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Résumeé

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) constituent un groupe de polluants
organiques persistants (POP). lls sont produits par la combustion incompléte de la matiére
organique et peuvent étre transférés sur de longues distances. Leur nature organique et
hydrophobe leur confere une affinité vis-a-vis des surfaces lipidiques et des compartiments
contenant de la matiére organique. Ils peuvent donc s’adsorber sur les matrices végétales et sur
la matiere organique des sols. La canopee, du fait de sa rugosité aérodynamique importante,
constitue un puits important de HAP.

Dans cette étude, 1’évolution de la concentration des HAP a été étudiée sur une vingtaine
d’années (de 1993 a4 2011), dans la végétation (feuilles/aiguilles), les horizons organiques (OL,
OF et OH) et les horizons organo-minéraux (0 — 10 cm, 10 — 20 cm et 20 - 40 cm) des sites
forestiers frangais suivis par le réseau RENECOFOR (Réseau National de suivi & long terme
des ECOsystemes FORestiers).

Quatorze sites répartis sur tout le territoire francais ont été choisis selon des caractéristiques
différentes (essence forestiére, climat, altitude, latitude, longitude, type d’humus forestier,
contenu de carbone organique). Quatorze HAP considérés comme prioritaires par 1’agence de
protection de I’environnement des Etats-Unis (US-EPA) ont été quantifiés.

Cette ¢tude a mis en évidence I’efficacité de la végétation dans I’enregistrement de 1’historique
de la qualité de I’air des sites forestiers. Une baisse générale de la concentration des HAP dans
la végétation et dans 1’atmosphere pendant les vingt derniéres années a été constatée.

La végetation accumule les HAP et les transferts vers les horizons organo-minéraux. Le contenu
de carbone organique semble étre le paramétre principal controlant I’accumulation des HAP
dans ces horizons. La dynamique des HAP entre les différents compartiments forestiers semble
dépendre de leurs propriétés physico-chimiques et de leur capacité a étre dissipés (par des
mécanismes de lixiviation et de dégradation).

Enfin, cette étude montre que les horizons organo-minéraux des sols forestiers constituent un
puits plus important de HAP (légers, intermédiaires et lourds) que la végétation et les horizons
organiques dans I’écosystéme forestier.

Mots clés : hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), forét, végétation, aiguilles,
feuilles, sol, litiere, horizons organiques, horizons organo-minéraux, piégeage, adsorption,
dynamique, transfert.



Abstract

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS) are a group of persistent organic pollutants (POPs).
They are produced by incomplete combustion of organic matter and can be transported over
long distances in the atmosphere. Because of their organic and hydrophobic nature, they have
a strong affinity for lipids and environmental compartments containing organic matter. The
forest canopy, which also presents significant aerodynamic roughness, therefore constitutes a
potentially important environmental repository for PAHSs.

In this study, PAH concentrations have been monitored in three compartments of the forest
ecosystem: vegetation (leaves/ needles), and the organic layers (OL, OF and OH) and organo-
mineral layers (0-10 cm, 10-20 cm and 20-40 cm) of the soil, at French forest sites monitored
by RENECOFOR network (National Network for Long-term Forest Ecosystem Monitoring)
over a period of twenty years (1993 to 2011).

Fourteen sites distributed throughout France were selected according to different characteristics
(forest species, climate, altitude, latitude, longitude, type of humus, organic carbon content,
etc.). Fourteen PAHSs, considered as priority pollutants by the United States Environmental
Protection Agency (U.S. EPA), were quantified.

This study highlights the efficiency of vegetation in registering the history of air quality at forest
sites. A general decrease in the concentration of PAHSs in vegetation and in the atmosphere over
the past twenty years was observed.

Vegetation accumulates PAHs and transfers them to forest soils. Organic carbon content
appears to be the most important parameter controlling PAH accumulation in forest soils. The
transfer of PAHs between different soil layers appears also to depend upon their physico-
chemical properties and their susceptibility to dissipation mechanisms (i.e. leaching,
degradation).

Finally, this study has shown that, in the forest ecosystems studied, the organo-mineral layers
of forest soils constitute a more important sink of PAHs than vegetation and organic layers of
the soil.

Keywords: Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS), forest, vegetation, needles, leaves, soil,
litter, organic layers, organo-mineral layers, trapping, adsorption, dynamics, transfer.



“If you don't go after what you want, you'll never have it.
If you don't ask, the answer is always no.
If you don't step forward, you're always in the same place.”
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Liste des abréviations

ACE : acénaphténe

ACY : acénaphtyléne

ADEME : Agence de I’Environnement et de la Maitrise de I’Energie
ANT : anthracéne

BaA : benzo(a)anthracéne

BaP : benzo(a)pyreéne,

BbF : benzo(b)fluoranthéne

BghiP : benzo(g,h,i)péryléne

BKF : benzo(k)fluoranthene

C/N : rapport carbone organique/azote total

CHR : chrysene

CIRC : Centre International de Recherche sur le Cancer
CITEPA : Centre Interprofessionnel Technique d’Etudes de la Pollution Atmosphérique
Corg : carbone organique

CV : coefficient de variation

DbahA : dibenzo (a,h) anthracene

DDT : dichloro-diphényl-trichloroéthane

EMEP : European Monitoring and Evaluation Programme
ESB : German Environmental Specimen Bank

FAO : Food and Agriculture Organization

FLA : fluoranthéne

FLU : fluorene

HAP : hydrocarbures aromatiques polycycliques

HCB : hexachlorobenzene (HCB)

HSD : honest significant difference

IGN : Institut Geographique National

INRA : Institut Nationale de la Recherche Agronomique
IUPAC : International Union of Pure and Applied Chemistry
IP : indéno (I, 2,3- cd) pyréne

Kaw : coefficient de partage air-eau

KH : constante de Henry

Koa : coefficient de partage octanol-air

Koc : coefficient de partage carbone organique-eau

Kow : coefficient de partage octanol-eau

Kve : coefficient de partage vegétation-phase gazeuse
LAURE : Loi sur I'Air et I'Utilisation Rationnelle de I'Energie
LAS : Laboratoire d’ Analyses des Sols

M : poids moléculaire

MO : matiére roganique

MOD : matiére organique dissoute

NAP : naphtalene

ONF : I’Office National des Foréts

PCB : polychlorobiphényle



PER : pérylene

PEhd : polyéthyléne haute densité

ph : poids humide

PHE : phénanthrene

PM : particulate matter

PNUE : Programme des Nations Unies pour I’Environnement (PNUE)
POP : polluants organiques persistants

ps : poids sec

Pv : pression vapeur saturante

PVC : polychlorure de vinyle

PYR : pyréne

RENECOFOR : REseau National de suivi a long terme des ECOsystéemes FORestiers
URSAVE : Unité de Service Analyses Végétales et Environnementales
US-EPA : United-States Environmental Protection Agency



Généraliteés

Dans le présent manuscrit :

- Le nom vernaculaire (nom commun) des especes végétales forestieres sera utilisé au

lieu du nom scientifique (nom latin) afin d’éviter toute confusion.

Nom vernaculaire

Nom scientifique

Chéne pédonculé

Quercus robur

Chéne sessile

Quercus petrea

Chéne vert Quercus ilex
Cornouiller Cornus mas
Douglas Pseudotsuga menziesi
Epicéa commun Picea abies
Epicéa de ’Himalaya Picea smithiana

Erable a sucre

Acer saccharum

Erable sycomore

Acer pseudoplatanus

Hétre Fagus sylvatica
Méleze Larix decidua
Pin blanc Pinus strobus
Pin d’Alep Pinus halepensis
Pin laricio Pinus nigra laricio
Pin maritime Pinus pinaster
Pin noir Pinus nigra
Pin parasol Pinus pinea
Pin sylvestre Pinus sylvestris
Sapin pectiné Abies alba

Tableau 0-1 : Noms vernaculaires et noms scientifiques des especes forestieres citées
dans le manuscrit

- Malgré le fait que les aiguilles des arbres sont des formes particuliéres des feuilles, les
deux termes « aiguille » et « feuille » seront utilisés séparément pour distinguer les
feuilles des résineux des feuilles des feuillus, respectivement.

- Les sites de fond ne sont pas considérés comme des sites ruraux. Un site de fond est un
site non peuplé et loin de toute source de HAP tandis qu’un site rural est un site
faiblement peuplé, en dehors des limites d’une ville ou d’un site urbain.
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La pollution atmosphérique est définie, par la Loi sur I'Air et I'Utilisation Rationnelle de
I'Energie (LAURE, 1996), comme « l'introduction par I'hnomme, directement ou indirectement,
dans I'atmosphere et les espaces clos, de substances ayant des conséquences préjudiciables de
nature & mettre en danger la santé humaine, a nuire aux ressources biologiques et aux
écosystemes, a influer sur les changements climatiques, a détériorer les biens matériels, a
provoquer des nuisances olfactives excessives ».

Parmi les nombreux polluants présents, les polluants organiques persistants (POP) désignent un
ensemble de substances chimiques qui possédent quatre caractéristiques : la persistance, la
bioaccumulation, la toxicité et la mobilité. Plusieurs accords internationaux visent a limiter les
émissions de POP. Les deux textes majeurs sont le protocole d’Aarhus, qui concerne les POP,
signé le 24 juin 1998 dans le cadre de la convention de Geneve sur la Pollution Atmosphérique
Transfrontaliére a Longue Distance et la convention de Stockholm signée en mai 2001 dans le
cadre du Programme des Nations Unies pour I’Environnement (PNUE). Les POP concernés par
ces textes sont les dioxines et furanes, I’hexachlorobenzene (HCB), les polychlorobiphényles
(PCB), certains retardateurs de flamme bromés (RFB) et les hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAP).

Les HAP sont des composés organiques semi-volatils, qui se distribuent dans 1’atmosphére
entre la phase gazeuse et la phase particulaire. 1ls sont principalement formés par des processus
de combustion incomplete de la matiére organique tels que la combustion de la biomasse,
du pétrole et du charbon. Les sources sont donc multiples : transport routier, procédés
industriels, chauffage domestique, feux de forét, etc. (Galarneau, 2008; Nikolaou et al., 1984;
Ravindra et al., 2008; Simoneit, 2002; Tobiszewski et Namies$nik, 2012). En raison de leur
toxicité et de leur ubiquite, ils sont reconnus comme substances prioritaires par la directive
européenne 2000/60/EC. En termes de qualité, les teneurs pour le benzo(a)pyrene sont
réglementées dans I’air ([BaP]max = 1 ng/m? d’air) et dans ’eau ([BaP]max= 10 ng/L d’eau).

Les surfaces continentales, comme les étendues d'eau, les sols ou encore la végétation sont
des puits pour les HAP atmosphériques (Simonich et Hites, 1994a). Les étendues forestiéres,
couvrant au total prés de quatre milliards d’hectares (données FAO (Food and Agriculture
Organization)), agissent de maniére efficace pour transférer les HAP du compartiment aérien
(de la basse troposphere) aux sols (Simonich et Hites, 1994a).

La canopée joue donc un role de filtre physico-chimique de I’air troposphérique en permettant
la rétention physique de 1’aérosol atmosphérique (phase particulaire des HAP) et I’adsorption
chimique des HAP gazeux sur les aiguilles ou les feuilles (McLachlan et Horstmann, 1998;
Wagrowski et Hites, 1996). Cet effet est appelé effet filtre de la forét ou « Forest Filter Effect ».
Bien que les mécanismes responsables de ce transfert soient assez bien identifiés, il n'existe que
trés peu de données disponibles permettant de quantifier les masses annuelles des HAP
transférés au sol par rapport aux quantités émises annuellement dans I'atmosphére.

Simonich et Hites (1994) ont estimé que 44 + 18% de la masse des HAP émis dans 1’atmosphére
ont été piégés par la végétation en zone semi-urbaine. Ce pourcentage a été revu
postérieurement a 4% (Wagrowski et Hites, 1996) suite a de nouveaux prelevements de
différentes espéces d’arbres dans différentes régions (rurales et urbaines).

De plus, une fois les HAP transféres aux sols, leur devenir n'est qu'imparfaitement connu. Ces
polluants peuvent en effet fortement s'adsorber sur la matiére organique (Wilcke, 2000)
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et pourraient donc résider plusieurs années dans les sols (Howsam et al., 2001; Matzner, 1984).
Le sol peut toutefois ne pas se comporter comme un puits permanent : plusieurs mécanismes
(lixiviation par les eaux d'infiltration, volatilisation a I'atmosphére, photodégradation ou encore
biodégradation) sont susceptibles d’éliminer ou de transférer les HAP du sol vers un autre
compartiment (par exemple les eaux souterraines) (Figure 0-1).

Dépét de HAP gazeux et
particulaires

Erosion de la cire
épicuticulaire des

Dégradation f20_40 cm

Lixiviation

Figure 0-1 : Cycle biogéochimique des HAP a I’interface air-végétation-sol (inspiré de
Moeckel et al. (2009))

Dans ce contexte, I'objectif de cette thése est de déterminer le role de la forét dans le transfert
des HAP atmosphériques vers les sols forestiers et d’étudier leur dynamique dans les sols
forestiers. Pour parvenir a ces objectifs, I’évolution spatiale et temporelle des quantités de HAP
fixés par la canopée (feuilles et aiguilles de I’année) et stockées dans les sols forestiers (horizons
organiques et horizons organo-minéraux) a été étudiée sur une vingtaine d’années (1993-2011).
Ce travail a bénéfici¢ du soutien logistique de I’ONF (Office National des Foréts) par la mise
a disposition des données et des échantillons du réseau RENECOFOR (Réseau National de
suivi a long terme des ECOsystémes FORestiers).

Le Chapitre | présente le contexte de 1’étude et intégre une analyse bibliographique détaillée
sur ’effet filtre de la forét et sur les différents mécanismes intervenant dans le transfert des
HAP atmosphériques vers la canopée et vers les sols forestiers. Les différents parameétres qui
peuvent influencer le piégeage des HAP par la végétation et par les sols forestiers seront
également discutés. De plus, les mécanismes de dissipation des HAP et leurs temps de résidence
dans les sols forestiers seront etudies pour une meilleure compréhension du devenir des HAP
dans ce compartiment.
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Le Chapitre 11 expose les caractéristiques des sites choisis (localisation, essences forestieres,
type de sol, altitude, etc.). Il décrit également les stratégies d’échantillonnage mises en place
pour les échantillons foliaires (feuilles/aiguilles), les horizons organiques et les horizons
organo-minéraux et les dates de prélevements. Enfin, le protocole expérimental de la méthode
de quantification des concentrations des HAP de différentes matrices est détailleé.

Le Chapitre 111 est consacré a la végétation (Figure 0-2). Dans ce chapitre, I’évolution spatio-
temporelle des profils et des concentrations des HAP est étudiée. Ainsi, I’influence de différents
paramétres environnementaux sur la quantité de HAP fixés par la végétation et I’efficacité
d’enregistrement de 1’évolution temporelle de la qualité de I’air par la végétation entre 1993 et
2011 sont mises en évidence. Enfin, la capacité du piégeage des HAP atmosphériques par la
forét est déterminée et discutée.

Le Chapitre IV est dédié aux horizons organiques et aux horizons organo-minéraux
(Figure 0-2). L’évolution spatio-temporelle des profils et des concentrations des HAP est
examinée. Le parametre principal influencant le piégeage des HAP par ces horizons est
déterminé. La distribution verticale des HAP entre les différentes couches est étudiee (en termes
de profils et de concentrations). Ainsi, le transfert des HAP entre les différentes couches est mis
en relation avec leurs propriétés physico-chimiques et avec les caractéristiques des sols.

Dans le Chapitre V (Figure 0-2), les flux des HAP associés a la chute des feuilles et des aiguilles
sont quantifiés et les dépdts totaux sont ainsi estimés. Ceci permet d’évaluer la contribution de
chaque processus de dép6t des HAP dans leur transfert entre I’air et le sol. Le stock des HAP
dans les sols est egalement quantifié pour determiner le puits principal des HAP dans
I’écosystéme forestier. Enfin, les temps de résidence des HAP dans les horizons organiques
et dans les horizons organo-minéraux sont estimés. Ceci permet d’expliquer le devenir des HAP
dans les sols forestiers en fonction de leurs propriétés physico-chimiques.

- Chapitre 3 : efficacité du piégeage des HAP
atmosphériques par la végétation

Dépitssecset |
humides sous
Chapitre 5 : . canopée
dynamique des HAP __
dans les
écosystemes

forestiers

Figure 0-2 : Plan du manuscrit







Chapitre | - Synthese Bibliographique
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I. Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)

1.1. Généralités sur les HAP

Les HAP sont des composés organiques neutres apolaires, constitués d’atomes de carbone et
d’hydrogene et d’au moins deux cycles aromatiques benzéniques. Certains HAP contiennent
du soufre, de l'azote ou de I'oxygene. Seize HAP ont été désignés comme prioritaires par
I'agence de protection de 1’environnement des Etats-Unis (US-EPA) (Figure 1-1).
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Figure I-1: Structure chimique des seize HAP prioritaires (modifiée d'aprés Bruzzoniti
et al. (2010))

1.2. Sources de HAP

La combustion incompléte de la matiere organique est la principale source d’émission de HAP
dans I’atmosphére. Les sources de HAP sont majoritairement anthropiques dans les zones
fortement peuplées et regroupent les processus de combustion des carburants fossiles
(automobiles et usines de production de coke), la combustion de bois (le chauffage domestique),
I’incinération des déchets, les raffineries de pétrole (Callén et al., 2013; Maliszewska-
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Kordybach, 1999). Les sources de HAP peuvent étre également naturelles (feux de forét,
diagenese des sédiments et éruption des volcans) (Abdel-Shafy et Mansour, 2015).

Les proportions (exprimées en pourcentage) des seize HAP, désignés comme prioritaires par
US-EPA, dans les émissions mondiales (37 pays) issues de différentes sources sont présentées
dans la Figure 1-2. Le NAP représente environ 50% des emissions mondiales des HAP, tandis
que les autres HAP de poids moléculaire faible (ACY, ACE, FLU, PHE, ANT et FLA)
représentent 38% de ces émissions. Le PHE est le deuxieme HAP le plus émis apres le NAP.
En revanche, les HAP de poids moléculaire plus élevé (BbF, BKF, BaP, IP, DbahA et BghiP)
ne représentent que 2,4% des émissions globales (Zhang et Tao, 2009).

60%

1.8%

Cons. Prod
Traffic oil

Wild fire 1.2%
Open straw

Ind. Sources
Dom. Coal 0.6%
Biofuel

50%

40%

30%

o 5 Y D R = |

20%
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BghiP

10%

0%

- o < K o o K K T S -
258 S EE SE S E 82 5% %8
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Figure 1-2: Proportions et sources d’émission des seize HAP prioritaires (Zhang et Tao,
2009) (Cons.Prod : produits de consommation, y compris les produits de soins personnels,
produits ménagers ; Traffic oil : carburant ; Wild fire : feu sauvage ; Open
straw : combustion de biomasse ; Ind. Sources : sources industrielles ; Dom.
Coal : combustion domestique du charbon ; Biofuel : la combustion des biocarburants)

En France metropolitaine, le Centre Interprofessionnel Technique d’Etudes de la Pollution
Atmosphérique (CITEPA) estime les émissions de huit HAP (FLA, BaA, BbF, BkF, BaP,
BghiP, DbahA et IP) des six secteurs (transformation de I'énergie, industrie manufacturiere,
résidentiel/tertiaire, agriculture/sylviculture, transport routier ou autres transports) dans 1’air
depuis 1990 (Figure 1-3). Les emissions des HAP en France métropolitaine présentent une
réduction de 60% entre 1991 (179 t) et 2014 (72 t).

Parmi les principales sources d’émissions, les sources du secteur résidentiel et tertiaire comme
les chaudieres et les feux ouverts contribuent jusqu’a 58% des émissions totales des HAP
estimeées en 2014. Le secteur du transport routier est responsable de 25% de ces émissions
(Figure 1-4).
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HAP Emissions atmosphériques en France métropolitaine
reglementes | ent
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Figure 1-3 : Emissions atmosphériques des HAP (FLA, BaA, BbF, BKF, BaP, BghiP,
DbahA et IP) en France métropolitaine estimées par CITEPA (https://www.citepa.org/)

1%

B Résidentiel/Tertiaire

D Transport routier

O Industrie manufacturiére
DOTransformation de I'énérgie
@ Agriculture/Sylviculture

O Autres transports

Figure 1-4 : Contribution des secteurs aux émissions totales des HAP (FLA, BaA, BbF,
BKF, BaP, BghiP, DbahA et IP) en 2014 (72 t) (d’aprés CITEPA)
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1.3. Toxicité et réglementations

L’Homme est exposé aux HAP par voie orale (ingestion d’aliment ou d’eau potable
contaminée), par absorption cutanée (contact avec des sols et des eaux contaminés) et par
inhalation de I’air. En effet, des fractions de HAP peuvent étre associées a des aérosols en
fraction inhalable de diametre inférieur & 10 um (PM1o) (Topinka et al., 2013), de diamétre
inférieur a 2,5 um (PM2s) (Allen et al., 1996; Schnelle-Kreis et al., 2001) ou de diamétre
inférieur 2 1 um (PM1) (Topinka et al., 2013; Venkataraman et Friedlander, 1994). Les HAP
peuvent donc atteindre la zone alvéolaire des poumons et peuvent s’y accumuler. Les HAP
peuvent ensuite induire des dommages a I’ADN par la formation des adduits suite a des
réactions d’oxydation enzymatique (Mufioz et Albores, 2011).

Parmi les seize HAP désignés comme  prioritaires par US-EPA, le
Centre International de Recherche sur le Cancer (CIRC) a classé le BaA, le BbF, le BKF, le
CHR et I’'IP comme substances possiblement cancérogénes (groupe 2B), le DbahA comme
substance probablement cancérogene (groupe 2A) et le BaP comme une substance cancérogéne
(groupe 1). De ce fait, les HAP sont classés comme des agents carcinogénes, genotoxiques et
mutagénes pour I’Homme par la directive européenne 2004/107/CE du 15 décembre 2004.

La surveillance des HAP dans I’air est réalisée sur les molécules de poids moléculaire et de
toxicité élevés. En France, la valeur cible pour le BaP, considéré comme traceur de la
pollution urbaine des HAP et représentant 40% de la toxicité globale de cette famille, est fixée
a1 ng/m® dans I’air selon la directive européenne 2004/107/CE.

1.4. Propriétés physico-chimiques des HAP

Les paramétres physico-chimiques des HAP (Tableau I-1) permettent de déterminer
sommairement la répartition des HAP entre les compartiments environnementaux (air,
végeétation, eau, sol), les mécanismes de transport et de dépodt et leur leur capacité a subir des
mécanismes de volatilisation, de dégradation (biotiques et abiotiques) ou de lixiviation.

Ces parametres sont fonction des poids moléculaires des HAP. Ces derniers peuvent étre classés
en trois groupes : légers, lourds et intermédiaires (Figure 1-5).
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Figure 1-5 : Variation des propriétés physico-chimiques (Kn, S, log Koa et log Kow) des
HAP en fonction de leur poids moléculaire (M)
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e
Composé ber?é/ﬁlizsues M (g/mol) St (mg/L) LogKow® LogKoa® Log Koc? (Pa.ﬁg/mol) Pv® (Pa)
NAP 128,17 31 3,37 5,1 3,11 42,6 36,81
ACY 5 152,19 16 4 6,36 3,4 12,7 4,14
ACE 154,21 3,8 3,92 6,3 3,85 18,5 1,52
FLU 166,22 1,9 4,18 6,7 4,14 9,8 0,72
PHE 178,23 1,1 4,46 7,5 4,36 4,3 0,113
ANT 3 178,23 0,04 4,49 7,3 4,47 4,45 0,0778
FLA 202,25 0,2 511 8,6 5,03 1,96 8,7.10°%
PYR 202,25 0,13 5,04 8,6 5,02 1,7 0,0119
BaA 228,29 11.107? 5,8 9,5 5,4¢ 1,22 6,06.10*
CHR 4 228,29 19.10° 5,73 10,4 5,30 0,53 1,07.10*
BbF 252,31 15.10°3 5,78 10,687 5,74 5.10 6,67.10°
BkF 252,31 8.10% 6,5 11,2 6,09 4.10? 4,12.10°
BaP 252,31 15.10°3 6,35 10,8 6,01 7.10? 2,13.10°
DbahA 5 278,35 5.10% 6,5 13,672 6,3 75.10°3 9,16.108
IP 276,33 19.10* 6,7 11,56° 6,54 29.107? 1,3.10°8
BghiP 6 276,33 14.10* 6,63 11,772 6,42 31.102 2,25.10°

Tableau I-1 : Parameétres physico-chimiques (mesurés a 25°C) des seize HAP désignés
comme prioritaires par I’US-EPA (a : Odabasi et al. (2006) ; b : (Earl et al., 2003) ; ¢ :
(Stanley, 2008) ; d : (Earl et al., 2003) ; e : Tobiszewski et Namie$nik (2012))

La solubilité aqueuse (S). Les HAP, a I’exception du naphtaléne, sont trés peu solubles
dans I’eau (Sims et Overcash, 1983).

La constante de Henry (Kn). C’est le rapport entre la pression partielle du composé
dans la phase gazeuse et sa concentration dans la phase aqueuse (Mackay et Shiu, 1984).

Le coefficient de partage octanol-air (Koa). Il indique la répartition des HAP entre la
phase gazeuse de I’air et I’octanol qui simule les matrices lipophiles comme les aérosols
organiques, la membrane épicuticulaire de la feuille ou la matiére organique du sol
(Finizio et al., 1997; Harner et Bidleman, 1996).

