
¢té conforté plusieurs fois par les résultats de mes recherches. La figure 2B montre un
agrandissement de I’interface entre 1’eau et le solide, avec une description physico-chimique
de ce que revét la notion de « complexe d’échange » usitée en science du sol. Diverses
extractions permettent d’accéder peu ou proue aux ¢léments adsorbés aux solides du sol,
mais aussi a certains minéraux néoformés (souvent mal cristallisés) et a la matiére organique
du sol (MOS). La minéralogie est nécessaire a I’identification des phases cristallisées,
comme les minéraux primaires et les argiles, a condition qu’elles soient suffisamment
abondantes pour étre détectées par diffraction des rayons X.

Une synthése des recherches que j’ai réalisé est présentée dans ce qui suit. Mes travaux
ont été consacrées a I’étude et a la modélisation:

= de la spéciation de Al, Si et du COD;

= des processus et mécanismes controlant la mobilité de Al, Si et du COD ;
= des transferts de 1’eau dans un sol forestier ;

= du cycle biogéochimique de Si.

A noter que les deux premiers items sont interdépendants, puisque la connaissance de la
spéciation aqueuse de Al, Si et du COD est essentielle a 1’étude des processus et des
mécanismes controlant ces solutés.

Enfin, les principales publications sont données en annexe, et indiquées en caractére
gras dans le texte qui suit. Ces documents suivent également 1’exposé de mon projet de
recherche et de formation.

2. Spéciation de Al, Si et du COD

Les formes chimiques de 1’aluminium sont nombreuses. Dans des conditions acides,
I’espéce aqueuse la plus connue, mais pas nécessairement la plus abondante, est I’ion A",
La silice posseéde une spéciation plus simple, dominée par 1’acide orthosilicique (H4S104°).

Il existe des incertitudes au sujet de 1’abondance des espéces combinant Si et Al dans
des conditions acides a moyennement acides, et sur 1’occurrence (et 1’abondance) de
polymeéres (silice polymérique) pouvant étre libérés en solution lors de la dissolution des
silicates (e.g. Dietzel, 2000).

Quand au COD, la diversité des molécules le composant est reconnue, ainsi que leur
interactions avec les métaux, essentiellement des cations du fait de I’abondance des groupes
fonctionnels acides dans le COD.
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Potentiel hydrique (temps de résidence)

Taille des pores
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(capacité au champ) (point de flétrissement
permanent)

Solutions capillaires
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(« solution réactive »)

Solutions
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Lysimétre sous tension

<=

Plaque lysimétrique

Centrifugation

« Complexe d’échange »
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inorganiques et
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Plan de
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« Complexe d’échange »

ﬁﬁ

Extractions salines Extractions acides

Minéralogie et propriétés de la MOS

Figure 2. A) Schéma conceptuel représentant les différents types d’eau du sol
selon le potentiel hydrique (y), et leur relation vis-a-vis des interactions se
produisant avec les solides (minéraux et matiere organique du sol). Les méthodes
disponibles afin d'accéder a ces différents compartiments sont également
indiquées. B) Agrandissement de l'interface solution-solide. Le complexe d’échange
est représenté par des ions adsorbés plus ou moins fortement aux solides
(adsorption spécifique et non spécifique). Les méthodes utilisées afin d'accéder a

ces compartiments sont également indiquées.
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2.1. Al et Si polymérique

Mes premiers travaux sur la spéciation aqueuse de Al et Si ont porté sur I’occurrence
d’une espéce polymérique de Al, I’Al;3 (Al;3(04)(OH)s'"), dans les solutions naturelles (sol
et eaux de surface). L’influence de cette espece sur la toxicité aluminique est majeure (e.g.
Boudot et al., 1994), mais sa présence dans le milieu naturel pouvait étre questionnée. En
effet, les premiers calculs effectués dans la littérature ignoraient la présence de nombreux
ligands susceptibles de complexer Al, et de ce fait capables de déstabiliser Al;; provoquant
ainsi sa disparition des solutions. Dans le cadre de cette étude, j’ai pu montrer que la
concentration de 1’Al,; est négligeable dans les eaux naturelles (Gérard et al., 2001).

Depuis lors, tous les calculs de spéciation que j’ai réalisé dans des solutions de différents
sites ont confirm¢é¢ voire méme exacerbé la tendance (Figure 3). Cette figure illustre
également le fait que 1’espéce AI’" n’est pas nécessairement I’espéce la plus abondante en
sol acide. Dans le site autrichien, le plus acide, les espéces Al-sulfate et Al-fluor sont au
moins d’importance équivalente.

Les premiers calculs de spéciation de Al ont également été I’occasion de mettre en place
une base de données thermodynamiques intégrant les avancées les plus récentes dans le
domaine de la géochimie. En particulier, le formalisme de Helgeson-Kirkham-Flowers
(HKF) de Shock et Helgeson (1988) a été utilisé, sur la base des parametres publiés pour les
espéces hydroxylées de Al, pour AI’", et pour un complexe Al-Si monomérique (Shock et
al., 1997; Salvi et al., 1998). Ce formalisme permet de calculer des valeurs cohérentes des
constantes thermodynamiques d’équilibre a partir du logiciel Supcrt92 (Johnson et al., 1992).
Depuis, j’ai amélioré la base de données grace a I’avancée des travaux dans le domaine, en
particulier I’article de synthese de Tagirov et Schott (2001) et des travaux sur les complexes
entre AI*" et les sulfates (Xiao et al., 2002). La version la plus récente de la base de données
thermodynamiques a été utilisée dans la these de J. Jaffrain, et dans le cadre du PAI entre la
France et I’ Autriche (Amadeus) que j’ai coordonné (Wonisch et al., 2007).