Le coefficient de partage octanol-eau (Kow). Ce coefficient renseigne sur la tendance
des HAP a se répartir entre deux phases : une phase lipophile (octanol) et I’autre aqueuse
(eau).

Le coefficient de partage carbone organique-eau (Koc). Il indigue la répartition des
HAP entre deux phases : une phase lipophile (carbone organique (Corg) du sol) et I’autre
aqueuse (eau). Les valeurs de ce coefficient peuvent étre estimées a partir de celles du
Kow ou celles de la solubilité aqueuse dans la mesure ou elles sont corrélées (Chiou et
al., 1998).

La pression de vapeur saturante (Pv). Elle renseigne sur la capacité des liquides et
des solides a passer a 1’état gazeux (évaporation et sublimation respectivement) (Wania
et MacKay, 1996).

15



Synthése bibliographique

II. Dynamique des HAP dans I’atmosphére

Une fois émis par les sources, les HAP peuvent étre transportés dans la basse troposphere en
alternance entre la phase solide (adsorbés sur des particules) et la phase gazeuse. La
température, la nature de la matiéere particulaire et les propriétés physico-chimiques des HAP
contrdlent I’équilibre entre les deux phases (Smaranda et Gavrilescu, 2008). Les HAP sont
ensuite susceptibles d’étre transportés dans les différents compartiments environnementaux :
air, végetation, eau et sol (Gocht et al., 2007; Lehndorff et Schwark, 2004; Simonich et Hites,
1994a) (Figure 1-6).

41 %z Transportation,

ﬁ Transformation

Atmosphere

4% 10% 5%
PAH- Vegetation % Soil N Water
emussion

Water Table

Figure 1-6 : Dynamique des HAP dans I’atmosphére (Lehndorff et Schwark, 2004)

Les HAP qui se déposent au sol (dépdt sec et/ou humide) peuvent étre réémis vers 1’atmosphere
par volatilisation, c’est donc un dépot réversible. IlIs peuvent ainsi étre déplacés dans
I’atmosphére sur de longues distances grace aux cycles répétés de condensation-évaporation,
d’ou la détection des HAP dans les zones ¢loignées des sources comme les régions arctiques
(Friedman et Selin, 2012; Halsall et al., 2001, 1997). Ce phénoméne, appelé 1’effet sauterelle
(Wania et MacKay, 1996), dépend de la variation de la température (une température élevée
implique des taux de volatilisation importants), de la volatilité des HAP (plus le HAP est volatil,
plus il peut se déplacer rapidement), de leur log Koa et de leur température de condensation Tc
(température pour laquelle le composé se trouve a 1’équilibre entre la phase gazeuse et la phase
particulaire) (Tableau I-2). La distance parcourue dépend également de leur stabilité chimique
(Figure 1-7).
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Figure 1-7 : Dispersion des POP dans ’atmosphere a I’échelle mondiale (modifiée
d'apres Wania et MacKay (1996))

Cycles >4 4 3 2
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Dép6t A Dispersion
Comportement Dépot rapide préférentiel aux . ,DEth atmosphérique a
global de N : préférentiel aux |, .
prés des sources latitudes . . I'échelle mondiale -
transport latitudes polaires

moyennes pas de dépot

Tableau I-2 : Comportement des HAP dans I'atmosphére en fonction de leurs propriétés
physico-chimiques (modifié d'apres Wania et MacKay (1996))
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I11. Biosurveillance végétale des HAP atmosphériques

La biosurveillance, développée a partir des années 1960, est définie comme « 1’utilisation des
réponses a tous les niveaux d’organisation biologique (moléculaire, biochimique, cellulaire,
physiologique, tissulaire, morphologique, écologique) d’un organisme ou d’un ensemble
d’organismes pour prévoir et/ou révéler une altération de 1’environnement et pour en suivre
1I’évolution » (Garrec et Van Haluwyn, 2002). Elle regroupe quatre concepts : I’utilisation des
biomarqueurs, la bioindication, la biointégration et la bioaccumulation (Cuny et al., 2008).

La biosurveillance végétale peut étre étudiée a 1’aide d’une végétation initialement présente sur
un site d’étude et soumise a des conditions naturelles (biosurveillance passive) ou a I’aide d’une
végétation soumise a des conditions expérimentales durant une période déterminée
(biosurveillance active).

Les études de biosurveillance végétale des HAP atmosphériques sont réalisées a 1’aide de
différentes matrices végétales : des aiguilles (Brorstrom-Lundén et Lofgren, 1998; Piccardo et
al., 2005; Ratola et al., 2012a; Van Drooge et al., 2014), des feuilles (De Nicola et al., 2011,
Howsam et al., 2000; Lodovici et al., 1998), des écorces (Choi, 2014; Simonich et Hites, 1994a;
Yang et al., 2013) et du xyléme (Kuang et al., 2015) d’arbres, des lichens (Augusto et al., 2010;
Yang et al., 2013), des mousses (Foan et al., 2015; Holoubek et al., 2007; Oishi, 2013; Wenzel
et al., 1998), des graines (Simonich et Hites, 1994a), des plantes herbacées (Bakker, 2000;
Desalme et al., 2011; Rodriguez et al., 2010) et des plantes épiphytes (Rodriguez et al., 2010).

Les aiguilles et les feuilles des arbres sont trés fréquemment utilisées, car elles sont facilement
disponibles. Elles permettent d’effectuer des comparaisons temporelles et spatiales (régionales
(Amigo et al., 2011), internationales (Ratola et al., 2012b) et intercontinentales (Hwang et al.,
2003)) de la pollution atmosphérique en HAP. Elles permettent ainsi de déterminer les
tendances d’accumulation des HAP selon les sites ¢tudiés (industriels, urbains, ruraux ou de
fond). Les aiguilles des arbres a feuillage persistant, quant a elles, présentent en plus ’avantage
de pouvoir déterminer les tendances saisonniéres (Ratola et al., 2010a).

En résumé, les HAP sont des polluants organiques, ils proviennent essentiellement de la
combustion incompléte de la matiére organique et peuvent étre déplacés sur de longues
distances. Ce sont des agents carcinogénes, génotoxiques et mutagénes. Leurs propriétés
physico-chimiques varient en fonction de leur poids moléculaire et déterminent leur
répartition dans les compartiments environnementaux. La biosurveillance végétale est
couramment utilisée pour surveiller et évaluer le niveau de pollution atmosphérique en HAP.
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IVV. Effet filtre de la forét

IV.1. Interception des HAP par la canopée

La végétation joue un r6le important dans le piégeage des HAP atmosphériques. Ces molécules
peuvent s’adsorber sur les feuilles en raison de leur structure riche en lipides, de la présence de
membranes épicuticulaires et de la cire. Les HAP peuvent étre également absorbés par les
stomates des feuilles (Belis et al., 2009; De Nicola et al., 2011, 2005; Simonich et Hites, 1994a).

Selon les données de la FAO (Food and Agriculture Organization), les couvertures végétales
(terres agricoles, paturages, végetations herbacées, mangroves, zones arbustives, végétation
clairsemée et superficies boisées) couvrent au total 63,73% de la superficie des terres émergées.
Les foréts ou les superficies boisées constituent 43,46% de la couverture végétale.

Parmi toutes les couvertures végétales, les canopées sont les plus efficaces pour piéger les
polluants atmosphériques. La rugosité aérodynamique de la canopée perturbe la couche limite.
Ceci crée un flux de polluants plus important et une nouvelle couche limite dont la turbulence
est élevée qui peut, d’aprés Monteith et Unsworth (1990), favoriser le dép6t des polluants
(Figure 1-8).
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Figure 1-8 : Développement d’une nouvelle couche limite au-dessus de la surface
rugueuse de la canopée (Howsam (1999), modifiée d’aprés Monteith et Unsworth (1990))

Simonich et Hites (1994) ont estimé la quantité des HAP atmospheériques piégés par la
végétation. Ils ont proposé un bilan de masse régionale de dix HAP dans I’état de 1’Indiana (au
nord-est des Etats-Unis). Il a été estimé que 44 + 18% de la masse des HAP émis dans
I’atmosphére a été piégée par la végétation en zone semi-urbaine. Ce pourcentage a été recalculé
et estimé a 4% (Wagrowski et Hites, 1996) suite a un échantillonnage plus large et aprés
différentiation de la surface de la végétation arborée en zone rurale et urbaine.
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IV.2. Transfert air-végétation

Les HAP sont dans I’atmosphére a 1’équilibre entre les deux phases gazeuse et particulaire. Le
dépdt des HAP & la surface de la canopée peut étre sec ou humide (Figure 1-9).

Dépét de HAP

gazeux et
' particulaires

Figure 1-9 : Interception des HAP gazeux et particulaires par la végétation

Le dép6t des HAP, dans la phase gazeuse ou dans la phase particulaire, vers la surface de la
feuille se fait par une succession d’étapes (Figure 1-10) (Barber et al., 2004) :

1- Les HAP sont transférés de I’atmospheére vers la couche limite de 1’air qui entoure la
feuille,

2- lls sont ensuite transférés par diffusion a travers cette couche limite vers la surface de
la feuille,

3- Les HAP entrent en interaction avec la surface de la feuille. Ces interactions dépendent
des propriétés physico-chimiques des HAP.

Layer of the atmospheric barrier
Turbulent diffusion of gases and particles
Layer of the surface barrier
__ Turbulent molecular diffusion

PAH uptake by plants:
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Figure 1-10: Mécanismes de transfert des HAP de I’air vers la surface de la feuille
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(modifiée d'apres Lehndorff et Schwark (2004))
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IV.2.1. Dép6t de HAP en phase gazeuse

Les HAP en phase gazeuse peuvent étre transportés et diffusés a travers la cuticule vers les
cellules de la plante et les tissus sous-jacents. Néanmoins, en raison de la forte affinité des HAP
pour les lipides de la cuticule, une grande partie y reste adsorbée et présente une tendance faible
a migrer vers d'autres parties de la plante.

Les HAP peuvent étre également absorbés directement par les stomates (Figure 1-10) (Paterson
et al., 1990). Ceci dépend des conditions environnementales, de la perméabilité de la cire, de la
densité stomatique et des propriétés physico-chimiques des HAP. Le degré de pénétration des
polluants organiques dans les stomates augmente avec la diminution du log Koa ou avec
I'augmentation de Pv du composé (Barber et al., 2002; Franzaring et van der Eerden, 2000;
Kerier et Schonherr, 1988; Lee et Tsay, 1994; Umlauf et al., 1994).

Il a été montré que la cuticule a une capacité de stockage des POP plus grande que les stomates
(Trapp et Mc Farlane, 1995) sauf dans le cas des espéces qui présentent une cuticule quasi
imperméable. Barber et al. (2002) ont estimé les pourcentages des molécules de
polychlorobiphényles (PCB) (molécules posseédant des propriétés physico-chimiques proches
de celles des HAP (Pereira, 2004)) absorbés par les stomates en fonction de la densité
stomatique lorsque la cuticule est quasi imperméable (données de la cuticule d’oranger amer)
et lorsqu’elle devient 100 fois plus perméable (Tableau I-3). Cette prédiction a été réalisée avec
le modéle théorique de Riederer (1995).

Cuticule quasi imperméable Cuticule 100 fois plus perméable
Densité

Stomatique Haute Faible Haute Faible
PCB

18 98% 87% 21% 3%
28 94% 72% 6% 1%
52 86% 50% 1% 0%
101 43% 10% 0% 0%
136 21% 3% 0% 0%
153 4% 1% 0% 0%
171 0% 0% 0% 0%
202 0% 0% 0% 0%

Tableau I-3 : Pourcentages estimés des PCB absorbés par les stomates de la feuille en
fonction de la perméabilité de la cuticule et de la densité stomatique (Barber et al., 2002)

IV.2.2.  Dép6t de HAP en phase particulaire

En général, les HAP particulaires se fixent préférentiellement sur la surface de la feuille a cause
de leur affinité relativement élevée vis-a-vis de la matiere lipidique de la cuticule (Paterson et
al., 1990; Terzaghi et al., 2013).

Une fois présente sur la surface des feuilles, une fraction des particules déposées sera éliminée
a cause de deux phénomenes principaux : I’érosion de la cire et le lessivage par de fortes
précipitations (Horstmann et McLachlan, 1996; Howsam et al., 2000; Ratola et al., 2010a).

21



Synthése bibliographique

Le temps de rétention des particules a la surface de la plante peut varier de quelques jours a
plusieurs semaines (Kinnersley et al., 1996; Lassey, 1982).

Horstmann et Mclachlan (1998) ont déterminé les flux de douze HAP dans les dép6ts totaux
sous une forét de résineux (dominée par 1’épicéa commun) et une forét de feuillus (dominée par
le hétre et le chéne pédonculé), leur flux dans les dépots secs et humides sur une clairiere et
leurs concentrations atmosphériques (séparément dans la phase gazeuse et dans la phase
particulaire). Les vitesses de dépdt V (Tableau 1-4) sont obtenues en divisant I’exces de flux de
HAP sous les deux foréts (flux dans les dépdts totaux sous la forét — flux dans les dépéts secs
et humides sur la clairiere) par leurs concentrations atmosphériques. Cette étude a mis en
évidence la capacité de la forét a piéger preférentiellement les composés organiques : les
vitesses de dépdt de ces composés sont plus élevées par rapport a celles mesurées pour des
composés inorganiques comme les NOx (Voldner et Sirois, 1986). Elle a par ailleurs montré la
prédominance du transfert des HAP dans la phase gazeuse vers la canopée : les vitesses de
dépdt des HAP particulaires sont de cing a quinze fois plus faibles que celles des HAP gazeux
pour les deux foréts.

V (cm/s)
Forét HAP gazeux HAP particulaires
Résineux 0,78 0,05
Feuillus 3,6 0,73

Tableau I-4 : Vitesse de dep6t des HAP gazeux et particulaires sous deux foréts de
résineux et de feuillus (d’apres Horstmann et Mclachlan (1998))

En résume, la vegétation semble étre un compartiment efficace pour piéger les HAP
atmosphériques. La canopée, du fait de sa rugosité aérodynamique importante, est plus
efficace dans le piégeage des HAP que les autres couvertures végétales. Le dépbt des HAP
de la phase gazeuse est prépondérant par rapport a celui de la phase particulaire.
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IV.3. Facteurs influencant le piégeage des HAP par la végétation

Le piégeage des HAP par la végétation est contrdlé par plusieurs facteurs : le coefficient de
partage octanol-air Koa, les caractéristiques des plantes (essence forestiere ou sylvicole
considérée, quantité de lipides et age de la feuille) et d’autres facteurs environnementaux
(conditions météorologiques et altitude) (Figure 1-11).

Piégeage des HAP

gg:fgcc;ggndoel_ Caractéristiques Facteurs
partag des plantes environnementaux
air Koa
[
| |
Conditions
Facteurs primaires 5 ei%ﬁggirfe 5 météorologiques

et altitude

— Essence forestiere L Caractéristiques
de la feuille

- Age de la feuille

Figure I-11 : Schéma représentant les parametres influencant le piégeage des HAP par
la végétation

IV.3.1.  Coefficient de partage octanol-air Koa
Plusieurs modéles ont été développés (Béhme et al., 1999a; Kémp et McLachlan, 1997;
McLachlan, 1999; Nizzetto et al., 2014; Paterson et al., 1991; Trapp et Mc Farlane, 1995) pour
simuler la variation du coefficient de partage végétation-phase gazeuse (Kvg) en fonction du
Koa (Equation 1-1).

Equation I-1 Kyc = mKy,"

Ou m et n sont des constantes spécifiques pour une plante donnée.
Les différents modeles s’accordent sur I’existence de trois processus majeurs (Figure 1-12)

expliquant la sorption des HAP a la surface de la feuille. La distinction entre ces trois processus
est importante pour comprendre le devenir des HAP sur la surface de la feuille :
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1. Equilibre entre la végétation et la phase gazeuse : ce processus concerne les HAP de
faibles poids moléculaires, existant préférentiellement en phase gazeuse, dont les
valeurs de log Koa sont comprises entre 6 et 8,5.

2. Deépbt gazeux cinétiquement limité : I’adsorption est dominée par le dépot sec des gaz.
Ce phénoméne est indépendant du log Koa du composé et est limité par le temps
nécessaire pour établir 1’équilibre entre 1’air et la feuille. Ce dépot peut dépendre de la
concentration des HAP, de I’age des feuilles et des aiguilles, de la vitesse du vent, de la
stabilité atmosphérique, de la structure de la canopée et de la rugosité de la surface de
la feuille (Barber et al., 2004; McLachlan, 1999).

3. Dépot des HAP présents en phase particulaire : un log Koa élevé favorise I’interaction
entre les HAP et les particules provenant de 1'air. Les HAP s’adsorbent sur les particules
atmosphériques qui seront ensuite interceptées par les surfaces foliaires. Ce dépot peut
dépendre de la météorologie, de la vitesse de sedimentation des particules, de la surface
de la particule et des caractéristiques foliaires telles que la surface et la rugosité (Barber
et al., 2004; Horstmann et Mclachlan, 1998; Pankow, 1987; Seebg et al., 2012)

log (Cy\/ICg)
Equilibrium Kinetically Limited | Particle-Bound
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Figure 1-12: Schéma illustratif de la variation du log Kvc en fonction du log Koa
(McLachlan, 1999)

Horstmann et Mclachlan (1998) ont calculé un facteur F, décrivant 1’effet filtre de la forét, en
se basant sur Koa et le coefficient de partage air-eau Kaw. Son expression mathématique
compléte est la combinaison d'un certain nombre d'algorithmes décrivant les dépdts gazeux et
particulaires (secs et humides) (Belis et al., 2011). Les auteurs ont montré que I’effet filtre de
la forét est plus efficace pour les composeés ayant des valeurs de log Koa comprises entre 7 et 11,
c’est-a-dire pour les HAP de poids moléculaires faibles et intermédiaires.

En effet, les profils de concentration des HAP dans la végétation (feuilles et/ou aiguilles) de
plusieurs sites ruraux et sites de fond européens (Amigo et al., 2011; Brorstrom-Lundén et
Lofgren, 1998; Howsam et al., 2001; Lang et al., 2000; Piccardo et al., 2005) montrent la
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dominance du PHE (log Koa = 7,5 (Tableau I-1)), du FLA (log Koa = 8,6) et du PYR
(log Koa = 8,6) (leur proportion représente en moyenne, respectivement, 51 + 22%, 18 + 9% et
10 + 5% de la somme de la concentration des HAP analysés).

IV.3.2.  Caractéristiques des plantes

Plusieurs parametres influencent les niveaux des concentrations mesurés dans les différents
sites d’étude. Certains parametres sont primaires et contrélent directement le piégeage des HAP
par la végétation (le type d’essence foresticre, 1’age des feuilles et la teneur des lipides).
D’autres sont secondaires et sont moins étudies dans la littérature (comme la morphologie de
la feuille).

I\VV.3.2.1. Essence forestiére

IV.3.2.1.1. Différence entre feuillus et résineux

Tian et al. (2008) ont analyse la concentration de quinze HAP dans des échantillons de feuilles
et d’aiguilles sur trois sites différents : industriel (une essence de résineux et cing essences de
feuillus), urbain et rural (une essence de résineux et une essence de feuillus). Ils ont trouvé les
mémes profils des HAP sur les sites de feuillus et les sites de résineux (le FLU, le PHE, le FLA,
le PYR et le CHR représentaient 80% de la concentration totale des HAP). Les aiguilles ont
accumulé plus de HAP que les feuilles sur chaque site (ANOVA, p value < 0,05). Ceci a été
attribué a un contenu en lipides plus élevé dans les aiguilles.

Simonich et Hites (1994b) ont étudié la teneur de dix HAP dans les feuilles d’érable a sucre et
dans les aiguilles de pin blanc. IlIs ont trouvé qu’en moyenne, les aiguilles de pin blanc
piégeaient plus de HAP que les feuilles d’érable a sucre. Ceci a été expliqué par la différence
des teneurs de lipides entre les deux essences (Figure 1-13).
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Figure 1-13 : Concentration des HAP (en ng/g poids sec ou ps) et teneur des lipides dans
les aiguilles de pin blanc et les feuilles d’érable a sucre (d'apres Simonich et Hites
(1994b))
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IV.3.2.1.2. Différence entre les résineux

En Italie, Piccardo et al. (2005) ont étudié ’accumulation de neuf HAP dans les aiguilles de pin
noir et de pin maritime sur cing sites (trois sites ruraux, un site semi-urbain et un site de fond).
Les aiguilles de I’année 1995, 1996 et 1997 ont été analysées. Les aiguilles de pin noir ont
accumulé deux fois plus de HAP que les aiguilles de pin maritime. Les auteurs n’ont pas pu
expliquer cette différence d’accumulation, mais ils suggerent qu’elle pourrait étre due a une
différence des caractéristiques des aiguilles, telles que la teneur des lipides et la surface
spécifique. En dépit des différences de concentrations, les profils de HAP pour les deux
essences étaient similaires : le PHE était le HAP le plus abondant, suivi par le FLA et le PYR.

Au Portugal, Ratola et al. (2010) ont analysé la concentration de seize HAP dans des aiguilles
de deux ans de pin maritime et de pin parasol sur deux sites ruraux (Antua et Quintas). Les
aiguilles de pin maritime ont accumulé plus de HAP que celles de pin parasol sur les deux sites
(Tableau I-5). Ces résultats ont été confirmés statistiquement et ont été expliqués par une
meilleure affinité des aiguilles de pin maritime vis-a-vis des HAP (sans pour autant expliquer
cette meilleure affinité dans 1’étude). Aucune différence statistique des profils de HAP entre les
deux types d’essence n’a pu étre observée (donc les mécanismes de piégeages semblent étre
identiques) : les HAP a trois cycles benzéniques (PHE et FLA) sont les HAP les plus abondants
sur les deux sites.

>'16 [HAP] (ng/g ps) Pin parasol Pin maritime
Quintas 472 1184
Antua 284 753

Tableau I-5 : Concentration des HAP dans les deux sites Antua et Quintas (d’aprés
Ratola et al. (2010))

Di Guardo et al. (2003) ont quantifié les dichloro-diphenyl-trichloroéthane (DDT) (un autre
groupe de POP) dans des aiguilles de trois classes d’age : < 0,5 an ; un an et deux ans, d‘épicéa
commun et de pin noir. Les aiguilles d’épicéa et de pin présentaient des évolutions temporelles
différentes : la concentration des DDT dans les aiguilles d’épicéa est restée presque constante
quelque soit 1’4ge alors que la concentration des DDT dans les aiguilles de pin a augmenté
(augmentation d’un facteur de cinq entre les aiguilles de six mois et les aiguilles de deux ans)
(Figure 1-14).
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Figure 1-14 : Concentration des DDT dans les aiguilles d’épicéa commun (Picea abies) et
de pin noir (Pinus nigra) (Di Guardo et al., 2003)
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La teneur des lipides et les différences morphologiques (surface spécifique et taille) des
aiguilles n’ont pas pu expliquer cette différence d’accumulation des DDT entre les aiguilles de
pin et d’épicéa. Cependant, la structure des aiguilles d’épicéa est différente de celle de pin noir.
Un cliché de microscopie électronique a balayage montre une différence de nombre et de
disposition des canaux résiniféres entre les deux especes. Les aiguilles de pin présentent un
nombre plus élevé de canaux situés juste en dessous de la couche épicuticulaire. Ces canaux
résiniferes pourraient donc agir comme un réservoir secondaire accumulant les composés
organiques qui ne seront plus disponibles pour un échange avec I’air pour les aiguilles de pin.
Les cinétiques de libération des composés sont donc plus lentes. Les auteurs concluent qu’a age
d’aiguilles égal, les aiguilles de pin sont plus adaptées pour déterminer 1’historique de
contamination de la région contrairement aux aiguilles d’épicéa qui sont plus adaptées a une
étude de contamination plus récente.

IV.3.2.2. Caractéristiques de la feuille

La morphologie de la feuille contréle la cinétique de I'échange entre la végétation et I'air et donc
le piégeage des polluants organiques persistants (Desalme et al., 2011; Howsam et al., 2000).
La différence des caractéristiques de la surface spécifique entre les feuilles de différentes
espéces a eté discutée et semble avoir une influence sur le piégeage des HAP particulaires
(Bohme et al., 1999; Muller et al., 2001; Simonich et Hites, 1995).

La densité, I'épaisseur et la taille des feuilles sont des parametres qui varient beaucoup selon
les especes et qui sont tous liés entre eux (Barber et al., 2004). Bien que ces parametres puissent
avoir une influence directe sur le mécanisme de piégeage des HAP, leur influence n’a pas été
traitée dans la littérature.

IV.3.3.  Age de lafeuille

Piccardo et al. (2005) ont montré que la concentration de neuf HAP dans les aiguilles de pin
noir et de pin maritime augmente avec 1’age des aiguilles (Figure I-15).
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Figure 1-15 : Variation de la concentration des HAP en fonction de I'age des aiguilles
(d'apres Piccardo et al., 2005)
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De méme, Klanova et al. (2009) ont trouvé une relation similaire avec les aiguilles de pin
sylvestre. Des aiguilles de trois ans et demi ont piégé une quantité deux fois et six fois plus
élevée de HAP que les aiguilles de dix-huit et six mois, respectivement (Figure 1-16).
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Figure 1-16 : Concentration des seize HAP pour différents ages d'aiguilles (Klanova et
al., 2009)

L’augmentation de la concentration des HAP avec I’age pourrait étre expliquée principalement
par ’augmentation du temps d’exposition des aiguilles a 1’atmosphére, par la variation de la
teneur des lipides et la composition de la cire de la cuticule (Dove et al., 1996).

Zhu et al. (2008) ont étudié 1’évolution de la concentration de 18 HAP dans des aiguilles
d’¢épicéa de deux a trois semaines exposées a une source de HAP (générés par combustion de
bois, de matiere plastique (polychlorure de vinyle (PVC)) et de déchets électroniques (capots
de protection d’unité centrale d’ordinateur)) dans une chambre isolée de I’atmosphere
extérieure. Les aiguilles ont été prélevees 44h, 116h, 188h et 404h aprés exposition. La
concentration des HAP a augmenté avec le temps d’exposition : par exemple, la concentration
du PHE a 404h était six fois plus élevée que sa concentration a 44h.

La littérature sur les cinétiques et les isothermes d’adsorption des HAP sur les feuilles et les
aiguilles est peu fournie. Néanmoins, Umlauf et al. (1994) ont montré que le temps d’exposition
aux POP (PCB, DDT, HCB et lindane) influence également la distribution de ces polluants au
sein de la feuille : les substances recemment adsorbées se trouvent sur la surface de la feuille
tandis que des temps d’accumulation élevés induisent une augmentation de la concentration de
ses polluants dans les compartiments intérieurs de la feuille.

Cependant, la durée d’exposition a I’atmosphere ne favorise pas I’accumulation de HAP pour
toutes les essences forestiéres. De Nicola et al. (2011) ont analysé les concentrations de seize
HAP dans des feuilles de chéne vert de un, deux et trois ans sur 19 sites urbains et deux sites
de fond. Aucune différence d’accumulation de HAP n’a été observée entre les feuilles de
différents ages. Les auteurs ont propose que cette absence de différence soit due a la position
particuliere des feuilles dans ’arbre. Les feuilles les plus dgées sont partiellement abritées par
les plus jeunes. Ces dernieres réduisent ainsi 1’interception des dépdts atmosphériques par les
feuilles les plus agées malgré leur plus longue durée d’exposition a I’atmosphere.
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1V.3.4. Facteurs environnementaux
IV.3.4.1. Conditions météorologiques

IV.3.4.1.1. Tempeérature

La température est un des facteurs qui influence 1’équilibre des HAP entre les différentes phases
(gazeuse et particulaire) dans I’atmosphére et entre I’atmosphére et les différents compartiments
environnementaux (Demircioglu et al., 2011; Simonich et Hites, 1994b).

Une augmentation de la température induit une volatilisation plus importante des HAP et donc
un coefficient de partage Kvc plus faible (Simonich et Hites, 1994b). Une diminution de la
température de 1’air favorise la condensation du composé gazeux et par la suite son dépot sur
différentes surfaces telles que les particules en suspension, la végétation et le sol (Fernandez et
Grimalt, 2003).

IV.3.4.1.2. Vent et précipitation

Le vent peut augmenter le transfert des HAP dans l'air vers la surface de la feuille en diminuant
I’épaisseur de la couche limite laminaire autour de la feuille (Bakker, 2000).

Concernant la pluviométrie, le mécanisme d’accumulation des HAP 1égers de faible log Koa et
qui se trouvent préférentiellement en phase gazeuse, se fait par diffusion vers les stomates a
travers la cuticule ou par adsorption par la cuticule lipidique sur la surface de la feuille de fagon
a ce qu’ils s’y incorporent (encapsulation cuticulaire). Ceci les protege du lessivage de la
surface de la plante pendant des épisodes pluvieux (Terzaghi et al., 2013). L’influence des
précipitations sur I’accumulation de ces HAP dans les plantes est donc négligeable.

D’aprés 1’étude de Terzaghi et al. (2013), I’influence de la pluviométrie sur I’accumulation des
HAP qui peuvent se trouver en phase gazeuse et en phase particulaire et celle des HAP qui se
trouvent majoritairement dans la phase particulaire (log Koa élevé) semble dépendre de 1’age
des feuilles ou des aiguilles (i), de la taille de particule sur laquelle le HAP est adsorbé (ii) et
de la nature de I’espéce forestiere (feuillus ou résineux) :

M Age des feuilles ou des aiguilles : aprés lessivage, des feuilles d’érable sycomore,
de cornouiller et des aiguilles de pin parasol de deux ans ont présenté une réduction
significative de leur concentration du PHE tandis que les aiguilles d’un an et les
aiguilles de I’année n’ont présenté aucune différence significative. Ceci pourrait étre
expliqué par le fait que le PHE diffuse des particules vers la cuticule de 1’aiguille et
s’y incorpore (meilleure affinité) quand I’aiguille est encore « jeune » et non
contaminee. Dans le cas des aiguilles de deux ans, plus contaminées car exposées a
I’air depuis plus longtemps, ce processus de diffusion est moins important car le
compartiment intérieur de 1’aiguille a atteint un niveau de saturation du PHE,
I’équilibre entre la cuticule interne et externe est établi, la diffusion du PHE des
particules vers la cuticule est moins favorisée et une perte des particules par
lessivage implique alors une perte de PHE.
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(i) Taille de particule sur laquelle le HAP est adsorbé :

- Les grandes particules (diametre entre 10 um et 100 um) se fixent principalement sur
la surface de la feuille et de I’aiguille plutdt que dans la cire et elles sont transférées vers
le sol et la litiére lors d’événements pluvieux (Nakajima et al., 1995; Terzaghi et al.,
2013).

- Pour les particules fines (diametre inférieur a 2,6 um), I’efficacité de 1’encapsulation
cuticulaire dépend de 1’age de 1’aiguille. L’encapsulation était enti¢re pour les aiguilles
de deux ans, partielle pour les aiguilles d’un an et non efficace pour les aiguilles de
I’année (contrairement aux feuilles de cornouiller sauvage) (Terzaghi et al., 2013). Ceci
suggere que, pendant la premiere saison de croissance, les particules se fixent sur la
surface de la cuticule mais ne deviennent pas encapsulées, leur perte suite au lessivage
pourrait étre donc significative.

La différence de I’impact de la précipitation sur la concentration de PHE et sur I’accumulation
des particules entre les especes de feuillus et les espéces de résineux pourrait étre due a la
quantité, la composition chimique et la structure de la cire épicuticulaire (Terzaghi et al., 2013).

IV.3.4.2. Altitude

Wang et al. (2006) ont observé une corrélation positive entre la concentration des HAP dans les
aiguilles d’épicéa de I’Himalaya et I’altitude pour I’ACE, I’ACY, le FLU, le PHE, le FLA, le
PYR, le CHR, le BaA et le BbF. Seul I’ANT ne présentait pas de corrélation avec 1’altitude.
Cependant, Ratola et al. (2012) montrent que 1’altitude n’a pas d’influence sur la concentration
totale des HAP dans les aiguilles de pin (pin noir, pin parasol et pin d’Alep). Dans cette dernicre
étude, la densité de population, les activités industrielles, la distance a la source et les conditions
météorologiques influengaient d’une manicre significative la concentration des HAP dans la
végétation.

En résumé, Deffet filtre de la forét semble dépendre de nombreux facteurs qui sont soit liés
aux HAP (Koa), soit a la végétation (type d’essence forestiére, teneur des lipides et dge des
feuilles ou des aiguilles). Le role des facteurs environnementaux n’est pas encore
suffisamment clair. Une meilleure connaissance de linfluence de ces facteurs sur le
piégeage des HAP s’avére nécessaire.
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IV.4. Variabilite temporelle de la concentration des HAP dans la
végetation

En République tcheque (Holoubek et al., 2007), I’analyse des concentrations de seize HAP dans
des échantillons de mousses et d’aiguilles de trois ans (pin sylvestre et épicéa commun) sur un
site de fond, montre une diminution de concentration entre 1998 et 2002.

La diminution de la concentration des HAP dans la végétation a été encore observee en
Allemagne avec Schroter-Kermani et al. (2006). Dans le cadre d’un projet de ’ESB (German
Environmental Specimen Bank), les auteurs ont quantifié 17 HAP dans les aiguilles de pin
sylvestre et d’épicéa sur deux sites urbains (U1 et U2) et sept autres sites distribués entre des
sites ruraux et des sites de fond (R1 a R7). Le HAP le plus abondant dans tous les sites est le
PHE (jusqu’a 45% de la somme totale de 17 HAP), suivi par le FLU et le PYR.

La concentration des HAP dans les aiguilles a diminué de 87% entre 1991 (780 ng/g ph ou
poids humide) et 2004 (99 ng/g ph) sur le site U1 et de 76% entre 1985 (460 ng/g ph) et 2004
(110 ng/g ph) sur le site U2. Quant au site de fond R2, la concentration des HAP, a diminué de
53% entre I’année 1996 (43 ng/g ph) et 2004 (20 ng/g ph) (Figure 1-17).
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Figure 1-17 : Variation temporelle de la concentration des HAP sur les sites urbains
U1, U2 et le site de fond R2 (d*apres Schroter-Kermani et al. (2006))

En Angleterre, Jones et al. (1992) ont analysé la concentration de quatorze HAP dans des
¢chantillons de trefles depuis 1965 jusqu’a 1989 en milieu rural. Les auteurs ont montré que la
concentration a diminué de 60% entre 1965 (472 ng/g ps) et 1989 (187 ng/g ps). La Figure 1-18
montre la décroissance de la somme de huit HAP (PHE, ANT, FLA, PYR, BbF, BkF, BaP et
BghiP). Dans les cing périodes (correspondant aux cing points de mesures de la Figure 1-18),
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le PHE est le HAP le plus abondant (jusqu’a 54% de la somme totale des huit HAP), suivi par
le BghiP et le PYR.
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Figure 1-18 : Variation temporelle de la concentration des HAP dans les échantillons de
tréfles (d*aprés Jones et al. (1992))
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IV.5. Etat des lieux : niveau de concentration des HAP dans la
végétation forestiere des sites ruraux et des sites de fond

La comparaison des concentrations des HAP entre les différentes études doit étre faite avec
précaution dans la mesure ou la concentration des HAP varie avec le type d’essence forestiére,
I’age des aiguilles, la concentration atmosphérique et le climat. Ainsi, la somme de
concentration des HAP varie du fait du manque d’harmonisation entre les protocoles
expérimentaux de différentes études (par exemple, le nombre de HAP analysés), ce qui rend
difficile toute interprétation du comportement des HAP au sein de la végétation forestiere.

Pour pouvoir comparer les concentrations des HAP entre les différentes études, des travaux
menés dans des sites de fond ou des sites ruraux européens pour lesquels 1’age des aiguilles
analysées est de six mois sont donc choisis. De plus, seule la somme de concentration des trois
HAP (PHE, FLA et PYR) (3.3 [HAP]) est présentée dans le Tableau I-6 car a eux seuls, ces
trois HAP peuvent représenter jusqu’a 80% de la somme totale des concentrations des HAP
mesurées dans ces différentes études.

Il est a noter que les sites ruraux peuvent présenter des concentrations des HAP plus élevées
que les sites de fond (Piccardo et al., 2005; Ratola et al., 2010b).

Essence forestiére 23 [HAP] Pays Référence
(ng/g ps)
Site de fond
Lo \ Brorstrom-Lundén et
Epicéa commun 24 Suede Lofgren (1998)
Pin noir 47 : i
Pin maritime 18 Italie Piccardo et al. (2005)
Pin maritime 163 Portugal Ratola et al. (2010a)
Site rural
Cheng pedong:ule/ 15 Angleterre Howsam et al. (2000)
Chéne sessile
Pin blanc 53+ 22 Russie Lang et al. (2000)
Pin noir 61 £ 50 . .
Pin maritime 31 + 29 Italie Piccardo et al. (2005)
Pin maritime 462 + 244
Pin parasol 105 + 91 Portugal Ratola et al. (2010a)

Tableau I-6 : Teneurs des HAP (PHE, FLA et PYR) mesurées sur des sites forestiers
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V. Les HAP dans les sols forestiers

Les sols sont formés de plusieurs horizons superposés (Figure 1-19). Certains horizons sont
absents de certains sols.

----- OL, couche organique légerement décomposée
----- OF, couche organigue moyennement décomposée
----- OH, couche organique fortement décomposée

atheu.x:| A Horizon minéral, mélangé a de I'humus, de couleur sombre
S Sk
Horizon d’éluviation maximal de la silice, de I'argile, du fer,
des oxydes d’aluminium, etc.
E * ¥: .2 | B Zone d'accumulation du fer et de I'aluminium
e g
Se onee
2 ..] C Roche d’origine peu altérée ou transformée
R Roche mere
|

Figure 1-19 : Profil de sol montrant les différents horizons. La densité des points reflete
la concentration de la matiere organique du sol (d'apres Chapin et al. (2011))

V.1. Horizons organiques

Ces horizons, nommeés aussi humus ou horizons holorganiques, accueillent une communauté
d’organismes décomposeurs et regroupent trois couches entierement organiques. Ces couches
sont caractérisées par un niveau différent de dégradation de la matiere organique :

- OL : couche de litiére formée de débris végétaux non ou peu évolués
- OF : couche de fermentation formée de débris végétaux plus ou moins fragmentés
- OH : couche d’humification formée de débris végétaux fortement décomposés

Il existe trois types d’humus différents : mor, moder et mull. s se différentient par la vitesse
de dégradation et par la minéralisation de la matiére organique qui dépendent du rapport
carbone organique/azote total (C/N), un indicateur de I’activité biologique du sol (Ashman et
Puri, 2013; Koranda et al., 2014; Manzoni et al., 2008) (Figure 1-20).

Le type d’humus est mor lorsque le renouvellement de la matiere organique est lent
(conditions acides, froides, etc.). Pour ce type d’humus, les trois couches OL, OF et OH sont
présentes, la couche OH est épaisse et la transition entre les horizons organiques et les horizons
organo-minéraux est brutale (Baize et Girard, 2008; Poirier, 2015).

Le type d’humus est mull lorsque le renouvellement de la matiere organique est plus rapide.
Pour ce type d’humus, la transition entre les horizons organiques et les horizons organo-
minéraux est moins nettement visible. Les deux couches OF et OH sont absentes.

Les humus de type moder sont les humus intermédiaires entre les humus témoignant d'un
renouvellement de la mati¢re organique lent (mor) et ceux témoignant d’un renouvellement de
la matiere organique trées rapide (mull) (Poirier, 2015).
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Figure 1-20 : Profils des trois types d’humus mor, moder et mull (Ashman et Puri, 2013)

Les concentrations des HAP reportées dans la littérature dans les différents types d’humus
montrent en majorité une augmentation de la concentration de HAP d’OL a OH (Tableau I-7).
Cette augmentation de concentration est due a la différence de vitesse de dégradation entre la
matiére organique de I’humus et celle des HAP (Krauss et al., 2000). Une augmentation de
concentration des HAP intermédiaires et lourds est plus marquée. Les HAP légers de faibles
poids moléculaires sont plus rapidement dégradés et plus facilement lixiviés vers les horizons
les plus profonds du fait de leur solubilité relativement élevée par rapport aux HAP
intermédiaires et lourds.

Nombre
Esser)?e de HAP Horizon ’Type 2 [HAP] HAP dominant Pays Références
forestiére . d’humus (ng/g ps)
analysés
Hatre OL + OF 581 + 184 IP (34 + 10%)
4 OH Moder 1224 + 129 IP (35 + 4%) Allemaane Matzner et al.
Epicéa OL + OF 745 + 281 IP (32 £ 11%) g (1981)
commun OH 1685 + 330 IP (32 + 8%)
N OL + OF 247 .
Hétre OH - OA Mull 1469 B(bjk)F (12%)
PHE (20%) et Pichler et al.
Epicéa 20 oL Mor L7 FLA (19%)  “\lemagne (1996)?
OF 2902 , K
commun OH 10489 B(bjK)F (23%)
B(bjk)F (30%)
oL 1292
OF Moder 3921 .
B(bjk)F spubli Wilcke et Zech
Hétre 20 OH 6995 (17 +26%) et epublique W ‘
oL 1828 FLA (15 + 24%) tcheque (1997)
OF Mor 5078 -
OH 11287
f oL 809 + 314
Cgrﬁ’]'r%ejn 20 OF Moder 4265+ 3143 B(bjk)F Allemagne Kra;g;gtaa"
OH 5530 + 4091 (2000)

Tableau I-7 : Teneur des HAP dans les couches organiques des sites forestiers européens
(a : sites soumis a des apports atmosphériques élevés de HAP)

Le transfert des HAP entre les couches organiques d’une part et entre les couches organiques
et les couches organo-minérales d’autre part dépend du type d’humus (donc de ses
caractéristiques physico-chimiques) et des propriétés physico-chimiques des HAP (Cousins et
al., 1999; Huang et al., 2003; Krauss et Wilcke, 2005; Pichler et al., 1996; Yang et al., 2014).
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V.2. Horizons organo-minéraux

Les HAP s’adsorbent sur la matiére organique (MO) par interaction hydrophobe et par des
liaisons de Van der Waals (liaisons 7©-7) selon un processus rapide et controlé par 1’entropie
(Krauss et al., 2000; Wilcke, 2000). Les HAP peuvent étre considéres comme disponibles,
c’est-a-dire enclins a subir des processus de dissipation comme la biodégradation, la lixiviation
ou la volatilisation lorsqu’ils sont soit dans les macropores des sols, soit liés a la MO
temporairement (donc faiblement adsorbés). Les HAP considérés comme non disponibles sont
soit séquestrés dans les nanopores du sol, soit fortement liés a la MO (Figure 1-21). Un temps
de séquestration des HAP et un temps de contact HAP-MO élevé conduit a une réduction de la
mobilité, de la réactivité et de la disponibilité des HAP dans le sol (Reid et al., 2000). La
disponibilité des HAP dans les sols dépend également de leurs propriétés physico-chimiques.
Par exemple, I’adsorption sur la MO est moins réversible pour les HAP de poids moléculaires
élevés (Smith et al., 1997).
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(Bioavailable or bioaccessible: Sorbed compound
Temporally constrained) (slowly/very slowly reversible)
¢ Plant root (Bioaccessible:
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Figure 1-21 : Localisation des HAP dans le sol (Semple et al., 2004)

V.21 Granulométrie du sol : facteur influencant potentiellement le piégeage
des HAP

La granulométrie peut étre un parametre qui influence la distribution des HAP dans le sol dans
la mesure ou la composition chimique de la matiére organique et 1’adsorption des HAP peuvent
varier avec la taille des particules constituant le sol (Pichler et al., 1996). Les HAP ont des
comportements spécifiques sur les trois classes granulométriques constituantes la terre fine
(<2 mm) des sols : argile, limons et sables.

- Les argiles : particules colloidales (< 2 um), leur capacité de rétention d’eau et leur
grande surface spécifique leur conférent de fortes capacités d’échange et d’adsorption.
Les argiles entrent dans la composition du complexe argilo-humique, favorisant la
rétention des HAP a long terme. Les argiles comme la bentonite, sépiolite,
montmorillonite, zéolite et leurs formes modifiées ont été utilises pour le traitement
d’adsorption d’eaux contaminées par des HAP (Lamichhane et al., 2016). De plus, il a
été prouve que les sols contenant de la smectite (Hundal et al., 2001) ou de la
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montmorillonite (Staninska et al., 2015) sont capables de retenir de grandes quantités
de PHE.

- Les limons : fraction minérale (2 - 50 um), constituée de quartz, de feldspaths et de
micas. Liao et al. (2013) ont montré que la fraction de limons fins est la fraction
présentant les concentrations les plus élevées des HAP (726 — 2711 mg/kg) dans un sol
proche d’une cokerie. Guggenberger et al. (1996) ont montré que plus de 80% du stock
des HAP était localisé dans les deux fractions d’argile et de limons fins.

- Lessables : La quantité adsorbée des HAP sur les sables (50 - 2 mm) est plus faible que
celle adsorbee sur les argiles. Les argiles possédent une plus grande surface spécifique
et les sols sableux possedent une porosité plus importante facilitant la dissipation des
HAP. De plus, les sols sableux sont généralement pauvres en carbone organique
(Owabor et al., 2013).

En résumé, adsorption des HAP sur la fraction organique des horizons organo-minéraux
semble dépendre des caractéristiques de sol et des propriétés physico-chimiques des HAP.
L’adsorption des HAP sur la fraction minérale du sol est possible.

V.2.2. Etats des lieux : niveau de concentration des HAP dans les couches
organo-minérales des sols forestiers des sites ruraux et des sites de fond

L’absence d’harmonisation sur les profondeurs d’échantillonnage des sols, les méthodes
d’échantillonnage et d’analyse, le nombre de HAP analysés et les dates de prélevement
différentes conduit a des difficultés de comparaison des concentrations des HAP dans les sols
entre les différentes études et I’évolution temporelle de ces concentrations.

Pour diminuer le nombre de différences entre les études, seuls les HAP communs a toutes les
études seront présentés : ACE, FLU, PHE, FLA, PYR et BaP. Les concentrations des HAP ne
peuvent pas étre comparées entre différentes profondeurs dans la mesure ou la concentration
des HAP présente une tendance a diminuer avec la profondeur. Cette diminution est due a la
diminution de la concentration en Corg avec la profondeur d’une part, et a la difficile diffusion
des HAP (notamment les HAP lourds) vers les couches les plus profondes d’autre part (Aamot
etal., 1996; Krauss et al., 2000). Les concentrations des HAP dans les premiers centimétres des
couches organo-minérales (jusqu’a 10 cm) seront donc présentées (Tableau 1-8). La somme des
concentrations du PHE, FLA et PYR représente jusqu’a 83 = 8% de la somme de concentration
des HAP.

Profondeur >'6 [HAP] Corg (g/kg ps) Pays Référence

(cm) (ng/g ps)
225 (39 - N

0-5 336) - Norvege Aamot et al. (1996)

i 110 - Norvege a
0-5 273 250 Angleterre Nam et al. (2008)
0-10 161+ 170 111+ 84 Suisse Bucheli et al. (2004)
0-8 70 £ 20 21,8° France Gateuille et al. (2014)
0-7 97 48° Allemagne Gocht et al. (2007b)°

Tableau 1-8 : Concentrations de six HAP (ACE, FLU, PHE, FLA, PYR et BaP) dans les
couches organo-minérales des sols forestiers européens (a : échantillons prélevés en
1998 ; b : données de la Forét-Noire (couche AE) ; ¢ : concentration de Corg donnée

initialement en % (1% = 10g/kQ))
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La variation des concentrations des HAP entre les études varie en fonction de la teneur de Corg

(Figure 1-22).
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V.3. Devenir des HAP dans les sols forestiers

Le devenir des HAP dans les sols forestiers est influencé par des processus de dissipation tels
que la dégradation (biotique et abiotique), la volatilisation et la lixiviation (Girard et al., 2011).

V.3.1. Volatilisation

Le processus d’adsorption des HAP étant plus ou moins réversible, les sols peuvent réémettre
les HAP dans I’air. Le taux de volatilisation dépend du Kn du composé, de I’humidité du sol,
de la température, de la vitesse du vent et de la turbulence atmosphérique (Cabrerizo et al.,
2011; Wilcke, 2000). Le processus de volatilisation est un processus endothermique, il est
généralement plus important durant les saisons chaudes (printemps et été) (Besse-Deleaval,
2013; Howsam et al., 2001).

Les HAP légers (ACE, FLU et PHE), qui présentent un Ky élevé par rapport aux HAP
intermédiaires et lourds, sont sujet a la volatilisation, tandis que la volatilisation des HAP
lourds, possédant un K tres faible, est négligeable (Cousins et Jones, 1998). Park et al. (1990)
montrent que la perte de NAP (deux cycles benzéniques) par volatilisation était de 30% alors
qu’elle était inférieure a 0,1 % pour les HAP a trois cycles benzéniques dans des sols pauvres
en carbone organique (Wilcke, 2000).

V.3.2. Lixiviation

C’est le phénomene responsable du transfert des HAP Iégers des couches superficielles du sol
vers les couches les plus profondes (Krauss et al., 2000).

Le phénomene de lixiviation dépend de la taille des pores du sol, de la capacité d’adsorption du
sol, des propriétés physico-chimiques des HAP, du débit d'écoulement de 1’eau d’infiltration,
du temps de contact avec 1’eau, de la température et de la quantité de la matiére organique
dissoute (MOD) (Kim et Osako, 2003; Reemtsma et Mehrtens, 1997; Vauramo et al., 2011;
Zand et al., 2010).

Les HAP légers, possédant une solubilité aqueuse plus élevée que les HAP intermédiaires et
lourds, peuvent étre transportés sous forme dissoute et lixiviés par 1’eau plus facilement que les
HAP lourds. Ces derniers sont transportés dans le sol par la MOD (Maxin et Kégel-Knabner,
1995; Raber et al., 1998; Wilcke, 2000). La partie hydrophobe des MOD, possede une affinité
importante avec les HAP, ce qui permet la formation de complexes HAP-MOD dans la phase
aqueuse.

De plus, les HAP peuvent étre transportes par le biais des particules en suspension. Wehrer et
Totsche (2005) ont montré que 42% des HAP lixiviés étaient transportés sur des particules de
tailles différentes comprises entre 0,6 et 200 pm.