0% Al3+

0% Al-silice

0% Al-organique
%Al-fluor

1 %Al-sulfates

0 %Al-hydroxyles
%Al polymérique
M %Al-chlore

Figure 3. Spéciation de I'aluminium dans des solutions capillaires fortement liées
(Wonish et al., 2007). Calculs réalisé a I'aide du modele WHAM-VI (Tipping, 1998).
A) Solutions du site de Breuil. B) Solutions du site de Bruck an den Mur.

Le travail réalisé par Wonish et al. (2008) portait sur 1’occurrence Si polymérique dans
les solutions de deux sols (Dystric Cambisols) d’acidité contrastée. L’un des sols est
moyennement acide (site de Breuil, Ni¢vre, France) et I’autre est trés acide (site de Bruck an
dem Mur, Styrie, Autriche). La présence de Si polymérique dans les solutions de sols acides
semblait possible du fait de premiers travaux dans le domaine (Xu and Harsh, 1993), et la
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dissolution des silicates pourrait en étre la source (Dietzel, 2000). Cependant, la question de
I’abondance de Si polymérique dans ce milieu restait posée. Dans cette étude la silice
polymérique a été dosée a partir de mesures par spectrophotométrie d’absorbance UV, qui
constituait la méthode maitrisée au sein du laboratoire autrichien co-participant au projet.
Les résultats montrent une occurrence sporadique de Si polymérique dans les solutions de
sol collectées dans les deux sites. Sa concentration peut atteindre jusqu’a 23% (pondéral) de
I’élément total dissous. Les solutions collectées dans I’horizon de surface contiennent plus
de Si polymérique. Cette derniére observation est conforme vis-a-vis de plus la forte acidité
et des concentrations plus €élevées d’Al mesurées dans les solutions de surface. En effet, ces
conditions devraient impliquer une dissolution plus intense des silicates (source) et une plus
grande stabilit¢ de Si polymérique (effets stabilisateurs de Al).

2.2. Associations organomeétallique et substances humiques

Les premiers calculs de spéciation de Al ont été réalisés en collaboration avec J.-P.
Boudot (LIMOS, CNRS Nancy). Ce chercheur utilisait un formalisme empirique pour la
complexation de Al par le COD. Ce formalisme, développé par Schecher et Driscoll (1993)
et Driscoll et al. (1994), repose sur la considération d’un acide organique équivalent,
possédant trois protons et les constantes d’acidité associées. Les constantes de complexation
entre les ligands équivalents et A" sont également disponibles. Les valeurs prises par ces
variables ont été¢ optimisées au regard de mesures (titration acido-basique et spéciation de
Al) réalisées dans des échantillons d’eaux de surface.

Les intéréts de ce formalisme empiriques sont nombreux. Il s’agit d’une approche
simple des interactions entre Al et le COD, qui peut étre aisément introduite dans les bases
de données thermodynamiques des modeles géochimiques. Enfin, la concentration en COD
est la seule variable pouvant étre mesurée pour utiliser ce formalisme. Quand aux limites,
elles n’auront certainement échappé a personne, en particulier le fait que 1’on suppose que le
COD possede les mémes propriétés acide/base et la méme réactivité vis-a-vis de Al si I’on
utilise les valeurs publiées par Schecher et Driscoll (1993) et Driscoll et al. (1994). La
détermination de valeurs propres aux situations étudiées est chose difficile du fait du
nombre important de parametres a ajuster, qui se monte a cing. Il faut ajouter que 1’étude de
la spéciation du COD et des processus/mécanismes susceptibles de la contréler ne peut pas
étre conduite en adoptant une approche par ligand équivalent. Ce formalisme a néanmoins
obtenu un certain succes au cours de mes premiers travaux et de ceux de J.-P. Boudot. En
particulier, les calculs de la spéciation de Al réalisée selon cette méthode ont donné des
résultats cohérents en terme d’équilibre des solutions vis-a-vis des minéraux du sol. Cet
aspect de mes travaux, touchant les processus et les mécanismes contrdlant notamment la
mobilité de Al, sera présenté plus en détail dans la partie suivante.

Indépendamment de ces succes relatifs, il m’a semblé important d’utiliser
progressivement de modeles plus mécanistes disponibles dans la littérature. Etant donné le
contexte de mes travaux (sols forestiers, échelle de la parcelle), je me suis orienté sur la
prise en compte en modélisation géochimique des effets des substances humiques (SH) sur
la spéciation des métaux. Il est reconnu dans la littérature que les SH sont des composés
ubiquistes dans les solutions de sol et les eaux de surface. Cette fraction du COD, appelée
¢galement fraction hydrophobe, présente une forte affinité pour la complexation des cations,
en particulier d’ions AI’". Ces travaux ont commencé en 2002 par 1’encadrement d’un
stagiaire en M1 (F. Huybretchs, Maitrise « Physique et Chimie de la Terre »). L objectif du
stage était d’utiliser un modele reconnu dans le domaine; le modéle WHAM-VI (Tipping,
1998) afin de calculer la spéciation de Al dans les solutions de sol du site de Vauxrenard, et
d’en préciser les contraintes et limites. Ensuite, un article de synthése réalisé avec un jeune
chercheur (a 1’époque) de 1’Unité CSE de I'INRA