V.3.3. Biodégradation

Les microorganismes du sol (bactéries, champignons, protozoaires) jouent un role important
dans la biodégradation des polluants organiques qui les utilisent comme une source de carbone.
La biodégradation dépend de plusieurs facteurs : la biodisponibilité des HAP, la localisation
des micro-organismes dans les macro- et micropores du sol, la température, 1’oxygéne et le pH
(Chiapusio et al., 2007; Johnsen et al., 2005).
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Kelsey et al. (1997) ont montré que la biodisponibilité du PHE est inversement proportionnelle
a son temps de résidence dans le sol : sept jours aprés incubation, 80% de la quantité initiale du
PHE était biodisponible, tandis qu’apres 120 jours, ce pourcentage a diminué jusqu’a 60%.

La biodégradation des HAP dépend de la taille et de la masse moléculaire des HAP. La plupart
des HAP lourds ne sont pas biodégradables. La population microbienne dégrade des HAP qui
ont une solubilité relativement élevée et qui s’adsorbent temporairement sur la maticre
organique du sol (Johnsen et al., 2006). Bengtsson et Zerhouni (2003) ont obtenu
respectivement 20-50%, 10-45% et 10-20% de biodégradation des HAP a trois, quatre et cing-
six noyaux aromatiques, apres 60 jours d'incubation. Dans une autre étude, la concentration de
21 HAP d’un sol agricole était de 0,28 + 0,04 mg/kg. Aprés 270 jours d'incubation, la
concentration a été réduite a 0,22 + 0,03 mg/kg, avec une réduction statistiquement significative
de 34% des HAP a deux et trois noyaux aromatiques, tandis que les concentrations des HAP a
quatre, cing et six noyaux aromatiques sont restées constantes.

Késtner et al. (1998a) ont trouvé que le passage d’un pH de 5,2 a un pH de 7 améliore
significativement les taux de dégradation des HAP dans les sols par la souche de Sphingomonas
paucimobilis. De plus, le taux maximal d'oxydation de trois HAP (PHE, FLU et FLA) et la
croissance spécifique bactérienne étaient optimaux a pH 7 et a 30°C (Weissenfels et al., 1990).

Les microorganismes peuvent ne pas dégrader les HAP lorsque leur concentration est faible et
quand une autre source de carbone est disponible. Johnsen et Karlson (2007) ont montré que la
minéralisation des HAP a trois et quatre noyaux dans un sol dont la concentration de 21 HAP
est de 8,8 + 4,3 mg/kg est de deux a six fois plus élevée que dans un sol de concentration plus
faible (0,3 mg/kg).

En résumé, il existe trois phénomeénes principaux de dissipation des HAP dans les sols : la
volatilisation qui dépend principalement du Ky du composé, de ’humidité du sol et de la
température, la lixiviation qui dépend de la solubilité des HAP et enfin la biodégradation qui
dépend de la concentration des HAP dans le sol, de leur biodisponibilité et de ’activité
bactérienne.
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VI. Dynamique des HAP dans les écosystemes forestiers

VI.1. Transfert des HAP atmosphériques vers les sols forestiers

Dans les écosystemes forestiers, il est considéré que les HAP atmosphériques sont transférés
vers les sols via trois processus (Matzner, 1984) (Figure 1-23) :

- Lachute des feuilles et des aiguilles (« litterfall »).

- Les dép6ts secs et humides sous la canopée (« throughfall » ou « canopy drip »). Dans
le cas de depbt par voie humide, le composé est soit dissous par la précipitation, soit
adsorbé sur des aérosols atmosphériques qui sont entrainés par la précipitation. Pour le
dépot sec, le composé gazeux est déposé sur les sols par turbulence et par diffusion
moléculaire. Les composés adsorbés sur les particules se déposent par décantation
gravitationnelle (Cousins et al., 1999).

- L’eau qui coule le long du tronc d’un arbre (« stemflow »).

Dépot de HAP gazeux et
particulaires

........ M FaT

529555/, 99555
5 555
(5 - V292D]

Figure 1-23 : Processus de transfert des HAP atmosphériques vers les sols forestiers

L’importance de ces processus peut dépendre en grande partie de I’essence foresticre. Les
dépdts totaux (ensemble de trois processus cités ci-dessus) des HAP sous une forét de résineux
(dominée par I’épicéa commun) étaient plus importants que sous une forét de feuillus (dominée
par le hétre) (Matzner, 1984). Ceci pourrait étre dii a une capacité d’interception et de piégeage
des polluants organiques par les résineux plus importante que par les feuillus.

Le flux de HAP associé a la chute des aiguilles sous la forét de résineux représentait de 40% a
70% du depdt total alors que celui associé a la chute des feuilles sous la forét des feuillus
représentait de 30% a 50% du dépét total. En effet, les aiguilles possedent un temps
d’exposition aux HAP atmosphériques plus long que celui des feuilles, ils accumulent donc
plus de HAP.

La quantité¢ des HAP entrainée par 1’eau le long des troncs des résineux était considérée comme
négligeable (les branches incurvées vers le bas concentrent I’eau vers la périphérie de la
couronne (Andersson, 2005)) et ne représentait que 8% du dépot total dans la forét de feuillus
(Matzner, 1984).
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VI1.2. Stock de HAP dans les sols forestiers

L’estimation des stocks de HAP (S) dans les sols forestiers (Tableau 1-9) permet d’étudier de
plus prés leur accumulation et leur répartition en fonction des propriétés du compartiment et de
leurs propriétés physico-chimiques.

Nombre

Type de Couche/ Type e
forét Sr?aTyééF; profondeur  d’humus S (g/ha) Pays Reférences
OL + OF 28+6
L. OH 87+9
Résineux 0-5cm T 9+2
5-15¢cm 7+2 Matzner et
4 OL + OF Moder 17+3 Allemagne al. (1981)
) OH 38+2
Feuillus 0-5cm 28 + 11
5-15cm 10+ 2
OL+ OF + OH 383 + 277
Résineux? 0-10cm Mor 120 +124
17 10 -45cm 46 + 26 Allemaane Gocht et al.
OL +OF 22+4 g (2007)
Résineux? 0-5cm Mull 347 £ 81
5-55cm 76 £ 77
OL + OF° 2+0,1
. OH + 0-5cm°® 12+1 Howsam et
Feuillus 7 OL + OF¢ Mull 74+ 3 Angleterre al. (2001)
OH + 0-5 cm¢ 95+ 16

Tableau I-9 : Stock de HAP dans les sols forestiers des sites européens ruraux (a : Forét-
Noire ; b : forét Schonbuch ; c¢ : stock estival ; d : stock hivernal)

Le stock de HAP dans le sol forestier (dans I’ensemble des couches organiques et couches
organo-minérales) de la forét de Solling (Matzner, 1984) est plus important sous la forét de
résineux (132 £ 11 g/ha) que sous la forét de feuillus (93 + 12 g/ha), du fait d’une interception
plus importante des HAP atmosphériques par la forét des résineux, induisant ainsi des dépots
totaux vers les sols forestiers plus importants. Les couches organiques contenaient un stock de
HAP plus élevé que les couches organo-minérales et les couches organo-minérales les plus
profondes (5 — 15 cm) contenaient le stock de HAP le plus faible.

Howsam et al. (2001) ont montré que les couches organo-minérales du sol contiennent 94% a
99% de la quantité totale des HAP présente dans les différents compartiments de I’écosysteme
forestier (végétation, couches organiques et couches organo-minérales). De méme, plus de 92%
de la totalité de carbone organique dans 1’écosystéme forestier se trouvait dans les couches
organo-minérales du sol.

Les couches organo-minérales contenaient également le stock de HAP le plus élevé dans la
forét Schonbuch alors que, dans la Forét-Noire, les couches organiques présentaient le stock de
HAP le plus élevé (Gocht et al., 2007). Cette différence entre les deux sites allemands est
attribuée au type d’humus forestier. Dans la Forét-Noire, le type d’humus est mor. La
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dégradation de la matiére organique est donc trés lente conduisant a I’accumulation d’une
couche OH ¢épaisse et donc d’un stock élevé de HAP. Par contre, dans la forét Schonbuch (et
dans la forét Meathop de 1’étude de Howsam et al. (2001)), la dégradation d’humus de type
mull est rapide, la couche OH est donc quasiment absente. Dans ce cas-Ia, la bioturbation joue
un role important a I’interface des couches organiques/couches organo-minérales de facon que
les couches OL et OF, et donc les HAP liés a ces couches, s’incorporent rapidement dans les
couches organo-minérales.

VI1.3. Temps de résidence

Le calcul du stock de HAP dans les sols forestiers et I’estimation des dépots totaux permettent
de calculer le temps de résidence des HAP dans les sols forestiers (Equation I-2).

, S
Equation I-2 T = —
DT
Ou : T est le temps de résidence (année).
S est le stock de HAP dans les couches organiques ou organo-minérales (mg.m).
DT est le flux de HAP dans les dépdts totaux (mg.m=2.ant).

Les HAP peuvent étre stockés dans les sols forestiers pendant de trés longues périodes. Les
auteurs des études citées précédemment ont calculé le temps de résidence de quelques HAP
dans les sols forestiers (Tableau 1-10).

Les temps de résidence semblent varier d’une étude a une autre et semblent dépendre des
propriétés physico-chimiques des HAP. Les HAP lourds, qui sont moins sensibles aux
processus de dissipation (lixiviation, volatilisation ou biodégradation) sont stockés plus
longtemps que les HAP Iégers ou intermédiaires.

HAP T (année) Références
BaP et IP 34 - 46
BghiP et FLA 14 - 26 Matzner (1984)
FLU, PHE 1-3
FLA, PYR, BkF et BaP 7-10 Howsam et al. (2001))
BghiP 25
PHE 92 Gocht et al. (2007)

Tableau I-10 : Temps de résidence des HAP dans des sols forestiers européens

En résumé, les mécanismes de transfert des HAP de ’atmosphére vers les sols forestiers
(dépots secs et humides, chute des feuilles et des aiguilles et le transfert par I’eau qui coule
le long du tronc d’un arbre) et les stocks de HAP dans les sols forestiers pourraient dépendre
du type d’essence forestiére (résineux ou feuillus). La distribution des HAP entre les couches
du sol semble dépendre du type d’humus et de la teneur de carbone organique. Ainsi, en
rapportant les stocks aux flux entrant de HAP, leur temps de résidence dans les sols peut étre
déterminé. Les HAP semblent résider dans les sols durant des années, leur temps de résidence
varie d’un HAP a un autre en fonction de leurs propriétés physico-chimiques.
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Plusieurs études ont été menées dans le but de mieux comprendre le devenir des
HAP dans les écosystemes forestiers. La plupart des études ont quantifié les HAP
dans la végétation et dans les sols forestiers. Les mécanismes fondamentaux de
transfert des HAP atmosphériques et leur accumulation dans les écosystéemes
forestiers restent cependant mal compris. De plus, la compréhension de
Uinfluence de I’écosystéme forestier sur le cycle biogéochimique des HAP reste
limitée par le nombre faible d’études qui traite de ce sujet.

A D’échelle nationale (France métropolitaine), il semble que jusqu’a présent la
caractérisation des niveaux de pollution en HAP dans les massifs forestiers est
peu documentée. Seule I’étude de Foan (2012), qui a quantifié les HAP dans des
mousses dans 18 sites de prélevement en région lle-de-France, a été réalisée.

L’étude de D’évolution spatio-temporelle de la concentration, des flux et des
stocks des HAP dans les différents compartiments de I’écosystéme forestier
(végeétation, horizons organiques et horizons organo-minéraux du sol) permettra
de mettre en évidence le rdle de ces écosystemes dans le transfert des HAP
atmosphériques vers les sols forestiers d’une part, et de créer une archive de
données des concentrations, des flux et des stocks de HAP dans les différents
compartiments de différents sites forestiers francais. Ainsi, une évaluation
spatio-temporelle de la qualité environnementale du territoire forestier francais
sera possible.
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I. Sites d’étude

Pour déterminer le role de la forét dans le transfert des HAP atmosphériques vers les sols
forestiers et dans le but de faire un suivi spatio-temporel de la concentration des HAP dans
les échantillons de végétation (feuilles/aiguilles), d’horizons organiques et d’horizons
organo-minéraux, ces derniers doivent étre prélevés, traités, stockés et archivés selon un
protocole unique adopté et choisi avec précaution. De plus, pour exploiter des bases de
données existantes (par exemple les mesures des températures et de pluviomeétrie,
les propriétés physico-chimiques des sols forestiers, la quantité de biomasse foliaire
sénescente) et nécessaires a la quantification et a la compréhension de la variabilité spatiale
et temporelle des teneurs des HAP, les foréts métropolitaines suivies par le réseau
RENECOFOR ont été privilégiées.

1.1. Le réseau RENECOFOR

Le réseau RENECOFOR a été mis en place par I’Office National des Foréts (ONF) en 1992
pour une durée de 30 ans. Il est financé par 1’Union européenne (UE) (jusqu’a 2006), par
I’Agence de I’Environnement et de la Maitrise de I’Energie (ADEME), par le ministére
de 1’Agriculture, de I’ Agroalimentaire et de la Forét et par le ministére de I’Environnement,
de I’Energie et de la Mer. Ce réseau est un systéme de surveillance sanitaire des foréts constitué
de 102 sites d’observations répartis sur tout le territoire frangais (Figure 11-1). Ses objectifs sont
« de détecter d’éventuels changements a long terme dans le fonctionnement d’une grande
variété d’écosystémes forestiers et de mieux comprendre les raisons de ces changements »
(http://www.onf.fr/renecofor).

Hétre (20)

Chéne sessile (19) _
Chéne pédonculé (9) e,
Epicéa (11)

Pin sylvestre (14)

Chéne pédonculé/sessile (2)
Sapin (11)

Pin maritime (7)

© O @ O 0 © @ ¢ o

Douglas (6)

o
A\

Pin laricio (7)

o

Méléze (1)

Figure 11-1 : Carte des placettes RENECOFOR (http://www.onf.fr/renecofor)
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1.2. Sites d’étude

Quatorze sites parmi les 102 présents dans le réseau RENECOFOR ont été choisis (Figure 11-2).

‘ 'Lille
: « Y=

Le Havre ' o
JRT.SOEN : épcos
' $’ Charleville - Mezieres
PS7§ | ; » Strasbourg
- Rennes ' 5P57
CHS35 ° é
' PM72
La Rochelle ‘ \
: Clermont-Ferrand . /
' : Lyon
PM17 - . ' g : %
EPC63
Bordeaux' L
PM40a Carcassonne

' /'Montpelller

. ): T

0 5 100 200km

Figure 11-2 : Les quatorze sites du réseau RENECOFOR choisis pour I’étude (Carte de
la France au 1/25 000 modifiée de www.geothegue.org d’aprés ©Géoportail — Base de
données ""Carte topographique IGN™)

Les lettres font référence a [’essence forestiere dominante (Tableau 11-3) et les chiffres font
référence aux numéros de département et la lettre minuscule signifie que le méme département
comporte plusieurs sites comprenant la méme essence.
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Les quatorze sites d’étude sont choisis en dehors des zones urbaines et sur la base de plusieurs
caractéristiques (Tableau I1-3) :

Type d’essence forestiere. Pour étudier I’influence du type d’essence foresticre sur
la quantité des HAP piégés par les feuilles et les aiguilles, sept espéces forestieres ont
été choisies, dont trois feuillus (chéne sessile, chéne pédonculé et hétre) et quatre
résineux (épicéa commun, pin maritime, pin sylvestre et sapin pectiné). 82% des 102
sites du réseau RENECOFOR sont dominés par ces sept types d’essences forestieres
choisies.

Type d’humus (horizons organiques). Les trois grands types d’humus (mull, moder
et mor) ont été choisis. lls présentent des vitesses différentes de dégradation de la
matiere organique. La quantification des HAP dans ces trois types d’humus permettra
donc d’établir une éventuelle relation entre la quantité des HAP piégés et le taux de
dégradation de la matiere organique.

Caractéristiques des sols (horizons organo-minéraux). Afin d’étudier la variabilité
spatiale des concentrations des HAP dans les horizons organo-minéraux entre les
différents sites d’étude, et pour pouvoir déterminer les parametres qui influencent le
piégeage des HAP dans les sols forestiers, des sols présentant des propriétés physico-
chimiques suffisamment différents ont été choisis :

Huit types de sols, dont six acides (luvisol typique (CHS35 et CPS77), podzosol
ocrique (EPC08 et HET30), brunisol mésosaturé (EPC63 et HET64), arenosol podzolisé
(PM40a), podzosol meuble (PM72 et PS76) et alocrisol typique (SP38 et SP57)), un
neutre (calcisol (SP05 et SP11)) et un alcalin (arenosol calcaire (PM17)), ont été
choisis. Ces types de sols présentent des contenus différents en carbone organique
(Corg). Les données de concentrations et de stocks de Corg pour chaque profondeur des
couches organo-minérales, pour la premiére (entre 1992 et 1995) et la deuxiéme (entre
2007 et 2012) campagne d’échantillonnage et pour tous les sites d’étude sont
consultables en annexes (Annexe A).

Enfin, les types de sols choisis présentent des textures différentes : argilo-limoneuse
a sables grossiers (CHS35), limono-argilo-sableuse a sables fins (HET64 et SP11) ou
a sables grossiers (SP38), limoneuse a limono-argileuse (SP05 et EPCO08), limono-
sableuse (EPC63), sablo-limoneuse (PS76 et PM72), sableuse a sablo-limoneuse
(CP77 et HET30), sableuse (PM17, PM40a et SP57). Des informations
complémentaires sur les propriétes physico-chimiques des sols des sites d’étude sont
consultables en annexes (Annexe D) (description détaillée dans Brethes et Ulrich
(1997)).

Campagne Corg (g/kg) 0-10 cm 10-20 cm 20-40 cm
Moye”tr;/%ei ecart- 45 + 41 24 + 23 16 + 18
1 Maximum 158 (EPC63) 81 (EPC63) 58 (EPC63)
Minimum 5 (PM40a) 2 (PM40a) 1 (PM40a)
Moye”tr)'/%ei ccart- 51 + 46 28 + 28 19 + 24
2 Maximum 186 (EPC63) 108 (EPC63) 88 (EPC63)
Minimum 7 (PM40a) 2 (PM40a) 1 (PM40a)

Tableau I1-1 : Concentration de carbone organique dans les couches organo-minérales

des quatorze sites d’étude
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Campagne Corg (t/ha) 0-10cm 10-20 cm 20-40 cm 0-40 cm
Moye”tr;%: ecart- 30 +13 17 +10 23+ 14 70 + 35
1 Maximum 46 (EPC63) 37 (EPC63) 50 (EPC63) 129 (EPC63)
Minimum 6 (PM40a) 1 (PM40a) 2 (PM40a) 8 (PM40a)
Moye”tr;%: ecart- 33+14 18 +12 22 +17 73 + 38
2 Maximum 62 (EPC63) 49 (EPC63) 65 (EPC63) 158 (EPC63)
Minimum 11 (PM40a) 3 (PM40a) 4 (PM40a) 19 (PM40a)

Tableau 11-2 : Stock de carbone organique dans les couches organo-minérales des

quatorze sites d’étude

Positionnement est/ouest et nord/sud. Pour mettre en évidence la présence des éventuels
gradients latitudinaux ou longitudinaux de la concentration des HAP a 1’échelle du
territoire métropolitain, des sites de coordonnées suffisamment différentes et qui
permettent de définir des transects est/ouest et nord/sud ont été choisis.

Paramétres environnementaux. Pour mettre en évidence d’éventuelles relations entre
d’une part la quantité de HAP piégés par la forét et d’autre part la pluviométrie, la
température et I’altitude, des sites de différentes altitudes et de différents climats ont été
choisis : cinq sites, de climat montagnard, sont des sites d’altitude correspondant a
des foréts de I’étage montagnard (EPC63 (950 m), SP11 (950 m), SP38 (1100 m),
SP05 (1360 m) et HET30 (1400 m)). Deux sites sont de climat semi-océanique
(CPS77 (80 m) et PM72 (153 m)). Cing sites sont de climat océanique (CHS35 (80 m),
PM17 (15 m), PM40a (27 m), PS76 (70 m) et HET64 (400 m)). Deux sites sont de
climat continental (EPCO08 (480 m) et SP57 (400 m)). Seul le climat méditerranéen
(deux sites parmi les 102 sites du réseau RENECOFOR) n’a été choisi.

Des informations plus détaillées sur chaque site sont présentées dans les annexes (Annexe D).
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e ESOC pgremen U AME o e D
CHS35 Chéne sessile Ille-et-Vilaine i%;lzooilvbl 80 Oceanique Dysmoder Luviso;ygypique
o Clarsemenwne  STUMY o L we ey
EPCO08 Epicéa commun Ardennes 430?5253 480 Continental Moder Podzosgylgocrique
EPC63 Puy-de-Dome g 950 Montagnard ~ Dysmull ~ Crunisol E‘fsosat“ré
HET30 Hétre Gard 4;003?2631fé\| 1400 Montagnard Dysmoder POdZOSZ,I 40crique
HET64 A?gﬁ?iiisés pAJpsiN 400 Océanique  Oligomull  BrUMIso! Tisoseture
PM17 Charente-Maritime 15015682559\/’\\/' 15 Océanique Mor Arenosg,?)calcaire
PM40a Pin maritime Landes i%;%G;;?VDI 97 Océanique Mor Arenosoé,%odzolisé
PM72 Sarthe Pl 153 OCSé::’i;ue Mor POdZOSZ'Zme“b'e

PS76 Pin sylvestre Seine-Maritime 43;2372553 70 Océanique Mor Podzosgylgmeub le

SP05 Hautes-Alpes g‘giﬁ?%'@' 1360 Montagnard Oligcot?;ull Cafl;,:ci)sol

42°52'34"N . Calcisol

SP11 Sapin pectiné Aude 25:2 ggiﬁ 950 Montagnard Meésomull Alocrisi'lotypique

SP38 Isere 06°07'16"E 1100 Montagnard Amphimull 43

SP57 Moselle ‘(‘f;f,gg‘(‘ﬁ'g' 400 Continental Oligumull Alocrisilztypique

Tableau 11-3 : Description des quatorze sites d’étude (Ponce et al., 1998; Ponette et al., 1997)
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1. Stratégie d’échantillonnage

Les échantillons de feuilles /d’aiguilles, des couches organiques et organo-minérales de sols
ont été prélevés par le personnel de RENECOFOR, qui a mis en place la stratégie
d’échantillonnage sur le site d’étude, I’intervalle de temps entre les campagnes successives €t
les protocoles de caractérisation physico-chimique des échantillons.

I1.1.  Echantillons foliaires : feuilles et aiguilles

I.L1.1. Prélévement

Le prelevement des échantillons foliaires a été répété annuellement de 1993 a 1999
(@ ’exception de I’année 1995 pour laquelle seuls les échantillons des foréts de feuillus ont été
prélevés) puis tous les deux ans (a I’exception de 1’année 2003) (Tableau 11-4).

Seize arbres, dont huit qui servent a 1’échantillonnage et huit qui servent de réserve, appartenant
tous a la classe des dominants et co-dominants de I’essence principale ont été sélectionnés.
Chaque année, les feuilles ou les aiguilles ont été prélevées sur le méme groupe d’arbres sauf
lorsque les arbres de ce groupe sont en mauvais état sanitaire (attaques d’insectes, coloration
anormale ou houppier réduit). Dans ce cas, le groupe de réserve est utilisé.

« Les feuilles ou les aiguilles sont collectées sur un (ou des) rameau(x) prélevé(s) au fusil de
chasse dans le tiers supérieur du houppier. Les rameaux sont sélectionnés en fonction de leur
niveau d’éclairement, mais aussi en fonction de leur densité de feuillage, de leur couleur, de la
couleur des feuilles, de leur dimension et de leur forme qui doivent étre représentatifs de
I’aspect général du houppier. Cependant dans le cas des résineux il est parfois difficile de choisir
un verticille bien précis. Sur les huit arbres d’un méme site, les directions de prélévement
devraient étre décalées de 90° d’un arbre a ’autre afin de ne pas influencer les résultats de
I’analyse en privilégiant une direction donnée. » (Croise et al., 1999). Cependant, dans les sites
subissant fréquemment des vents forts dans une direction particuliere (HET30, PM17 et PS76),
le prélevement est uniquement effectué dans la direction opposée aux vents dominants.

« Les rameaux des différentes directions une fois au sol, ainsi que les feuilles ou les aiguilles,
sont mélangés et manipulés avec des gants en polyéthyléne afin de ne pas les contaminer. Les
échantillons sont placés dans des sacs en polyéthyléne microperforés. Seules les feuilles
entieres, non touchées par les plombs, sont détachées pour constituer I'echantillon. Les feuilles
humides sont sechées avec du papier absorbant avant d'étre enfermées dans les sacs. Les
aiguilles de I’année, d’un an, de deux ans, etc., des rameaux des especes résineuses sont
séparées des branches. Pour finir, un échantillon composite par placette est constitué par le
mélange physique, de masse identique, de chacun des huit échantillons individuels » (Croise et
al., 1999).
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3
*

Figure 11-3 : Age des aiguilles sur une branche de sapin 0 = aiguilles de ’année ; 1= un
an ; 2 = deux ans ; etc. (Fischer, 2010)

I1.1.2. Stockage en pédotheque

Les échantillons sont envoyés pour analyses, immédiatement aprés leur prélevement, a I’Unité
de Service Analyses Végétales et Environnementales (USRAVE) de Bordeaux de I’Institut
Nationale de la Recherche Agronomique (INRA).

Afin d’éviter toute évolution chimique et toute dégradation due a ’humidité, les échantillons
ont été séchés a I’étuve entre 35°C et 40°C puis pesés et broyés au broyeur a couteaux d’acier.
Aprés analyses, les surplus broyés sont stockés dans des pots en polypropyléne semi-opaques
et ils sont envoyés dans un batiment couvert, sans controle de température ni d’humidité a Vitry-
aux-Loges (45).

11.2. Echantillons des sols

11.2.1. Prélevement par la méthode des grappes

Pour intégrer au mieux la variabilité horizontale des propriétés physico-chimiques dans les sols
forestiers, 1’échantillonnage a été réalisé selon la méthode des grappes (Ponette et al., 1997).
Les agents RENECOFOR ont procédé a une matérialisation des lieux de prélevement d'aprés
un schéma systématique de cinq grappes carrées a l’intérieur de chaque placette centrale
cléturée (~5000 m?) (Figure 11-4). Quatre grappes sont disposees a une dizaine de metres
de chaque coin de la placette, la cinquiéme étant positionnée en son centre. Chaque grappe
est constituée d’un carré de sol de 13,5 métres de cOté, soit une surface correspondant a environ
3,6% de la surface totale de la placette centrale cloturée. L’emplacement précis des grappes
vise a assurer au mieux la représentativité des prélevements de sols, en prenant en considération
les critéres de densité du couvert, de végétation herbacee et de pente.
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Dans le but de retrouver les lieux de prélévement exacts et afin d’éviter de faire un prélévement
dans des profils perturbés, la localisation de ces grappes (G1 a G5) est matérialisée par deux
bornes de géometre.

Pour chaque grappe, les prélevements sont effectués en cing points répartis en fonction des 16
intersections qui résultent du maillage a 1’intérieur d’une grappe. Aucun prélévement n’est
effectué a une distance inférieure a 1,5 m du tronc des arbres (Ponette et al., 1997). Deux
campagnes d’échantillonnage ont été réalisées : C1 (de 1992 a 1995) et C2 (de 2007 a 2012)
(Tableau 11-4).

13,5m
100 m
14,5 m
Gl G3
=
7 G5
O T T T T T T T T T T T ~
I’ P Bornes !
G4 | . :
G2 | @ Intersection |
' |
l\ G1a G5 : grappes )

N -

Figure 11-4 : Représentation d’une placette centrale cloturée et ses grappes destinées au
prélevement des échantillons
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Echantillon Campagne CHS35 CPS77 EPCO08 EPC63 HET30 HET64 PM17 PM40a PM72 PS76 SP05 SP11 SP38 SP57
1993 28/07/1993  21/07/1993  27/10/1993  13/12/1993 17/08/1993 29/07/1993 29/11/1993 11/01/1994  02/12/1993 25/11/1993 26/11/1993 06/01/1994  13/12/1993 16/12/1993
1994 18/07/1994 09/08/1994 01/12/1994  16/12/1994 01/08/1994 01/08/1994 12/12/1994 20/10/1994  15/12/1994 05/01/1995 10/11/1994 18/10/1994 16/11/1994  25/10/1994
1995 09/08/1995  22/08/1995 25/08/1995  04/08/1995
1996 30/08/1996 08/08/1996 22/10/1996 03/12/1996  13/08/1996 08/07/1996 09/01/1997 09/12/1996  07/01/1997 06/11/1996 23/10/1996 28/10/1996 11/10/1996  05/11/1996
1997 17/07/1997  22/07/1997  21/11/1997 08/12/1997 08/08/1997  30/07/1997  22/12/1997 03/12/1997  13/01/1998 28/10/1997 26/11/1997 07/01/1998  24/10/1997  23/10/1997
1998 22/07/1998  28/08/1998 03/11/1998  16/11/1998 16/07/1998  27/08/1998 22/10/1998 20/10/1998 29/10/1998  28/10/1998  28/10/1998
Feuille/aiguille 1999 28/07/1999  17/08/1999 06/12/1999 17/11/1999 06/08/1999  05/08/1999 09/12/1999 01/12/1999  07/01/2000 13/10/1999 03/11/1999 02/12/1999 04/11/1999  03/12/1999
2001 01/08/2001  25/07/2001  27/11/2001 29/10/2001 27/08/2001  29/08/2001 25/10/2001  04/02/2002 14/11/2001 24/09/2001 28/08/2001 25/09/2001  18/10/2001
2005 26/07/2005 25/07/2005 09/12/2005 23/11/2005 29/08/2005 03/08/2005 17/10/2005 03/11/2005  26/10/2005 18/10/2005 27/10/2005 13/12/2005 13/10/2005  18/10/2005
2007 24/07/2007  31/07/2007  14/11/2007 20/11/2007  26/07/2007 17/08/2007  05/12/2007  13/12/2007  19/11/2007 16/10/2007  15/11/2007  12/12/2007 08/10/2007  11/12/2007
2009 21/07/2009  20/07/2009  19/10/2009  13/10/2009  19/08/2009  20/08/2009  05/11/2009 04/11/2009 02/12/2009  05/10/2009  08/12/2009  12/10/2009  14/12/2009
2011 28/07/2011  20/07/2011  26/10/2011 10/11/2011 01/08/2011 09/11/2011 19/10/2011 17/10/2011  02/11/2011
OrHor_izons C1 04/08/1994  01/02/1994  31/08/1993  30/11/1992 20/09/1993 22/11/1993 22/02/1993 05/07/1993  31/07/1995 09/03/1993 05/07/1994 06/12/1993 23/08/1994  23/08/1994
Rorizons.
organo- (67 04/07/2011  07/02/2008  22/10/2007 05/11/2007  08/10/2007  19/11/2007  22/02/2010 21/06/2010  25/07/2011 26/03/2012 18/07/2011 27/10/2007 29/08/2011  15/10/2007
minéraux

Tableau I1-4 : Dates de prélevements des échantillons de feuilles/aiguilles, des horizons organiques et des horizons organo-minéraux
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11.2.1.1. Horizons organiques

La surface de préléevement est délimitée par un cadre métallique de 50 cm x 50 cm. Le matériel
veégétal vivant est exclu (plantes herbacées, mousses, lichens, graines), mis a part les racines
fines. Les modalités de prélevement des horizons organiques sont fonctions de la campagne et
de I’épaisseur de I’horizon OH :

- C1:lacouche OH est prélevée séparément des deux couches OL et OF, si sa profondeur
est supérieure a 1 cm. Seuls les échantillons des deux couches OL et OF sont donc
combinés pour former un seul échantillon composite OLF. Toutefois, si la profondeur
de la couche OH est inférieure a 1 cm, les échantillons des trois couches organiques OL,
OF et OH sont combineés pour former un seul échantillon composite OLFH.

- C2:lestrois couches OL, OF et OH sont prélevées separément lorsque les deux couches
OL et OF sont distinguées. Dans certaines placettes (CPS77 et SP05), les deux couches
OF et OH sont combinées pour former un seul échantillon composite OFH.

11.2.1.2. Horizons organo-minéraux

Les prélévements des couches organo-minérales s’effectuent dans des intervalles de profondeur
prédéterminés (0-10 cm, 10-20 cm et 20-40 cm), en creusant progressivement une fosse
d’environ 50 cm de coté, aprés enlévement des horizons organiques. Pour chaque point de la

grappe et chaque niveau, le sol est prélevé sur toute 1’épaisseur de la couche considérée (Ponette
etal., 1997).

[1.2.2. Stockage en pédotheque

Les échantillons des horizons organiques sont séchés soit en étuve (30°C a 40°C, pendant 24h
a 72h) soit a température ambiante.

Les échantillons des horizons organo-minéraux destinés aux analyses physico-chimiques
subissent un pré-séchage a I’air ou en étuve a une température d’environ 30°C pendant au moins
24h (Ponette et al., 1997). Les échantillons sont ensuite envoyés au Laboratoire d’Analyses des
Sols (LAS) de I'INRA a Arras (62) pour des analyses physico-chimiques. lls sont séchés a
I’étuve entre 30°C et 35°C puis pesés, tamises (@ 2 mm puis a 0,315 mm) et broyés (deuxiéme
campagne uniquement : de 2007 a 2012). Apres 1’analyse, le surplus des échantillons et les
échantillons bruts séchés de chaque couche sont stockés dans des pots en polypropyléne semi-
opaques et ils sont envoyes a la pédothéque.

11.2.3.  Analyses physico-chimiques des échantillons

Les fiches de description des sols et les caractéristiques physico-chimiques (pH, teneur en
carbone organique, rapport C/N, capacité d’échange cationique, densité apparente)
ont été établies par les personnels du réeseau RENECOFOR. Toutes les informations nécessaires
sur les protocoles utilisés peuvent étre consultées dans Ponette et al. (1997).
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11.3. Conditionnement des échantillons

Le traitement physique de la matrice peut provoquer des pertes involontaires en HAP légers en
raison de leur volatilité. Le séchage a 1’étuve est souvent utilisé avant toute quantification des
HAP.

Berset et al. (1999) ont analysé des échantillons de sol séchés dans 1’étuve entre 25°C et 40°C.
Ils ont montré qu’il n’y avait pas de perte significative (séchage dans I’étuve) pour tous les HAP
(sauf pour le naphtaléne), ces pertes deviennent plus importantes quand la température
dépasse 40°C.

I1l.  Protocole d’échantillonnage a la pédotheque

Les échantillons a analyser (Figure 11-5) ont été récupérés de la pédotheque en février 2013.
Une ¢élaboration d’échantillons composites a été faite sur place pour les échantillons foliaires a
I’aide d’une cuillére-mesureuse en acier inoxydable. Afin de limiter le nombre de
manipulations, les échantillons ont été regroupés en cing groupes d'années. La cuillére a été
nettoyée avec un papier absorbant non pelucheux entre les échantillons.

Pour les échantillons de couches organiques et couches organo-minérales, une grappe sur cing
par site a été échantillonnée. Tous les échantillons étaient conserves dans des récipients en
polyéthyléne haute densité (PEhd). Les échantillons ont ensuite été stockés au laboratoire entre
17°C et 27°C et a I’abri de la lumiére pour éviter toute photolyse des HAP. Les échantillons ont
été analysés sous cing mois apres réception.

Feuilles ou aiguilles de ’année

Cinq échantillons par placette correspondant a cinq périodes
| différentes : 1993/1995; 1996/1998; 1999/2001; 2005/2007 et
2009/2011.

Chaque période regroupe les échantillons de 2/3  années. Exemple :@ les
échantillons des années 1993, 1994 et 1995 ont été combinés pour avoir un seul
échantillon correspondanta la période 1993/1995.

Horizons organiques

Trois couches par placette (OL, OF et OH) dans deux campagnes C1
[ (1992-1995) et C2 (2007-2011).

La plupart des échantillons des couches organiques (OL, OF et OH) de CI sont
sous forme combinée ou meélangée (OLFH ou OLF lorsque la couches OH n’a pas
été prélevée). Tandis que pour C2, la plupart des couches ont été prélevées
séparément.

Horizons organo-minéraux

L Trois profondeurs par placettes (0-10 cm, 10-20 cm et 20-40 cm)
dans deux campagnes C1 (1992-1995) et C2 (2007-2012).

Figure 11-5 : Description des échantillons des quatorze sites d’étude
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IV. Analyse chimique des échantillons

La quantification des HAP contenus dans les trois matrices (feuilles/aiguilles, horizons
organiques et horizons organo-minéraux) se déroule en plusieurs étapes :

= FEtape 1

Deux grammes de matiere séche sont pesés et placés dans des cellules en acier inoxydable
(cellule ASE 33 ml, RESTEK). Les échantillons sont chauffés a 90°C sous 120 bars de pression,
et extraits par trois cycles d’un mélange d’acétone : dichlorométhane (50 : 50, v : v) a I’aide de
I’ Accelerated Solvant Extraction (ASE 200, Dionex). Chaque cycle se compose d’une premiére
étape de chauffage pendant cing minutes suivies de six minutes en mode statique, puis d’un
ringage par 10% du volume extrait et d’une purge de 120 secondes.

= FEtape 2

L’extrait obtenu est évaporé jusqu’a 1 mL au Turbovap Il (Zimark). Il est ensuite purifié sur
une colonne de silice-alumine (2 g de rapport massique 50 : 50). La silice (C60 (63-200um) A,)
et I’alumine (58 A) utilisées sont activées et conditionnées a 525°C pendant deux heures.
L’¢lution est faite grace a un mélange de 15 mL d’heptane : dichlorométhane (98 : 2, v : V) et
un deuxiéme mélange de 10 mL d’heptane : dichlorométhane (80 : 20, v : V).

= FEtape 3

Cet éluat est filtré a 0,2 um (polytétrafluoroéthyléne PTFE), évaporé quasi totalement a sec
sous flux d’azote et repris dans 500 pL de méthanol.

L’analyse est réalisée en HPLC-FD constituée d’un injecteur automatique (Autosampler AS-
2000A, Merck), d’une pompe a gradient (Intelligent Pump L6200A, Merck), d’une pré-colonne
(Pinnacle IT PAH 10*4.0mm, RESTEK), d’une colonne (Nucleosil 100-5 C18) thermostatée a
30°C et d’un détecteur de fluorescence (Fluorescence Detector series 200, Perkin-Elmer).

La méthode (Annexe A) permet I’identification des 14 HAP suivant (parmi les 16 ciblés par
I’Union européenne et 1’US-EPA) : acénaphténe (ACE), anthracene (ANT),
benzo(a)anthracene  (BaA), benzo(a)pyrene (BaP), benzo(b)fluoranthéne (BbF),
benzo(g,h,i)péryléne  (BghiP),  benzo(k)fluoranthene  (BkF),  chrysene  (CHR),
dibenzo(a,h)anthracéne (DbahA), fluoranthéne (FLA), fluoréne (FLU), indéno(l,2,3-cd)pyréne
(IP), phénanthréne (PHE) et pyrene (PYR). L’acénaphtyléne (ACY) n’est pas quantifié¢ car il
est non détectable dans la mesure ou il est peu fluorescent (El Harrak et al., 1998). Le naphtaléne
(NAP), qui est détectable, n’est pas quantifié car il est facilement volatilisé et dégrade.
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V. Caractéristiques de la méthode analytique

V.1. Limite de détection et limite de quantification

Les limites de détection LD et de quantification LQ pour les 14 HAP (Tableau II-5) ont été
calculées en analysant des blancs d’échantillons (Armbruster et Pry, 2008), c’est-a-dire des
échantillons qui ne contiennent pas des HAP ou des matrices dans lesquelles on cherche
a quantifier les HAP : feuilles/aiguilles, horizons organiques ou horizons organo-minéraux.

Le calcul se base sur ’écart-type o de chaque HAP pour dix blancs, selon I’Equation 11-1:

Equation 11-1 LD = 3xo0

Le calcul de la LQ se base également sur o, et est calculée selon I’Equation 11-2:

Equation 11-2 LQ=10xo

ACE FLU PHE AN FLA PYR BaA CHR BbF BKF BaP BghiP DbahA IP
Lb 5 2 5 025 1 2 1 1 05 01 025 1 1 2
(ng/g)
lQ 5 5 17 1 4 6 4 2 2 03 1 3 3 6
(ng/g)

Tableau I1-5 : Limite de détection et limite de quantification des 14 HAP

V.2. Répétabilité

La répétabilité est définie comme étant « 1’étroitesse de 1’accord entre les résultats successifs
obtenus avec la méme méthode d’une matic¢re identique soumise a 1’essai dans les mémes
conditions (méme opérateur, méme appareil, méme laboratoire et court intervalle de temps) »
(ISO, 2005).

Pour déterminer la répétabilité de la méthode analytique, des échantillons d’aiguilles et des sols
d’un autre site d’étude forestier, appelé « Creux Perrin », seront analysés parce que la quantité
des échantillons fournis par le reseau RENECOFOR était un facteur limitant. Le site Creux
Perrin se situe dans le massif des Bauges (Savoie) (~1400 m). Il n’est pas directement influencé
par des sources de HAP et il est dominé par deux essences forestieres (épicéa commun et hétre).
Le pH et le contenu de carbone organique du sol du site Creux Perrin se trouvent dans la méme
gamme que ceux des sols des 14 sites d’étude du réseau RENECOFOR (Perrette et al., 2013).

Dix échantillons d’épicéa, dont trois ont été perdus lors de 1’analyse, et dix échantillons de sols
(les dix premiers centimétres des couches organo-minérales du sol) ont été extraits, purifies, et
injectés en HPLC-FD selon le protocole décrit précédemment.

La répétabilité est ainsi estimée par le coefficient de variation CV, nommeée également
incertitude de mesure relative (Tableau 11-6), selon I’Equation 1-3:
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Equation 11-3 cV = Ecart-type x 100

Concentration moyenne

Les coefficients de variation de certains HAP n’ont pas pu étre calculés parce que ces HAP
n’ont pas pu étre détectés en concentrations supérieures a LD dans les dix ou les sept réplicats
analysés. Les CV des HAP pour lesquels le calcul était possible ne dépassent pas 30%, la valeur
seuil recommandée par I’International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)
(Thompson et al., 2009).

CV% ACE FLU PHE ANT FLA PYR BaA CHR BbF BkF BaP BghiP DbahA IP >14 [HAP]

Epicéa

i S - 2% 11 26 - - - - - ; ] 2

Sol

- 12 15 15 18 17 19 19 18 19 15 20 18 21
(n=10)

Tableau 11-6 : Coefficient de variation estimé pour chaque HAP dans les échantillons
d’épicéa et les échantillons des couches organo-minérales

Il n’a pas été possible d’analyser des réplicats pour chaque échantillon récupéré des sites
d’étude du réseau RENECOFOR car la quantité fournie ne le permettait pas. Les valeurs des
CV, incluant ’incertitude d’analyse et donc 1’hétérogénéité de chaque échantillon prélevé,
seront donc utilisées pour évaluer la concordance des concentrations individuelles mesurées
entre les différentes placettes, les différentes périodes ou les différentes couches lorsque les
différents tests statistiques (ANOVA ou Student) ne peuvent pas étre appliqués.

V.3. Rendement

Les rendements d’extraction des HAP (Tableau 11-7) sont déterminés en effectuant au moins
deux analyses pour les échantillons de végétation (feuilles de la placette CHS35) et les
échantillons de sol (les dix premiers centimétres des couches organo-minérales de la placette
CHS35). Chaque échantillon a été dopé avec une solution de volume et une masse connue en
HAP. La concentration initiale de I'échantillon a été préalablement déterminée. Le rendement
est ainsi calculé selon I’Equation 11-4. Les concentrations données dans les chapitres de résultats
sont corrigées par les résultats de rendement.

concentration finale—concentration initiale

x 100

Equation 11-4 R=

concentration ajoutée

R % ACE FLU PHE ANT FLA PYR BaA CHR BbF BkF BaP BghiP DbahA IP

Feuilles 79 47 77 64 61 59 59 63 65 62 61 68 63 62

Sol 16 20 49 23 61 59 79 82 86 82 79 81 77 78

Tableau 11-7 : Rendement des HAP
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Reésultats et Discussion
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Chapitre 111 - Efficacité du piégeage des
HAP atmosphérigues par la végetation
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Introduction

L etude du piégeage des HAP atmosphériques par la végétation
est une étape clé pour comprendre le transfert de ces molécules
de ['atmosphere vers les sols forestiers.

Dans ce chapitre, les profils des HAP dans les feuilles et les
aiguilles des quatorze sites d’étude seront examinés pour
étudier leur variabilité spatio-temporelle. La variabilité
spatiale de la concentration des HAP dans les feuilles et les
aiguilles entre les sites d’etude sera eégalement étudiée. Ainsi,
’influence des caractéristiques des sites d’etude sur la quantite
des HAP piégés sera discutee.

La variabilité temporelle de la concentration des HAP entre
1993 et 2011 sera également examinée dans le but (i) de suivre
[’evolution de [’historique de contamination en HAP dans la
végétation et (ii) de déterminer [’efficacité d’enregistrer
[’historique de la pollution atmosphérique en HAP par la
végeétation

Enfin, la masse des HAP a [’échelle des foréts francaises sera
estimée et sera comparée avec la quantité émise estiméee dans
[’atmosphere afin de déterminer la capacité du piégeage des
HAP atmosphériques par la vegétation.
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(IHAP] / 514 [HAP]) x 100

Efficacité du piégeage des HAP atmosphériques par la végétation

. Profils des HAP

Les profils des HAP (ou composition en HAP) sont définis comme le rapport entre la
concentration d’un seul HAP ([HAP]) et la somme des concentrations des quatorze HAP
(>14 [HAP)).

L’examen des profils des HAP dans la végétation (feuilles/aiguilles) des sites d’étude est une
étape necessaire (i) pour étudier leur variabilité spatio-temporelle et (ii) pour mettre en évidence
I’origine de la pollution en HAP des sites d’étude.

La moyenne des profils des HAP (Figure 111-1) dans la végétation des treize sites d’étude (le
site PS76 a été exclu), de 1993 a 2011, montre que le PHE est le HAP le plus abondant
(50 + 14% en moyenne), suivi par le FLA (16 + 6% en moyenne) et le PYR (11 £ 7%
en moyenne).
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Figure 111-1 : Profils des HAP dans la végétation (feuilles/aiguilles) des sites d’étude

Le site PS76 est le seul site pour lequel le PYR est le HAP le plus abondant (38 + 12% en
moyenne sur les cing périodes) (Figure 111-2).

65



Efficacité du piégeage des HAP atmosphériques par la végétation

100% T

90% T

80% T

70% +

60% —+

50% +

40% T

]

30% +

([HAP] / $14 [HAP]) x 100

20% +

+ ’ +
10% T % == 5 I
ACE

+ .
0% L e == ° == o == B2

——
FLU  PHE  ANT  FLA  PYR  BaA CHR  BbF  BkF  BaP  BghiP DbahA  IP

Figure 111-2 : Profils de HAP dans les aiguilles du pin sylvestre du site PS76

L’anomalie du site PS76 pourrait étre expliquée par sa proximité a trois importantes sources de
HAP (Figure 111-3) :

- Elle est située a I’est de la zone industrialo-portuaire du Havre (a 46 km de la placette).

- Elle est localisée a I’est de deux raffineries de pétrole, la raffinerie de Normandie
(@ 35 km de la placette) et la raffinerie de Port-Jérdme-Gravenchon (a 15 km de la
placette).

Une troisieme raffinerie de pétrole, la raffinerie de Petit-Couronne est située a 20 km a I’est de
la placette et & 8 km du centre de Rouen (http://www.euro-petrole.com/). Cette derniére n’est
toutefois pas dans la direction des vents dominants de la placette, venant de 1’ouest (Annexe

D).

Le Havre

Port-Jérome-Gravenchon
Rouen

e TYRE R
. PS76 /N
'

Petit-Couronne

-

m Raffinerie

Vents dominants

Figure 111-3 : Localisation de la placette PS76, du port du Havre, de Rouen et des trois
raffineries de pétrole
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|.1. Comparaison avec les profils des HAP dans I’air

La composition en HAP dans I’atmosphére des sites de fond européens et frangais (Figure 111-4)
montre que le PHE est le HAP le plus abondant (49 + 11% en moyenne), suivi par le FLU
(22 £ 5% en moyenne), le FLA (16 = 4% en moyenne) et le PYR (10 £ 3% en moyenne).
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Figure 111-4 : Profils des HAP dans I’air des sites de fond européens et francais (d’apres
les données d’EMEP (Garrido et al., 2014) et les données de Morville et al. (2011))

Aucune différence de profils des HAP entre la végétation des treize sites d’étude (Figure I11-1)
et I’atmosphere des sites de fond n’est observée (p value < 0,0001). Les placettes RENECOFOR
présentent donc des profils des HAP similaires a ceux présents dans I’atmosphere des sites de
fond européens.

67



Efficacité du piégeage des HAP atmosphériques par la végétation

Pour faciliter I’examen des profils et des concentrations des HAP, seuls trois HAP seront
privilégiés dans le reste du manuscrit : PHE, FLA et BghiP.

Ces trois HAP appartiennent, respectivement, aux trois groupes : légers (ACE, FLU, PHE et
ANT), intermédiaires (FLA, ANT, PYR, BaA et CHR) et lourds (BbF, BKkF, BaP, BghiP,
DbahA et IP).

Cette décision est prise pour plusieurs raisons :

i.  Les propriétés physico-chimiques de ces trois HAP couvrent une large différence de
comportement au niveau :

- De la végétation : leur mécanisme de sorption a la surface de la feuille couvre
les trois processus principaux : sorption a 1’équilibre entre la végétation et la
phase gazeuse (PHE), dépbt gazeux cinétiqguement limité (FLA) et dép6t de
HAP présents en phase particulaire (BghiP) (Krauss et al., 2005; McLachlan,
1999).

- Des sols forestiers : volatilisation, lixiviation, dégradation, interaction avec la
matiére organique (cf. Tableau I-1).

ii.  Ces trois HAP présentent les proportions les plus élevées dans le groupe des HAP
(Iégers, intermédiaires et lourds) dont ils font partie, et ce, dans les trois compartiments
de I’étude. Leurs concentrations représentent, par rapport a la Y 14 [HAP], environ :

- 67 = 13% (moyenne pendant les cing périodes) dans les aiguilles et les feuilles
- 55+ 18% (C1) et 48 = 13% (C2) dans les horizons organiques
- 62+ 12% (C1) et 63 + 14% (C2) dans les horizons organo-minéraux

La placette PS76 sera exclue du reste des résultats de ce chapitre. Le choix de présenter
uniquement les résultats du PHE, FLA et BghiP n’est pas adéquat pour cette placette : le PHE
n’¢tant pas le HAP le plus abondant parmi les quatorze HAP analysés. De plus, le FLA et le
BghiP ne sont pas les HAP les plus abondants dans les deux groupes intermediaires et lourds,
respectivement. La concentration de ces trois HAP dans les aiguilles de la placette PS76, ne
contribue qu’a la hauteur de 25 £ 12% (moyenne pendant les cing périodes) de la > 14 [HAP].
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1.2. Variabilité spatiale

Les moyennes des proportions des trois HAP (PHE, FLA et BghiP) pour chaque placette sur
I’ensemble des cing périodes (Figure I11-5) montrent que toutes les placettes présentent des
compositions en HAP similaires : le PHE est le HAP le plus abondant (proportion supérieure a
65%), il est suivi par le FLA.
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Figure 111-5 : Composition en HAP dans les feuilles et les aiguilles des sites d’étude
(PPécart-type correspond a I’écart par rapport a la moyenne des cinq périodes)

1.3. Variabilité temporelle

La moyenne des proportions des trois HAP (PHE, FLA et BghiP) pour chaque période
(Figure 111-6) montre qu’il n’existe pas de variabilité temporelle de la composition en HAP
entre 1993 et 2011 (ANOVA, p value > 0,05 pour les trois HAP). Le PHE est le HAP le plus
abondant (proportion supérieure a 75%), il est suivi par le FLA.
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Figure 111-6 : Composition en HAP pendant les cinq périodes
(Pécart-type correspond a I’écart par rapport a la moyenne des sites d’étude)

L’abondance du PHE, représentant des HAP 1égers, dans les feuilles et les aiguilles, a été
également observée dans la littérature (Amigo et al., 2011; Augusto et al., 2010; Hwang et al.,
2003; Klanova et al., 2009; Lehndorff et Schwark, 2004; Piccardo et al., 2005; Ratola et al.,
2011; Zhu et al., 2008).

En résumé, les sites d’étude reflétent en type de HAP, la pollution atmosphérique en HAP
des sites de fond européens. Les sites d’étude du réseau RENECOFOR semblent donc étre
des sites de fond faiblement contaminés en HAP.
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II. Concentrations des HAP

Les feuilles et les aiguilles des sites d’étude n’ont pas le méme temps d’exposition a 1’air
(le temps entre la date de pousse et la date de prélevement). Le prélévement des échantillons au
terrain par le personnel RENECOFOR ne s’effectuait pas aux mémes dates pour tous les sites
d’étude (cf. Tableau 11-4). En considérant que la date de pousse est le premier avril, les
concentrations des HAP (PHE, FLA et BghiP) dans les feuilles et les aiguilles des sites d’étude
(Figure 111-7, Annexe B), pour chaque période, ont été normalisées pour représenter la quantité
de HAP piégés par les feuilles et les aiguilles pendant six mois selon 1’Equation I11-1 :

Concentration initiale (ng/g ps)

Equation 111-1

X 6 (mois
Temps d'exposition (mois) ( )

La somme des concentrations des quatorze HAP pour tous les sites d’étude et pour chaque
période peut étre consultée en annexes (Annexe D).
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Figure 111-7 : Concentrations des HAP (PHE et FLA + BghiP) dans les feuilles et les
aiguilles des sites d’étude pendant les cinq périodes. Les zones rayées aident a
représenter les valeurs élevées
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Certains sites d’étude, pour des périodes spécifiques, montrent des pics de concentrations suite
a un éventuel événement ponctuel et local qui aurait pu induire une augmentation des
concentrations des HAP dans la végétation. Pour une placette donnée, une valeur de
concentration est jugée anormale si elle est élevée par rapport a la moyenne des concentrations
des autres placettes (uniquement pendant la période 1993/1995) ou bien si elle est élevée par
rapport & la concentration de la période qui la précede dans la méme placette (pour les périodes
1996/1998, 1999/2001, 2005/2007 et 2009/2011) car une baisse de concentration des HAP est
observée sur ’ensemble des placettes entre 1993 et 2011. Les placettes qui présentent des
concentrations anormales sont les suivantes :

- La placette CHS35 présente trois pics de concentration de 110 ng/g ps, 62 ng/g ps et
51 ng/g ps pendant les périodes 1993/1995, 2005/2007 et 2009/2011
(contre 44 + 2 ng/g ps en moyenne pendant les périodes 1996/1998 et 1999/2011).

- La placette CPS77 présente un pic de concentration de 54 ng/g ps pendant la période
2009/2011.

- La placette HET30 présente deux pics de concentration de 116 ng/g ps et de 52 ng/g ps
dans les deux périodes 1993/1995 et 2005/2007 respectivement (contre 28 + 15 ng/g ps
en moyenne sur les autres périodes).

- Laplacette PM40a présente un pic de concentration de 244 ng/g ps en 1996/1998 (contre
25 + 4 ng/g ps en moyenne sur les autres péeriodes).

- La placette PM17 est caractérisee par des fortes concentrations de 78 ng/g ps en
1996/1998 (contre 23 = 12 ng/g ps en moyenne sur les autres périodes).

- Le site SP38 présente un pic de concentration de 142 ng/g ps pendant 2005/2007, contre
40 £ 19 ng/g ps en moyenne sur les autres périodes.

En plus des données de la placette PS76, ces valeurs de concentration anormales, seront exclues
de I’interprétation du reste des résultats de ce chapitre.

Il est difficile de démontrer des relations de cause a effet entre les événements ponctuels
responsables des pics de concentration cités ci-dessus. Cependant, plusieurs événements
antérieurs au prélévement des échantillons ont été repérés dans les archives :

- En juillet 1994, a 15 km au sud de la placette CHS35 (méme direction des vents
dominants), un incendie s’est déclaré a Domagné (35) dans le stock en plein air d’une
usine de fabrication de cidre, ou I’ensemble des palettes en bois et 6000 caisses de
bouteilles en plastigues ont été détruites (http://www.aria.developpement-
durable.gouv.fr/). Cet événement pourrait expliquer la valeur élevée (110 ng/g ps) de la
concentration des HAP dans les feuilles pendant cette période dans la mesure ou la
combustion du plastique (Simoneit et al., 2005) et celle du bois (Murphy et al., 1984)
génerent des HAP. De plus, la placette CHS35 est sous I’influence du vent dominant
(Annexe D) S et/ou S-O venant de Rennes (10 km ; ~207 000 habitants). Ceci pourrait
expliquer les concentrations élevées des HAP pendant les deux autres périodes.

- Laplacette CPS77, la placette méditerranéenne HET30 et les deux placettes atlantiques
PM17 et PM40a montrent des concentrations élevées du PHE et du FLA. La méme
tendance a été observée dans 1’écorce de pins soumis a un feu de forét (Choi, 2014).
L'influence d'une combustion de biomasse sur la concentration atmosphérique des HAP
et sur leur concentration dans la végétation est confirmée par les feux de forét repertories
dans :
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o La Seine-et-Marne (77) (commune de Fontainebleau) en 2009
(http://www.leparisien.fr/),
o Le Gard (30) (commune de Valleraugue) en 1994 et en 2007
(http://www.promethee.com/),
o Les Landes (40) (Commune de Vielle-Saint-Girons) en 1996 (MTDA, 2010),
o L’lle d’Oléron dans les Charentes Maritimes (17) en 1996 et 1997
(http://bdiff.ifn.fr/).
- La concentration des HAP du site SP38 plus élevée en 2005 pourrait s’expliquer par
I'influence du vent dominant S-O (Annexe D) venant de Grenoble (34 km ; ~155 000
habitants) sur cette période ce qui n’était pas le cas pour les autres périodes.

La concentration moyenne des HAP (Tableau I11-1) varie de 59 + 23 ng/g ps en 1993/1995 a
21 + 7 ng/g ps en 2009/2011.

Y3 [HAP] (ng/g ps)  1993/1995  1996/1998  1999/2001  2005/2007  2009/2011

moyenne * écart-

type 59 + 23 41 +18 30 +13 29 + 10 21+7
Maximum 96 (SP57)  75(SP57) 46 (SP11) 46 (HET64) 35 (HET30)
Minimum 26 (PM40a) 10 (HET30) 10 (PM72) 16 (PM72) 13 (PM72)

Tableau 111-1 : Concentrations des HAP (PHE, FLA et BghiP) dans les feuilles et les
aiguilles des sites d’étude

Les concentrations moyennes des HAP des sites d’étude se trouvent dans la méme gamme des
concentrations mesurées dans des sites de fond européens (Tableau I11-2). Les sites d’étude du
réseau RENECOFOR sont donc des sites faiblement contaminés en HAP.

Essence forestiere >3 [HAP] (ng/g ps) Pays Référence
Cette étude
tes d*étude d 59+23 1993/1995
Sites ¢ crude du 41+17 Erance 1996/1998
RENECOEOR 31+15 1999/2001
31+13 2005/2007
27+ 14 2009/2011
L., \ Brorstrém-Lundén et
Epicea commun 18 Suede Lofgren. (1998)°
Pin blanc 50 + 22 Russie Lang et al. (2000)?
Pin noir 42 . . a
Pin maritime 17 Italie Piccardo et al. (2005)
Pin maritime 14+ 3 Portugal Ratola et al. (2010)
Hétre 8+0,2 Allemagne Données ESB

Tableau I11-2 : Concentration des HAP (PHE, FLA et BghiP) dans des foréts des sites de
fond européens (a : l1a concentration du BghiP n’a pas été mesurée ; b : le FLA est le
HAP le plus abondant, suivi par le PHE)
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I1.1. Variabilité spatiale

Afin d’étudier la variabilité spatiale des concentrations des HAP entre les sites d’étude,
I’influence de différents parametres sur les concentrations des HAP sera examinée.

[1.1.1. Type d’essence foresticre

11.1.1.1. Différence entre les résineux

Quatre essences de resineux différentes (épicéa commun, pin maritime, pin sylvestre et sapin
pectiné) ont été choisies pour I’étude.

Avant de comparer les concentrations des HAP des placettes de quatre essences forestieres, les
concentrations des HAP des placettes dominées par la méme essence forestiere seront
comparées.

Les concentrations des HAP dans les aiguilles des placettes dominées par 1’épicéa commun
(EPCO08 et EPC63) ne présentent pas de différence intraspécifique statistiquement significative
(test de Student, p value > 0,05, intervalle de confiance de 95%). Ce résultat est également
obtenu pour les placettes dominées par le pin maritime (PM17, PM40a et PM72) et par le sapin
pectiné (SP05, SP11, SP38 et SP57) (test d’ANOVA, p value > 0,05, intervalle de confiance de
95%).

Les concentrations des HAP des dix placettes de résineux (EPCO08, EPC63, PM17, PM40a,
PM72, PS76, SP05, SP11, SP38 et SP57) ont été ensuite comparées et les résultats obtenus par
le test ’ANOVA (p value > 0,05) semble montrer qu’aucune différence interspécifique
statistiquement significative n’existe. Pour rappel, les concentrations des HAP (PHE, FLA et
BghiP) dans les feuilles et les aiguilles pour les treize sites d’étude, pendant chaque période,
peuvent étre consultées en annexes (Annexe B et Annexe D).

Contrairement aux résultats présentés ci-dessus, dans 1’é¢tude de Piccardo et al. (2005), la
concentration des HAP dans les aiguilles de pin noir était plus importante que celle dans les
aiguilles de pin maritime. La différence de quantité des HAP piégés entre les différentes especes
semble étre plus faible ou non significative quand 1’age des aiguilles est plus petit. Il est possible
qu’avec 1’age, certaines essences forestieres soient saturées en polluants avant d’autres de sorte
qu’elles ne puissent plus les piéger. En effet, ce phénomene a été mis en évidence lors de 1’étude
du piégeage du DDT par les aiguilles d’épicéa commun et de pin noir (Di Guardo et al., 2003).
Les aiguilles du pin de deux ans ont piégé une plus grande quantité de DDT que les aiguilles
d’épicéa parce qu’ils présentent un nombre plus €élevé de canaux résiniféres qui agissent comme
un réservoir secondaire accumulant les polluants organiques.

I1.1.1.2.  Différence entre les résineux et les feuillus
Dans un premier temps, le test de Student a été appliqué aux concentrations des HAP des deux

placettes dominées par le hétre (HET30 et HET64) et son résultat (p value > 0,05) semble
montrer qu’aucune différence intraspécifique statistiquement significative n’existe.
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Ensuite et dans le but de déterminer si les deux grands types d’essences forestiéres (résineux et
feuillus) influencent la quantité des HAP piégés par la végétation, le test de Student a été
appliqué aux concentrations des especes de feuillus et aux concentrations des especes de
résineux pendant chaque période. Aucune différence statistiquement significative ne semble
exister entre les moyennes de concentrations pendant les cing périodes (p value > 0,05).
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Figure 111-8 : Concentration des HAP (PHE, FLA et BghiP) dans les feuilles (forét de
feuillus) et les aiguilles (forét de résineux) pendant chaque période

Cette constatation n’est pas en accord avec ce qui a été observé dans certaines études de la
littérature. Des différences d’accumulation des HAP entre les différentes essences forestieres
ont été observées et attribuées a la différence des parametres physiologiques et morphologiques
entre les especes (Barber et al., 2004; Bohme et al., 1999; Howsam et al., 2000) et a la différence
de quantité et de structure des lipides (Simonich et Hites, 1994a). Pour vérifier cette hypothese,
des mesures des teneurs de HAP dans des aiguilles et des feuilles d’arbres proches les uns des
autres d’'un méme site forestier, et donc exposés a la méme source de pollution atmosphérique
en HAP, seraient nécessaires.
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[1.1.2. Influence des parametres environnementaux

Dans le but de déterminer I'influence de la variation des parameétres environnementaux
(population, altitude, longitude, latitude, précipitation et température) sur la quantité des HAP
piégés par les feuilles et les aiguilles des sites d’étude, des Analyses en Composantes
Principales (ACP) ont été réalisées.

Dans un premier temps, cing ACP, correspondant aux cing périodes, ont été realisées, pour
I’ensemble des sites d’étude afin d’étudier les relations entre la variation des concentrations des
HAP et les différents parameétres environnementaux (Figure I111-9 et Tableau 111-3).

1993/1995 1996/1998 1999/2001 2005/2007 2009/2011

Variable (h=10) (n=11) (n=12) (n=12) (n=9)
Précipitation 0107 0232 0434  -0393  -0,432
Température 0417 0450 0,181 0388 0,132

Population 0,546 0,476 0324 0191  -0,036

Altitude 0230  -0322 0227  -0259  -0,036

Longitude 0,504 0,392 0,84 0345  -0,299

Latitude 0,568 0326  -0184 0,004 0,051

Tableau I11-3 : Coefficient de corrélation de Pearson (niveau de confiance de 95%) entre

la concentration des HAP et les différentes variables environnementales (n est le nombre

de placettes pour lesquelles les données des concentrations sont disponibles pour réaliser
les ACP)

Aucune corrélation statistiguement significative ne semble exister entre la concentration des
HAP et les différents facteurs environnementaux pour toutes les périodes. L’influence de ces
facteurs sur la concentration des HAP dans les feuilles et les aiguilles des sites d’étude n’a donc
pas pu étre mise en évidence.
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Figure 111-9 : ACP montrant les relations entre la variation de concentration des HAP et les différents parameétres environnementaux
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Afin de tester I’influence des différents paramétres environnementaux sur les placettes qui
présentent des caractéristiques similaires (localisation géographique, altitude, précipitation,
température et population), des ACP ont été realisées en fixant une seule variable (un seul
parameétre environnemental). Pour chaque variable fixée, un groupe d’observations (placettes)
est formé de fagcon a ce que la variation de cette variable fixée entre les placettes de ce groupe
ne présente pas une différence statistiquement significative pour un niveau de confiance de
95%.

Le test d’ANOVA, suivi par le test HSD de Tukey ont été appliqués pour grouper les placettes
qui présentent des niveaux similaires de températures et de hauteurs de précipitations. Des
groupes ont également été formés selon la position géographique (transect nord/sud ou
est/ouest) et selon I’altitude (haute altitude, moyenne altitude et basse altitude) des placettes.

Enfin, pour chaque groupe de placettes, une relation entre la >3 [HAP] et les variables
environnementales (non fixées) est étudic¢e. Ceci est réalisé pour les cing périodes d’étude.

Les ACP dont le nombre de placettes, dans un groupe donng, est inférieur a quatre ne sont pas
réalisées. Un paramétre environnemental est considéré comme influencant la quantité des HAP
piéges si la corrélation entre la variation de la concentration des HAP et celle du parametre en
question est significative, a un niveau de confiance de 95%, pour toutes les périodes étudiées.

Les températures utilisées ont été déterminées en moyennant les températures mensuelles entre
la date de pousse et la date de prélevement (Annexe D). Le cumul des hauteurs de précipitations
(Annexe D) entre la date de pousse et la date de prélévement a été calculé pour chaque site. Le
parameétre « population », qui implique la proximité et la fréquence des sources d’émissions des
HAP, peut influencer la concentration des HAP. Hwang et Wade (2008), Ratola et al. (2010b)
et Van Drooge et al. (2014) montrent que la concentration des HAP dans les aiguilles diminue
en s’¢éloignant de la ville et de la zone urbaine. Van Drooge et al. (2014) ont montré que la
concentration des HAP dans les aiguilles de pin d’Alep peut diminuer jusqu’a 42% en
s’¢éloignant de 5 km approximativement du centre de Barcelone (~1,6 millions d’habitants). Les
sites d’étude sont des sites généralement non peuplés. En supposant que certaines sources
peuvent influencer la concentration et les profils des HAP jusqu’a 40 km de la placette (par
exemple la placette PS76) et pour étre certain de prendre en compte toute la population, le
nombre d’habitants a été calculé dans un rayon de 50 km de chaque placette, dans la direction
du vent dominant.

D’apres les ACP et les tableaux présentant les coefficients de corrélation de Pearson entre les
différents parametres et la concentration des HAP (Annexe B), aucun des parametres
environnementaux ne semble influencer la quantité des HAP piégés :

- Contrairement aux travaux de Simonich et Hites (1994) qui montrent qu’une diminution
de la température favorise les dépdts de HAP sur les matrices lipophiles, la
concentration des HAP dans les sites d’étude, ne semble pas étre influencée par la
température. Pour détecter une telle influence, des suivis saisonniers auraient été
nécessaires pour un méme site d’échantillonnage.
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- L’influence de la précipitation sur la concentration des HAP pourrait dépendre de la
répartition des HAP entre la phase gazeuse et la phase particulaire, du type d’essence
foresticre et de 1’age des aiguilles (cf. Chapitre I, Paragraphe 1V.3.4.1.2.). Ce facteur ne
semble pas influencer la concentration des HAP dans les feuilles et les aiguilles des sites
d’étude. Ceci pourrait étre da au fait que les HAP les plus abondants (PHE et FLA), qui
se trouvent préférentiellement en phase gazeuse, sont protégés des précipitations, car
absorbés par les stomates ou adsorbés par la cuticule lipidique a la surface des feuilles.

- Laconcentration des HAP dans la végétation des sites d’étude semble étre indépendante
du paramétre « population ».

- La concentration des HAP ne semble pas dépendre de la latitude ou de la longitude. En
effet, la résolution de I’échantillonnage a I’échelle nationale pourrait étre insuffisante
pour ce type d’étude.

L’indépendance de la concentration des HAP des sites d’étude du réseau RENECOFOR vis-a-
vis de ces facteurs indique que la pollution atmosphérique présente n’est pas locale. Les sites
d’étude du réseau RENECOFOR semblent donc étre soumis a une pollution atmosphérique de
fond correspondant a des HAP émis par des sources distantes.

En résumé, la faible variabilité spatiale et I’indépendance des concentrations des HAP dans
les feuilles et les aiguilles avec les parametres environnementaux permettent de considérer
les sites d’étude du réseau RENECOFOR comme des sites de fond soumis a une pollution
atmosphérigue en HAP transférés sur de moyennes (50 km) a longues distances.

11.2. Variabilité temporelle
Une diminution importante (de 30% en moyenne) de la moyenne de la concentration des HAP

entre 1993/1995 et 1996/1998 est observée (Figure 111-10). Cette diminution se poursuit, plus
lentement, sur les autres périodes (64% de diminution entre 1993/1995 et 2009/2011).
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Figure 111-10 : Evolution temporelle des concentrations des HAP dans la végétation

Une diminution des concentrations des HAP dans la végétation a été également observée dans
d’autres pays comme la République tchéque (Holoubek et al., 2007), I’Allemagne (Schroter-
Kermani et al., 2006) et 1’ Angleterre (Jones et al., 1992).

Les concentrations du PHE, FLA et BghiP analysés dans les échantillons de tréfles en milieu
rural en Angleterre (Jones et al., 1992) permettent de tracer ’allure de la diminution de la
concentration entre 1965 et 1989 (Figure I11-11). La concentration de ces trois HAP dans les
¢échantillons de trefles contribue jusqu’a 78 + 14% de la somme des concentrations des quatorze
HAP (les seize HAP prioritaires (sans I’ACE, le DbahA et I’IP) et le coronéne) analysés dans
I’étude.

Les données de Jones et al. (1992) montrent qu’il existe une diminution continue de 70% de la
concentration des HAP entre 1965 et 1989.

Les données des sites d’étude du réseau RENECOFOR permettent de tracer 1’allure de la
diminution des concentrations entre 1993 et 2011. La diminution de la concentration des HAP
dans la végétation semble donc étre en baisse continue depuis 1965.
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Figure 111-11 : Concentration des HAP dans les échantillons de trefles (Angleterre,
Jones et al. (1992)) et les échantillons des feuilles et des aiguilles (France, sites d’étude du
réseau RENECOFOR)

Pour une meilleure interprétation de la réduction de la concentration des HAP dans la
végétation, les concentrations du FLA et du BghiP dans les feuilles et les aiguilles des sites
d’étude RENECOFOR seront comparées avec leurs quantités émises dans I’atmosphére en
France, estimées par CITEPA (Figure 111-12). Les émissions du PHE ne sont pas estimées.
Les émissions du FLA et du BghiP de 1991 a 2011 sont estimées a partir de leur proportion
(56% et 5% pour FLA et BghiP, respectivement) par rapport aux émissions totales de huit HAP
(FLA, BaA, BbF, BKkF, BaP, BghiP, DbahA et IP) estimées par CITEPA.

Les émissions estimées du FLA et du BghiP s’¢élévent a 109 tonnes en 1991 contre 44 tonnes
en 2011, soit une baisse de 60% sur la période 1991-2011.
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Figure 111-12 : Concentration moyenne du FLA et du BghiP dans les feuilles et les

aiguilles des sites d’étude et leurs quantités émises dans ’atmosphére en France
estimées par CITEPA
La diminution des émissions des HAP en France a induit une diminution de la concentration
des HAP dans I’atmosphére. Ceci a ét¢ mis en évidence par des mesures effectuées en Ile-de-
France qui montrent une baisse de la concentration atmosphérique du BaP entre 2000 et 2012
(diminution de 70% dans une zone de trafic et de 31% dans une zone urbaine de fond)
(Rapport Airparif, 2013). La diminution des émissions des HAP a donc indirectement induit
une diminution de la concentration des HAP dans la végétation des sites d’étude
(p value < 0,05).

La réduction des émissions des HAP dans 1’atmosphére, qui fait suite a un ensemble de lois
environnementales internationales, a été également observée en Angleterre (Meijer et al., 2008),
en ltalie (\Valerio et al., 2011), en République tchéque (Holoubek et al., 2007) et méme en
Arctique (Hung et al., 2005). Cette réduction est due a plusieurs raisons, dont :

- L’utilisation des pots d’échappement catalytiques pour les véhicules a essence dans
les années 70 et leur obligation a partir de 1993 en Europe (Cooper, 1983; Flonneau,
2016; Valerio et al., 2011).

- L’amélioration des conditions de combustion du bois et du charbon dans les systemes
de chauffage locaux (introduction d’équipements plus performants (meilleurs
rendements énergétiques), utilisation du combustible de meilleure qualité, entretien
plus régulier des appareils de chauffage au bois (http://www.ademe.fr/)).

- L’amélioration des rendements de combustion des moteurs thermiques de véhicules
(Cabal et Gatigno, 2005).

En résumé, la réduction des émissions de HAP en France a induit une diminution de leur
concentration dans [’atmosphére et dans la végétation. La végétation semble donc
représenter un indicateur pertinent et un outil fiable pour le suivi de ’évolution de la qualité
de lair.
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I11. Masse des HAP dans la végétation

111.1. Masse des HAP dans les sites d’étude

Une comparaison entre la quantité des HAP piégés par la végétation et la quantité émise estimée
dans I’atmosphére permet d’évaluer leur efficacité a piéger les HAP atmosphériques. En effet,
ce calcul permet d’estimer la quantité des HAP atmosphériques interceptés par unité de surface
de forét.

Pour ce faire, la masse des trois HAP (PHE, FLA et BghiP) piégés par hectare de forét (Manap)
(Figure 111-13) est calculée pour chaque placette et pendant chaque période selon
1’Equation 111-2

Equation 111-2 M3yapijy = CijByj

Ou: Manap est la masse des trois HAP piégés (mg/ha).
C est la concentration des trois HAP dans les feuilles et les aiguilles (mg/g ps).
B est la quantité de biomasse par surface de sol (g/ha) (Annexe A).
i est la placette.
j est la période.
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I11.2. Masse des HAP dans la forét francaise

Simonich et Hites (1994) ont estimé que 1,7.10° t/an des HAP émis dans 1’atmosphére a été
capté par la forét du nord-est des Etats-Unis. Cependant, en échantillonnant plus largement et
en séparant les zones urbaines des zones semi-urbaines et des zones rurales, cette valeur a été
corrigée (Wagrowski et Hites, 1996) et a été diminuée a 75 t/an pour les foréts des zones rurales.
Il est donc impératif de délimiter la surface forestiére en zone urbaine, rurale et de fond.

La forét frangaise couvrait 16,5 millions d’hectares, soit 30% du territoire, en 2012 (Rapport
IGN, 2012). Un cinqui¢me de cette surface (3,3 millions d’hectares) est sous influence urbaine
c’est-a-dire, située dans une unité ou une commune urbaine de plus de 50 000 habitants ou bien
a moins de 10,5 km (zone d’extension) de cette unité urbaine. Pour Paris, la zone d’extension
s’étend jusqu’a 50 km du fait de sa densité de population élevée (IFN, 2006). Pour pouvoir
calculer la masse des HAP dans la forét francaise, trois hypothéses doivent étre émises :

- La concentration des HAP dans I’air des sites d’étude est représentative de celle des
sites de fond francais.

- Lasurface foresti¢re qui n’est pas sous influence urbaine réagit comme un site de fond.

- Les feuilles et les aiguilles du reste des peuplements forestiers qui ne sont pas
soumises a I’influence urbaine captent des HAP en quantité égale a ceux de cette étude.

La quantité des HAP piégés par la végétation arborée de la forét francaise qui n’est pas soumise
a I’influence urbaine (Figure I111-14) est donc estimée avec I’Equation 111-3 :

Equation I”'3 Q3HAP(]) = % X M3HAP(]) X SF]

Ou: Qspggap est la quantité moyenne des HAP piégés par la forét (t/an).
T est la durée de vie de la feuille ou de ’aiguille. Les concentrations des HAP ont été
déterminées dans des feuilles et des aiguilles de six mois, T vaut 0,5 an.
M3y ap €St la masse moyenne des HAP (mg/ha) calculée sur ’ensemble des placettes
hors valeurs liées a des événements locaux et ponctuels.
La surface forestiere SF de toute la forét frangaise qui n’est pas soumise a I’influence
urbaine était de 12,6 millions d’hectares en 2012. Pour les périodes précédentes, un taux
de boisement (augmentation de la surface forestiére) de 0,6% par an (Rapport IGN, 2012)
est considére.
j est la période.
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Figure 111-14 : Quantité estimée des HAP (PHE, FLA et BghiP) piégés par la forét
francaise qui n’est pas soumise a I’influence urbaine

La masse des HAP piégés par la végétation des foréts francaises qui n’est pas soumise a
I’influence urbaine varie entre 3,2 £ 1,3 (t/an) en 1993 et 1,3 £ 0,9 (t/ha) en 2011.

Pour étudier I’efficacité du piegeage des HAP atmosphériques par la végétation, un rapport E
sera calculé en comparant la quantité du FLA piégé par la forét, qui n’est pas soumise a
I’influence urbaine, a la quantit¢ du FLA émis en France, estimée par CITEPA, selon
1’Equation 111-4 :

Equation 111-4 E0 = Ltrice o 10¢

FLA émis

La valeur qui en résulte et les données des profils des HAP dans la végétation seront utilisées
pour déterminer la quantité des quatorze HAP analysés piégés par la végétation par rapport a
celle émise dans 1’atmosphere.

Deux rapports seront calculés pour le FLA : Emin et Emax correspondant, respectivement, au
rapport entre la quantité minimale et la quantité maximale du FLA piégé par la végétation par
rapport a celle émise estimée en France. Les données de la période 2009/2011 seront utilisées.

CITEPA a estimé que 42 £ 2 tonnes de FLA ont été émises en France pendant la période
2009/2011. La quantité minimale et la quantité maximale du FLA piégé par la végetation de la
forét francaise, qui n’est pas soumise a I’influence urbaine pendant la méme période sont,
respectivement, de 0,13 tonne et de 0,33 tonne. La forét francaise, qui n’est pas soumise a
I’influence urbaine, a pu donc piéger entre 0,31% et 0,78% de FLA.

Pendant la méme période, la concentration du FLA contribuait, en moyenne, jusqu’a 15 £+ 4%
de la somme des concentrations des quatorze HAP analysés. La forét frangaise, qui n’est pas
soumise a I’influence urbaine, semble donc piéger entre 2,1 £ 0,08% et 5,2 + 0,21% de la
quantité des quatorze HAP émis dans 1I’atmosphere.
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I est difficile de comparer les résultats entre études parce que I’efficacité du piégeage des HAP
atmosphériques par la végétation dépend de la concentration des HAP dans I’atmosphére et
dans la végetation (donc de la distance de la végétation aux sources des HAP) et de la surface
forestiere.

Cependant, I’intervalle calculé dans cette étude (2,1 = 0,08% — 5,2 + 0,21%) appartient a
I’intervalle des rapports calculés par d’autres auteurs (Tian et al., 2008; Wagrowski et Hites,
1996) dans les sites forestiers de leur région (Tableau 111-4).

A Nombre QHAP piégés o v
Pays Forét de HAP SF (ha) (t/an) E% Référence
Etats-Unis Feuillus 17 22.10° 52 + 27 1,3+£0,7 Wagrowski et Hites
Résineux 120.10° 23+13 0,6+0,3 (1996)
Total 2+1
Feuillus 5737.102 0,3+0,2 09+0,6
Chine Résineux 15 745.10° 1,4+0,8 40+22 Tian et al. (2008)
Mixtes 1631.10? 3,7+0,9 0,6+0,2
Total 553
Tableau 111-4 : Quantité des HAP piégeés par la végétation arborée de différentes
études
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I\V. Conclusion

Les sites d’étude du réseau RENECOFOR représentent une pollution atmosphérique de fond,
transportée sur de moyennes a longues distances et qui n’est pas influencée par les différents
parametres environnementaux (altitude, longitude, latitude, population et facteurs
météorologiques).

Le PHE est le HAP le plus abondant dans la végétation des sites d’étude et dans 1’atmospheére
des sites de fond européens et francais (il compte pour plus de 50% de la Y 14 [HAP]). Seule la
placette PS76 présente une exception : le PYR était le HAP le plus abondant pendant toutes les
périodes. Cette placette est soumise a des sources particulieres de HAP (port du Havre et
raffineries de pétrole), influengant probablement la composition en HAP dans I’atmosphére de
la placette et dans les aiguilles.

La concentration moyenne de la Y3 [HAP] dans la végétation des sites d’étude du réseau
RENECOFOR varie de 59 + 23 ng/g ps en 1993/1995 a 21 £ 7 ng/g ps en 2009/2011. Certains
sites présentent cependant des concentrations des HAP anormalement élevées, pendant des
périodes spécifiques, pouvant avoir été provoquées par certains événements ponctuels
émetteurs de HAP qui ont été trouvés dans les archives (feu de forét, apport depuis un site
urbain, etc.).

La baisse de la concentration des HAP dans la végétation est induite par une baisse de la
concentration des HAP dans 1’atmosphere. Cette baisse de concentration est en cohérence avec
la baisse des quantités des HAP émis par différentes sources sur le territoire métropolitain
frangais. La végétation arborée des sites d’¢tude du réseau RENECOFOR semble étre un bon
outil pour la reconstruction des informations de la qualité de 1’air, montrant ainsi son utilité
dans la rétro-observation environnementale. Grace aux concentrations des HAP quantifiées
dans des échantillons de tréfles en Angleterre de 1965 jusqu’a 1989 (Jones et al., 1992), une
diminution des concentrations des HAP dans la végétation depuis le milieu du XXéme siécle a
pu étre mise en évidence. Ceci traduit I’effet de la réglementation visant a limiter I’émission
des HAP dans I’atmosphére.

Le calcul de la masse des HAP piégés par la végétation sur I’ensemble du territoire frangais
doit étre fait avec précaution. La séparation de la surface forestiere en terrain industriel, urbain,
rural, et site de fond est nécessaire.

La masse des HAP piégés par la végétation des foréts frangaises, qui n’est pas soumise a
I’influence urbaine, varie entre 3,2 + 1,3 (t/an) en 1993 et 1,3 £ 0,9 (t/ha) en 2011.

Il a été estimé que la forét francaise, qui n’est pas soumise a I’influence urbaine, présente une
capacité a piéger entre 2,1 + 0,08% et 5,2 + 0,21% des quatorze HAP émis sur I’ensemble du
territoire frangais.

Pour une estimation plus précise de 1’efficacité du piégeage des HAP atmosphériques par la
totalité de la surface forestiere, il sera nécessaire d’analyser des aiguilles et des feuilles
localisées a proximiteé des sources de HAP (sites industriels et urbains).
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Chapitre IV - Contamination en HAP dans
les horizons organiques et organo-minéraux
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Introduction

Les sols forestiers sont soupg¢onnés d’agir comme des puits
importants des HAP atmosphériques d’apres la littérature
(cf. Chapitre I, Paragraphe V1.2).

Dans ce chapitre, la variabilité spatio-temporelle des profils et
des concentrations des trois HAP (PHE, FLA et BghiP) dans
les horizons organiques (OL, OF et OH) et les horizons organo-
minéraux (0-10 cm, 10-20 cm et 20-40 cm) sera etudiée. Ainsi,
le facteur principal influencant le piégeage des HAP par ces
horizons sera déterminé et la variabilité temporelle, entre C1
et C2, de la concentration des trois HAP possedant des
propriétés physico-chimiques différentes sera discutée.

L’enrichissement des HAP et leur transfert vertical entre les
différents horizons seront étudiés et reliés aux propriétés
physico-chimiques de ces polluants et aux caractéristiques des
sols. Ainsi, le réle des sols forestiers dans la rétention des HAP
atmosphériques sera détermine.
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I. Horizons organiques

1.1. Avant-propos

Pour rappel, la nature des échantillons des couches organiques différe entre C1 et C2. Les
échantillons de C1 intégrent les horizons OL et OF (nommés OLF) et OH (nommés OLFH)
alors que les échantillons de C2 ont tous été prélevés sous forme de trois couches séparées :
OL, OF et OH.

Pour pouvoir comparer les concentrations et les profils des HAP de C1 avec ceux de C2, la
concentration moyenne pondérée par les masses des couches par unité de surface (Annexe B)
sera calculée selon I’Equation V-1 :

Mg CoL+ MorCor+ (MoygCon)
Mo +Mor+(Mog)

Equation 1V-1 CoLry =

Ou: Corn est la concentration moyenne pondérée de HAP (ng/g ps) de trois couches OL,
OF et OH. La concentration Cocr concerne les placettes pour lesquelles la couche OH
était absente.

MoL, Mor et Mon sont les masses des couches OL, OF et OH par unité de surface (t/ha),
respectivement.

CoL, Cor et Con sont les concentrations de HAP (ng/g ps) dans les couches OL, OF et
OH, respectivement.

Pour C2, les échantillons de la placette CHS35 ont été perdus lors de I’extraction des HAP et
les échantillons de la placette SP11 n’ont pas été prélevés.
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1.2. Profils des HAP

Comme il a été indiqué dans le paragraphe 1.1 du Chapitre 111, seuls les résultats des trois HAP
(PHE, FLA et BghiP) seront discutés. La somme des concentrations de ces trois HAP
(323 [HAP]) représente de 34% a 93% (55 + 18% en moyenne) et de 35% a 67% (48 + 13% en
moyenne) de la somme des concentrations des quatorze HAP dans les couches organiques
pendant C1 et C2, respectivement.

Les placettes d’OLF ne présentent pas de variation significative, ni spatiale (ANOVA,
p value > 0,05 pour les trois HAP), ni temporelle (test de Student, p value > 0,05 pour les trois
HAP) des profils des HAP : le PHE est le HAP le plus abondant (69 + 16% et 67 £ 11% en
moyenne pendant C1 et C2, respectivement) (Figure 1V-1).

OLF
c1 c2

100%

BO%

60%

40

200

([HAP] / 53 [HAP]) x 100

0% 4
CH535 EPC63 HETS4 PM40a 5P11 5P57 EPCG63 PM40a  5PST

OPHE @FLA OBghiFP
Figure 1V-1 : Composition en HAP dans la couche OLF des sites d’étude pendant les
campagnes Cl et C2

De méme, les placettes d’OLFH ne présentent pas de variation significative, ni spatiale

(ANOVA, p value > 0,05 pour les trois HAP), ni temporelle (test de Student, p value > 0,05)

des profils des HAP. Le PHE est le HAP le plus abondant (62 + 15% et 62 + 6% en moyenne
OLFH

pendant C1 et C2, respectivement) (Figure 1V-2).
< c1 . < c2 .
100% -
BO0% o
B0% o
40% -
20% 4
0% 4 T T T T T T T

CP577 HET3D PM17 PM7T2Z  5POZ  CP5377 HET3D PMI1T  5P0S

([HAP] / 53 [HAP]) x 100

EPHE BFLA OBghiP

Figure IV-2 : Composition en HAP dans la couche OLFH des sites d’étude pendant les
campagnes Cl et C2
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Seules les placettes EPC08, PS76 et SP38 (OLFH) présentent des profils différents des HAP
des autres placettes (Figure IV-3) : le FLA est le HAP le plus abondant sur les placettes EPC08
(C1 et C2), PS76 (C1) et SP38 (C1) (57 £ 4% en moyenne). Pendant C2, les trois HAP co-
dominent dans les couches organiques de la placette PS76 et le BghiP présente une proportion
élevée (51%) sur la placette SP38.

OLFH
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Figure 1V-3 : Composition en HAP dans la couche OLFH des placettes EPC08, PS76 et
SP38 pendant les campagnes C1 et C2
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1.3. Concentration des HAP
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Figure V-4 : Concentration des trois HAP (PHE, FLA et BghiP) (3.3 [HAP]) dans les

couches organiques pendant les campagnes C1 et C2. Pendant C2, les concentrations des

deux placettes PM72 et HET64 représentent celles d’OLH et OL, respectivement. Les
zones rayées aident a représenter les valeurs élevées
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Les placettes EPC08, PS76 et SP38, présentent une composition différente en HAP et des
concentrations plus élevées (Tableau 1V-1).

3’3 [HAP] (ng/g ps) C1 Cc2
EPCO08 1155 273
PS76 826 356

SP38 247 380

Tableau 1V-1 : Concentration des HAP (PHE, FLA et BghiP) dans les couches
organiques (OLFH) des sites EPC08, PS76 et SP38 pendant les campagnes C1 et C2

La placette PS76 est a proximité du port du Havre et de deux raffineries de pétrole (cf. Chapitre
I11. Paragraphe 1). Ceci pourrait expliquer la composition et les concentrations particulieres de
HAP dans les couches organiques de cette placette.

D’apres les archives, aucun événement particulier n’est a 1’origine des concentrations €levées
de HAP sur la placette EPCO8 et de I’abondance du FLA par rapport aux autres placettes. Cette
placette est toutefois située au nord de la France (Ardennes). Un transfert transfrontalier de
HAP pourrait donc étre responsable de la concentration élevée des HAP dans les couches
organiques de cette placette. Il est possible que des épisodes de pollution se produisent dans les
pays voisins (Belgique ou Allemagne), induisant ainsi un panache de pollution qui peut
traverser le territoire métropolitain.

En effet, I’Allemagne et la Belgique ont contribué, respectivement, jusqu’a 14,4% et 4,8% en
1990 et 16,1% et 4,2% en 2011 de I’émission européenne totale de HAP contre 1,6% et 1,7%
pour la France en 1990 et en 2011, respectivement (European Environment Agency technical
report, 2013).

Concernant la placette SP38, des vents en provenance de Grenoble et contenant des apports
atmosphériques ¢élevés de HAP sont probablement a 1’origine de la concentration des HAP
élevée dans les aiguilles pendant la période 2005/2007 (cf. Chapitre 111. Paragraphe I1). 1l est
donc possible que cette placette soit soumise périodiquement a des apports élevés de HAP
atmosphériques induisant une concentration différente des HAP dans les couches organiques
de celles des autres sites d’étude.

Les deux placettes PM17 et PM40a, pendant la premiere campagne, présentent des
concentrations de HAP dans les couches organiques (343 ng/g ps et 280 ng/g ps,
respectivement) plus élevées que celles des autres placettes, malgré une composition en HAP
similaire et une dominance du PHE. Ces placettes présentent un historique de feux de forét
fréquents (cf. Chapitre Il1. Paragraphe 11) qui pourrait avoir influencé la concentration des HAP
dans les couches organiques a des périodes spécifiques.
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Le Tableau V-2 montre les concentrations des HAP (PHE, FLA et BghiP) pendant les deux
campagnes C1 et C2 (les pics des concentrations des placettes EPC08, PS76 et SP38 sont
exclus). Aucune variabilit¢ temporelle des moyennes de concentrations des HAP
(Tableau IV-2) entre C1 et C2 ne semble exister (test de Student, p value > 0,05). Cependant,
la valeur maximale de la concentration des HAP est plus élevée en C1 que celle en C2. Pour
rappel, une diminution des emissions des HAP atmosphériques a été observée sur I’ensemble
du territoire francais entre 1993 et 2011 (données CITEPA).

Campagne >3 [HAP] (ng/g ps) OLFH OLF
Moyenne * écart type 123+ 70 144 + 38
C1 Maximum 214 (PM72) 175 (SP57)
Minimum 46 (SPO5) 88 (HET64)
Moyenne + écart type 104 £ 30 89 £+ 30
C2 Maximum 135 (CPS77) 101 (PM40a)
Minimum 63 (SP05) 55 (EPC63)

Tableau 1V-2 : Concentrations des HAP (PHE, FLA et BghiP) dans les couches
organiques des sites d’étude pendant les campagnes C1 et C2

Plusieurs études européennes ont été menées pour étudier les concentrations de HAP dans les
couches organiques des sols forestiers (Guggenberger et al., 1996; Krauss et al., 2000; Pichler
et al., 1996; Weiss, 1998). Cependant, les concentrations de HAP dans les couches organiques
de ces études ne peuvent pas étre comparées avec celles des sites d’étude du réseau
RENECOFOR. Les sites forestiers européens étudiés sont soumis a 1’influence d’apports en
HAP trés élevés et présentent des compositions différentes en HAP de celles des sites de fond.

En résumeé, les profils des HAP dans les couches organiques des sites de fond sont dominés
par le PHE. Des épisodes de pollution transfrontaliere pourraient engendrer des
concentrations élevées des HAP dans les couches organiques de certains sites forestiers.
Aucune variabilité temporelle des moyennes de concentrations des HAP dans les couches
organiques entre C1 et C2 ne semble exister.
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[.3.1. Influence du type d’humus

La Figure 1V-5 présente les concentrations des HAP, moyennées sur les deux campagnes, par
type d’humus : mor (PM17 et PM72), moder (CHS35, CPS77 et HET30) et mull (EPC63,
HET64, SP11 et SP05). Les donneées des placettes EPC08, PS76 et SP38 sont exclues.
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Figure IV-5 : Concentration des HAP dans les trois types d’humus des sites d’étude

Les humus du type mor présentent la concentration des HAP la plus élevée, suivis par le type
moder puis le type mull.

La vitesse de déegradation de la matiere organique de la litiére est plus grande que la vitesse de
dégradation des HAP. La méme quantité de HAP reste donc présente pour une guantité de
matiére organique qui devient plus faible avec le temps a cause de la dégradation. De Nicola et
al. (2014) ont étudié la quantité des HAP lors de la dégradation de la litiere des feuilles de chéne
vert, prélevée sur un site de fond. 246 jours aprées le début des mesures, ils ont constaté que la
litiére a perdu 50% de sa masse initiale et que la concentration des HAP a augmenté jusqu’a
304% de sa valeur initiale.

L humus de type mor, caractériseé par une couche OH épaisse, présente la vitesse de dégradation
de la matiére organique la plus faible, il est donc attendu a ce qu’il présente la concentration
des HAP la plus faible, or, ce n’est pas le cas. La dégradation lente de I’humus de type mor,
favorise I’accumulation de la matiére organique et donc le piégeage des HAP. L accumulation
des HAP dans ’humus de type mor est donc plus importante que celle de I’humus de type
moder et de type mull.

Le type d’humus (et donc la teneur en matiére organique) est un facteur déterminant la
concentration des HAP dans les humus forestiers.

La comparaison de concentrations des HAP dans la couche OH entre les foréts de feuillus et les
foréts de résineux ne montre aucune différence statistique (test de Student, p value > 0,05)
(Figure IV-6). La concentration des HAP dans les couches organiques ne semble donc pas
dépendre du type d’essence forestiere. Bien qu’une relation existe entre le type d’essence
forestiére et le type d’humus, ce dernier dépend aussi du climat, de la température, de
I’humidité, de la luminosité, de 1’altitude, du taux de nitrification et de la strate herbacée (Arpin
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et al., 1986; Michalet et al., 2001). La variation de la concentration des HAP avec le type
d’humus masque donc toute variation liée au type d’essence forestiere.
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0 T 1
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Figure 1V-6 : Concentration des HAP (PHE, FLA et BghiP) dans la couche OH des
foréts de résineux et de feuillus

En résumé, la teneur de la matiére organique dans les humus des sols forestiers semble étre
un facteur déterminant la concentration des HAP.

1.3.2. Distribution verticale des HAP

Le phénomene de distribution verticale des HAP est une sorte de « fractionnement » qui affecte
la composition en HAP entre les horizons dans la mesure ou ils ne se comportent pas de la
méme maniere dans les couches organiques des sols (Moeckel et al., 2008).

Le prélevement séparé des couches OL, OF et OH pendant la campagne C2 sur six placettes -
appartenant aux différents types d’humus - mull (EPC63 et SP38), moder (EPCO08) et mor
(PM17, PM72 et PS76) - permet d’étudier la composition en HAP dans ces trois couches
(Figure IV-7) et mieux comprendre leur comportement lors de la dégradation de la matiére
organique de la litiére.
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Figure IV-7 : Composition en HAP dans les couches OL, OF et OH (les pourcentages au-
dessus des fléches représentent le taux d’augmentation ou de diminution des proportions
entre les deux couches OL et OH)

Le contenu en PHE (S = 1,1 mg/L ; Log Kow = 4,46 (cf. Tableau I-1)) diminue d’OL a OH,
tandis que le contenu en FLA (S =0,2 mg/L ; Log Kow = 5,11) et en BghiP (S = 0,00014 mg/L ;
Log Kow = 6,63) augmente. 1l semble donc que les trois HAP étudiés ne se comportent pas de
la méme maniére lors de la dégradation de la matiére organique de la litiere.

En effet, le PHE est un HAP léger qui est formé de trois cycles benzéniques, qui est plus soluble
et présente un log Kow plus faible que celui du FLA et du BghiP. Il est donc plus faiblement
adsorbé sur la matiere organique et plus disponible pour subir des processus de dissipation
physique comme la lixiviation. 1l est peu présent en proportion dans la couche OH, dans la
mesure ou il pourrait continuer d’étre lixivié vers les couches organo-minérales.

Il n’existe pas de différence importante entre le log Kow du PHE et celui du FLA. Le PHE
semble cependant étre dissipé de maniere plus importante que le FLA. En effet, des mécanismes
de dégradation biotique plus favorables pour les HAP légers, et donc pour le PHE par rapport
aux HAP intermédiaires et lourds, ont été également rapportés dans la littérature (Bengtsson et
Zerhouni, 2003; Johnsen et al., 2006). La biodégradation est donc un autre mécanisme possible
conduisant a la dissipation du PHE dans les couches organiques.

L’augmentation de la proportion en BghiP est plus importante (66%) que celle en FLA (47%)
d’OL a OH (Figure 1V-7). Ceci est da a la persistance plus élevée du BghiP par rapport au FLA.
Pendant un temps donné, une petite quantité de FLA est lixiviée et/ou dégradée tandis que celle
du BghiP reste stable, il n’est ni dégradé, ni lixivié.

L’augmentation de la concentration des HAP d’OL a OF a OH (Figure 1V-8) est due a la
différence entre les vitesses de dégradation de la matiére organique de la litiére et les HAP.
L’horizon OH présente la concentration des HAP la plus élevée (312 £ 269 ng/g ps).
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Figure 1V-8: Concentrations des HAP (PHE, FLA et BghiP) dans les trois couches OL,
OF et OH

La dispersion des valeurs des concentrations des HAP autour de la moyenne augmente d’OL a
OF & OH. Ceci est d0 aux différents taux de dégradation de la matiere organique entre les
placettes. L enrichissement des HAP dans les couches organiques n’est pas uniforme entre les
placettes.

L’enrichissement en HAP lors de la dégradation de la matiére organique est un phénomene qui
a été observé dans plusieurs études (Krauss et al., 2000; Obrist et al., 2015; Pichler et al., 1996;
Wilcke et Zech, 1997).

Afin de relier I’enrichissement en HAP lors de la dégradation de la matiére organique aux
propriétés physico-chimiques des HAP, un facteur d’enrichissement (e) a été calculé pour
chaque HAP en divisant la concentration d’'un HAP dans I’horizon (i+1) par la concentration
de ce méme HAP dans 1’horizon supérieur (i) (Equation IV-2).

[HAPi+1

Equation 1V-2 €= S,

Deux facteurs d’enrichissement ont €t€ calculés @ egp/q, décrivant I’enrichissement entre la
couche OL et la couche OF ; ey /o décrivant I’enrichissement entre la couche OF et la couche

OH. Un facteur d’enrichissement supérieur a 1 indique une accumulation du composé avec la
profondeur.

Etant donné que le log Kow est un paramétre fréquemment utilisé pour décrire le potentiel d’un

composé a étre lixivie (Guggenberger et al., 1996; Krauss et al., 2000; Obrist et al., 2015;
Pichler et al., 1996; Wilcke et Zech, 1997), des courbes de log egr o, €t 109 egp /or € fonction
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du log Kow ont été tracées. Dans cette partie, les données des quatorze HAP quantifiés ont été
utilisées afin de maximiser le nombre de points et de pouvoir étudier des corrélations.

La valeur positive de la pente de la droite de régression indique un enrichissement préférentiel
avec la décomposition de la matiere organique des composes les plus hydrophobes. Lorsque
I’interception d’un site est supérieure a celle d’un autre, cela signifie que la quantité du méme
HAP présente dans la litiere du premier site est plus importante que celle dans le deuxieme site
(Krauss et al., 2000) (Tableau 1V-3).

Logeoro. EPC08 EPC63 HET30 PM17 PS76 SP38
Pente 2,1 Nombre 2,8 14 Concentration  Nombre
Interception 3,4 de 5,0 4,8  des HAP dans de
RZ 0,629 données 0,825 0’541 OL . données
non supérieure a non
n S suffisantes 4 8 celle dans OF suffisantes
Log eonior  EPCO8  EPC63 HET30 PM17 PS76 SP38
Pente 0,9 1,9 5,15 2,7 1,8 1,21
Interception 4,7 4.8 4,8 4,2 3,7 44
R?2 0,850 0,592 0,798 0,719 0,755 0,587
n 6 10 7 6 9 7

Tableau 1V-3 : Parameétres des régressions linéaires entre les facteurs d’enrichissement
log eorioL et log eonror et log Kow dans les couches organiques (n est le nombre de HAP
disponibles pour établir les corrélations)

Toutes les placettes présentent des corrélations positives entre log epr/o;, OU l0gegy oF €t
log Kow. Cependant, pour les placettes EPC08, HET30, PM17 et SP38, cette relation n’est
présente qu’en sélectionnant les HAP 1égers et intermédiaires (1’enrichissement des HAP lourds
(& partir de BbF) entre les couches est indépendant de Kow). Pour ces placettes, la proportion
de la somme des concentrations des HAP lourds par rapport a la somme des concentrations des
quatorze HAP peut s’¢lever jusqu’a 26%.

Les corrélations positives entre les facteurs d’enrichissement et log Kow mettent en évidence
I’influence des propriétés physico-chimiques des HAP, telles que leur affinité avec la phase
organique ou la phase aqueuse, sur leur enrichissement entre les couches organigues.
L’accumulation des HAP dans les couches organiques inférieures (OF et OH) est donc favorisee
lorsque leur solubilité aqueuse diminue et lorsque leur affinité avec la matiére organique, donc
log Kow, augmente.

En résumé, ’enrichissement des HAP entre les couches organiques est un mécanisme
sélectif. Les propriétés physico-chimiques des HAP (log Kow et la solubilité) contrélent leur
taux de transfert et d’accumulation entre les différentes couches. Les HAP légers peuvent
étre lixiviés a des vitesses plus élevées que celles des HAP intermédiaires et lourds. Les HAP
lourds s’accumulent en plus grande quantité que les HAP intermédiaires et légers.
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Il. Horizons organo-minéraux

11.1. Profils des HAP

La somme des concentrations du PHE, FLA et BghiP représentent 34% a 89% (62 = 12% en
moyenne) et 37% a 96% (63 = 14% en moyenne) de la somme des concentrations des quatorze
HAP dans les couches organo-minérales pendant les campagnes C1 et C2, respectivement.

Pour les dix premiers centimetres (Figure 1V-9), seule la placette SP57 présente une
composition en HAP différente des autres placettes : le FLA est le HAP le plus abondant (52%
et 57% pendant C1 et C2, respectivement), suivi par le PHE et le BghiP. La composition en
HAP dans ce site est similaire a celle du sol analysé en Allemagne (Pies et al., 2007). Ce site
allemand est situé & 50 km du site SP57. La composition en HAP (prédominance des HAP
intermédiaires) du site allemand a été attribuée a sa proximité de la Houillére du Bassin de
Lorraine (a 5 km du site allemand et a 45 km du site SP57) (Pies et al., 2007).

Les autres placettes présentent des compositions similaires en HAP : le PHE est le HAP le plus
abondant, suivi par le FLA et le BghiP. Seules les deux placettes CHS35 et HET30 présentent
un changement de composition en HAP entre C1 et C2 : en C1, le PHE est le HAP le plus
abondant (88% et 76% pour CHS35 et HET30, respectivement), tandis qu’en C2, le FLA est le
HAP le plus abondant (45% et 49% pour CHS35 et HET30 respectivement).
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Figure 1VV-9 : Composition en HAP dans les dix premiers centimétres des horizons
organo-minéraux des sites d’étude pendant les campagnes C1 et C2

Pour les deux couches 10-20 cm et 20-40 cm, il n’existe pas de variabilité spatio-temporelle
des profils des HAP dans la mesure ou le PHE est le HAP le plus abondant, suivi par le FLA et
par le BghiP pendant C1 et C2 (Figure 1VV-10 et Figure IV-11).
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Figure 1V-10 : Composition en HAP dans la deuxiéme profondeur (10 — 20 cm) des
horizons organo-minéraux des sites d’étude pendant les campagnes C1 et C2
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Figure IV-11 : Composition en HAP dans la troisiéme profondeur (20 — 40 cm) des
horizons organo-minéraux des sites d’étude pendant les campagnes C1 et C2

L’absence de variabilité spatiale et temporelle des profils des HAP et la dominance du PHE
indiquent que la source de la contamination en HAP dans les couches organo-minérales est la
méme dans les différents sites d’étude.
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Le PHE est également le HAP le plus abondant dans les sols de plusieurs sites de fond des foréts
européennes, comme en Suisse (Desaules et al., 2008), en Norvege (Nam et al., 2008) et en
Espagne (Posada-Baqguero et Ortega-Calvo, 2011).

11.2. Distribution des HAP dans I’ensemble de I’écosystéme forestier

Dans le but d’étudier la distribution des HAP dans 1’ensemble de 1’écosysteme forestier, la
composition en HAP (PHE, FLA et BghiP) dans I’air (données EMEP), la végétation (feuilles
et aiguilles), les horizons organiques et les horizons organo-minéraux est tracée (Figure 1V-12).
Les données des placettes qui sont influencees par certaines sources particuliéres sont exclues.
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Figure IV-12 : Composition en HAP dans les quatre compartiments des sites d’étude

La composition en HAP dans les différents compartiments est similaire : le PHE est le HAP le
plus abondant, suivi par le FLA et le BghiP. La pollution atmosphérique semble donc étre la
seule source de contamination en HAP dans les différents compartiments de 1’écosysteme
forestier.

La proportion du FLA et du BghiP augmente de la végétation vers la couche OH a cause de la
lixiviation préférentielle du PHE vers les couches du sol plus profondes. Le PHE est le HAP le
plus « mobile » entre les différents compartiments étudiés. Howsam et al. (2001) ont trouveé des
résultats similaires. Dans leurs travaux, les HAP lourds (BkF, BaP et BghiP) ont montré une
tendance a se concentrer en se déplacant de la végétation vers la couche OH du fait de
leur lixiviation difficile et limitée vers les couches du sol plus profondes, de leur affinité
importante avec la matiere organique et de leur dégradation trés lente par rapport aux HAP
legers et intermédiaires.
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11.3. Concentration des HAP
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Figure 1V-13 : Concentration des HAP (PHE, FLA et BghiP) dans les couches organo-
minérales des sites d’étude pendant les campagnes C1 et C2
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Le Tableau V-4 récapitule les données des concentrations pour chaque campagne et chaque
profondeur.

Campagne >3 [HAP] (ng/g ps) 0-10cm 10-20cm 20-40 cm
Moyenne  ecart 110+ 82 61 +76 45 + 39
Minimum 14 (PM40a) 7 (PM17) 4 (PM40a)
Maximum 271 (EPC63) 305 (EPC63) 158 (EPC63)
Moyenne  ecart 96 + 73 3121 24 +18
Minimum 7 (PM40a) < LD (PM17) 5 (PM40a)
Maximum 240 (EPCO08) 73 (EPC63) 58 (CPS77)

Tableau IVV-4 : Concentrations des HAP (PHE, FLA et BghiP) dans les couches organo-
minérales pendant les campagnes C1 et C2

Les placettes CPS77, EPC08, EPC63 et PS76 présentent des concentrations des HAP
significativement élevées par rapport aux autres placettes, malgré des compositions en HAP
similaires a celles des autres sites. L’anomalie des sites EPC08 et PS76 a été traitée auparavant
(cf. Paragraphe 1.3). Quant a la placette CPS77, elle est située a 6 km au nord de Fontainebleau,
a 50 km au sud du Paris centre et a 40 km au sud de la centrale thermique au charbon de Vitry-
Sur-Seine. Sa proximité a des centres industriels et urbains pourrait donc expliquer une
accumulation importante des HAP dans les couches organo-minérales.

Le site EPC63 présente le contenu le plus élevé en carbone organique (158 g/kg et 186 g/kg
dans les dix premiers centimétres pendant C1 et C2, respectivement) (Annexe A) d’ou la
concentration élevee des HAP.

Les sites PM17 et PM40a présentent les concentrations des HAP les plus faibles. Ceci est di a
la faible teneur de carbone organique dans leur sol de nature sableuse.

Aucune différence statistique des concentrations moyennes des HAP entre C1 et C2 n’est
observée pour les trois profondeurs (test de Student, p value > 0,05). Cependant, les valeurs
maximales de la concentration des HAP pendant C1 sont plus élevées que celles pendant C2.

Les concentrations des HAP dans les couches organo-minérales se trouvent dans la gamme des
concentrations mesurees dans les sols forestiers des sites de fond de certains pays européens
tels que la Norvege (Nam et al., 2008), I’Espagne (Posada-Baquero et Ortega-Calvo, 2011) et
I’ Allemagne (Gocht et al., 2007a).

En résumé, le PHE domine, en moyenne, la composition en HAP dans les couches organo-
minérales des sites forestiers étudiés. Le niveau de contamination en HAP dans les horizons
organo-minéraux des sites d’étude semble étre du méme ordre de grandeur que celui des sites
de fond européens.
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11.3.1. Variabilité spatiale : influence du contenu de carbone organique

Les concentrations des HAP dans les couches organo-minérales ne présentaient aucune
corrélation avec les facteurs environnementaux (altitude, latitude, longitudes, population et
facteurs météorologiques) ni avec les différents parametres des couches organo-minérales (le
pH, le rapport C/N et le contenu en argile) (résultats non présentés).

Le contenu de carbone organique (Corg) des sites d’étude varie entre 1 g/kg et 158 g/kg pendant
C1 et entre 1 g/kg et 186 g/kg pendant C2 (Annexe A).

Une corrélation significative (p value < 0,0001) existe entre la concentration des HAP et le
contenu de Corg pendant les deux campagnes (Figure 1V-14).
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Figure 1VV-14 : Variation de la concentration des HAP (dans les trois profondeurs) en
fonction du contenu de Corg pendant les campagnes C1 et C2

Plusieurs études (Bu et al., 2009; Cousins et al., 1999; Yang et al., 2010) montrent que le
piégeage des HAP dans les couches organo-minérales du sol dépend du contenu de Corg.

Le contenu de Corg explique donc, en partie, la variabilité spatiale des concentrations entre les
différentes placettes et la distribution verticale des HAP entre les différentes profondeurs. Pour
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mieux comprendre les mécanismes de transfert entre les différents horizons, il est donc
nécessaire de normaliser la concentration des HAP par le contenu de Corg (Equation 1V-3)
(Figure 1V-15).

[HAP]
[Corg]

Equation 1V-3 [HAP) ., =

Ou: [HAP]nor est la concentration des HAP normalisée par le contenu en
Corg (1000 ng/g Corg).
[HAP] est la concentration des HAP (ng/g ps).
[Corg] est la concentration de carbone organique (g/kg ou g/1000g).
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contenu de Corg dans les couches organo-minérales des sites d’étude pendant les
campagnes Cl et C2
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Le Tableau 1V-5 récapitule les données des concentrations des HAP pour chaque campagne et
chaque profondeur. La placette CPS77 présente la concentration des HAP la plus élevée dans
la couche 0 — 10 cm pendant C1 et C2.

>3 [HAP]nor

Campagne (1000 ng/g Corg) 0-10cm 10-20cm 20-40cm
Moyenne + écart type 32+26 29+1.8 44+40
C1l Minimum 0,8 (SP05) 0,3 (PM72) 0,2 (PM72)
Maximum 11,4 (CPS77) 5,9 (PS76) 15,6 (CPS77)
Moyenne * écart type 24+23 18+19 34+4,6
C2 Minimum 0,9 (HET64) < LD (PM17) 0,1 (HET30)
Maximum 9,4 (CPST77) 7,4 (CPST7) 17,4 (CPS77)

Tableau IV-5 : Concentrations des HAP (PHE, FLA et BghiP) normalisées par le
contenu en Corg dans les couches organo-minérales pendant C1 et C2

11.3.2. Distribution verticale des HAP

Afin d’étudier la distribution verticale des HAP entre les différentes couches organo-minérales,
la variation des profils des HAP (PHE, FLA et BghiP), déterminés a partir des concentrations
des HAP normalisées par le contenu de Corg, dans les trois profondeurs sera examinée
(Figure 1V-16).
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Figure 1V-16 : Proportion des HAP dans les couches organo-minérales (les pourcentages
au-dessus des fleches représentent le taux d’augmentation ou de diminution des
proportions entre les deux profondeurs 0-10 cm et 20-40 cm)
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La proportion du PHE augmente avec la profondeur tandis que celle du FLA et du BghiP
diminue. Ceci signifie que FLA et BghiP sont présents preférentiellement dans les couches
supérieures des couches organo-minérales. Ce phénomeéne a été également observé dans
d’autres études (Cousins et al., 1999; Guggenberger et al., 1996; Krauss et al., 2000; Obrist et
al., 2015).

La diminution de la proportion du BghiP entre les couches supérieures et les couches plus
profondes est plus importante que celle du FLA. Ainsi, le transfert du BghiP des couches
supérieures vers les couches plus profondes est plus difficile que celui du FLA. Ceci est lié aux
propriétés physico-chimiques de ces deux HAP. Le BghiP est formé de six cycles benzéniques,
ce qui rend son adsorption sur la matiere organique du sol moins réversible (Smith et al., 1997),
il est fortement attaché a la matiére organique et est en plus non bioaccessible. De plus, il est
hydrophobe, d’ou une solubilité aqueuse trés faible, et est donc trés faiblement lixivié vers les
couches plus profondes.

Concernant le PHE, sa proportion dans les couches plus profondes atteint 90%. Sa solubilité
plus élevée que celle du FLA et du BghiP le rend plus mobile et permet sa lixiviation des
couches supérieures vers les couches plus profondes.

La concentration moyenne des HAP (PHE, FLA et BghiP), normalisée par le contenu de Corg,
ne montre pas de variation significative avec la profondeur (ANOVA, p value > 0,05)
(Figure IV-17). Ceci indique que le contenu de Corg est le facteur principal déterminant la
distribution verticale des HAP entre les différentes couches des horizons organo-minéraux.

C1 C2

10 T 10 +

23 [HAP],,,, (1000 ng/g Corg)
*
23 [HAP],,, (1000 ng/g Corg)

4T [
3 -
+ I
) +
+ — T B
1

11 11 -~

1 A4 o+ 'L l
0-10 cm 10-20 cm 20-40 cm 0-10 cm 10-20 cm 20-40 cm

Figure 1V-17 : Concentrations des HAP (PHE, FLA et BghiP), normalisees par le
contenu de Corg, dans les couches organo-minérales pendant les campagnes C1 et C2

Cependant, la concentration du PHE, normalisée par le contenu de Corg, augmente avec la
profondeur (Figure 1VV-18). Les propriétés physico-chimiques du PHE telles que Kow, Koc et
la solubilité agueuse déterminent donc également sa distribution verticale entre les profondeurs.
Le PHE est lixivié vers la couche 20 — 40 cm et pourrait donc étre lixivié vers des couches
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encore plus profondes. A contrario, le FLA et le BghiP seront plus retenus par le Corg dans les
horizons superficiels.
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Figure 1V-18 : Concentrations du PHE, normalisées par le contenu de Corg, dans les
couches organo-minérales pendant les campagnes C1 et C2

En résumé, la distribution verticale des HAP entre les différentes profondeurs des horizons
organo-minéraux dépend principalement du contenu de carbone organique et de leurs
propriétés physico-chimiques telles que affinité avec la matiére organique du sol et la
solubilité aqueuse.
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11.3.3. Variabilite temporelle

L’analyse de la concentration des HAP dans les couches organo-minérales dans deux périodes
différentes permet d’évaluer leur variabilité temporelle entre ces deux périodes. Dans la mesure
ou la concentration des HAP dans les couches organo-minérales dépend du contenu de Corg, il
est nécessaire de comparer les concentrations des HAP normalisées par le contenu de Corg.
Le sol est un systeme dans lequel les HAP peuvent subir des mécanismes de dissipation comme
la lixiviation et la dégradation (Wilcke, 2000). Cependant, ces mécanismes dépendent des
propriétés physico-chimiques des HAP. Il est donc plus adapté d’évaluer la variabilité
temporelle des trois HAP (PHE, FLA et BghiP) séparément.

La Figure 1V-19 montre la variabilité temporelle des concentrations du PHE, FLA et BghiP
dans la profondeur 0 — 10 cm entre C1 et C2. Pour rappel, une baisse des émissions
atmosphériques des HAP a été observée entre 1993 et 2011 (données CITEPA).
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Figure 1V-19 : Concentrations du PHE, FLA et BghiP, normalisées par le contenu de
Corg, pendant les campagnes C1 et C2

Seul le PHE présente une diminution significative des concentrations (test de Student,
p value < 0,001) entre C1 et C2. En effet, une fois déposé, le PHE peut étre dissipé, par
lixiviation vers les couches les plus profondes du sol par exemple, et ce, plus efficacement que
le FLA et le BghiP. Le PHE présente donc un temps de résidence relativement faible dans les
couches organo-minérales. Le FLA et le BghiP sont plus persistants (difficilement lixiviés et
dégradés). La diminution de leur concentration entre C1 et C2 est donc moins facilement
détectable dans la mesure ou ils peuvent présenter des temps de résidence longs.
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I11. Enrichissement entre les horizons organiques et les
horizons organo-minéraux

La concentration des HAP, normalisée par le contenu de Corg, est comparée entre la couche
OH et la couche 0 — 10 cm pour sept placettes (Figure 1VV-20). Pour les sept autres placettes, la
couche OH n’a pas été prélevée (HET64, PM40a, SP57, SP11) ou a été mélangée avec la couche
OF pour former un échantillon composite OFH (CPS77, SP05) ou encore a été perdue lors de
I’analyse (CHS35).

Les concentrations des HAP dans les dix premiers centimétres des horizons organo-minéraux
de toutes les placettes (sauf pour SP38) sont supérieures aux concentrations des HAP dans la
couche OH. Les dix premiers centimeétres des horizons organo-minéraux sont donc plus riches
en HAP que la couche OH. Les couches organiques semblent donc se comporter comme des
réservoirs temporaires des HAP.

N w B~ %] )] ~N
1 1 1 1 1 J

Y3 [HAP],,, (1000 ng/g Corg)

ITAFRRRr
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Figure 1V-20 : Concentrations des HAP (PHE, FLA et BghiP), normalisées par le
contenu de Corg, dans la couche OH et les dix premiers centimétres des horizons
organo-minéraux (I’écart-type présente ’incertitude analytique)

Pour mieux comprendre le transfert des HAP entre la couche OH et la couche 0 — 10 cm, la
moyenne des facteurs d’enrichissement entre ces deux couches (log eo-10/01) a été calculée pour
les trois HAP a partir des concentrations des HAP normalisées par le contenu de Corg
(Figure 1V-21).
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Figure 1V-21 : Log eo-10/0H et log Kow pour PHE, FLA et BghiP

Le PHE qui possede un faible log Kow, par rapport aux deux autres HAP, présente un facteur
d’enrichissement plus élevé que celui du BghiP. Le BghiP est difficilement lixivié. De plus, il
est formé de six cycles benzéniques, d’ou une adsorption plus forte a la matiére organique. Son
transfert de la couche OH vers la couche 0 — 10 cm, par lixiviation, est donc plus difficile.

Le BghiP et les autres HAP lourds peuvent étre transférés vers les horizons organo-minéraux
lors de I’incorporation des couches organiques dégradées dans les couches organo-minérales.
Ceci pourrait étre assuré, en partie, par la bioturbation dans les sols avec une communauté
d'organismes permettant une dégradation suffisamment active (donc indépendamment des
propriétés physico-chimiques des HAP) (Krauss et al., 2000). Aucune conclusion n’est possible
concernant le transfert du FLA des couches organiques vers les couches organo-minérales dans
la mesure ou I’incertitude sur le log €o-10/0n €St importante (variabilité importante de ce facteur
entre les différentes placettes).
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V. Conclusion

Les profils des HAP dans les horizons organiques et organo-minéraux du sol sont dominés par
le PHE. L’examen des concentrations des HAP dans les horizons organiques montre que le
contenu en carbone organique dans 1’humus forestier est un facteur déterminant I’accumulation
des HAP dans les trois types d’humus: mor, moder et mull.

Les horizons organiques se trouvent a I’interface des trois compartiments : air-végétation-
horizons organo-minéraux. lls constituent un systeme récepteur-distributeur de HAP. lls
recoivent les HAP par les dépots secs et humides et via la chute des feuilles et des aiguilles. Les
HAP sont ensuite transférés vers les horizons organo-minéraux plus profonds du sol. La
distribution des HAP de I’horizon organique supérieur vers les horizons plus profonds dépend
de facteurs tel que le taux de dégradation de la matiere organique, de la capacité des HAP a étre
lixiviés (donc de leur solubilité, du débit d'écoulement de 1’eau d’infiltration et du temps de
contact HAP-eau), de leur interaction avec le sol (affinité avec la matiere organique et tailles
des pores) et de lactivit¢ de la communauté d’organismes dégradeurs (bioturbation) qui
pourrait étre également un mécanisme responsable, en partie, du transfert des HAP lourds.

Les horizons organo-minéraux agissent comme un filtre qui retient les HAP selon leur affinité
avec la matiere organique et leur solubilité. Le PHE, un représentant des HAP légers, montre
une capacité a étre lixivié plus importante que le FLA et le BghiP. Le PHE est donc le HAP le
plus mobile entre les différents compartiments étudiés. Quant au FLA et au BghiP, leur facilité
a étre mobilisés entre les différentes couches de sol diminue avec la diminution de leur
interaction avec la matiere organique et de leur solubilité. Le FLA et le BghiP, représentant
respectivement les HAP intermédiaires et les HAP lourds, semblent donc s’accumuler
préférentiellement dans les couches superficielles des horizons organo-minéraux (les dix
premiers centimétres dans cette étude).
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Chapitre V - Dynamique des HAP dans les
ecosystemes forestiers
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Introduction

Les HAP sont transferes de [’atmosphere vers les sols forestiers
lors de la chute des feuilles et des aiguilles et par des dépots
secs et humides.

Dans ce chapitre, la contribution de chacun de ces processus
sera discutée. Les flux de HAP associés a la chute des feuilles
et des aiguilles seront quantifiés et les flux de HAP associés aux
depots secs et humides seront estimes.

Dans un second temps, le stock de HAP dans les horizons
organiques et dans les horizons organo-minéraux du sol sera
calculé dans le but de determiner le puits principal des HAP
dans [’écosysteme forestier.

Enfin, en rapportant le stock de HAP dans les sols forestiers
aux flux associés aux depots totaux, le temps de résidence de
chaque HAP dans les sols forestiers sera estimé. Ceci permettra
de relier leur devenir dans les sols forestiers a leurs propriétés
physico-chimiques.
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I. Flux des HAP associé a la chute des feuilles et des
aiguilles

1.1. Caractérisation du flux de biomasse foliaire sénescente

La litiere est formée de feuilles ou d’aiguilles, de branches, de fruits et de débris végétaux. Les
branches et les fruits représentent une fraction mineure de la litiére des quatorze sites d’étude
(15 £ 8% et 10 + 10%, respectivement), tandis que les feuilles et les aiguilles, de 1’essence
dominante, contribuent a environ 65 = 16% de la litiére totale (données RENECOFOR).

Les moyennes des flux annuels de feuilles et des aiguilles seches (B), dans les foréts de feuillus
et de résineux, respectivement, pour chaque période sont présentées dans le Tableau V-1.
Aucune différence statistique ne semble exister entre les moyennes de flux annuels des feuilles
et celles des aiguilles (test de Student, p value > 0,05 pour toutes les périodes). Les données de
flux de biomasse foliaire pour chaque placette et pour chaque période peuvent étre consultées
en annexes (Annexe C).

B (kg.halan?) 1993/1995  1996/1998  1999/2001  2005/2007  2009/2011

':(fl“l' '4‘;S 2315+82 2383+172 2483480 2413634 2564 %714
Fzﬁsi”fg;‘ 2146 £799 2493748 2530+881 2160 + 1061 2649 + 1939

Tableau V-1 : Moyennes et écarts-types des flux de feuilles et des aiguilles dans les sites
d’étude

1.2. Estimation du flux annuel des HAP associé a la chute des feuilles et
des aiguilles
La méthode d’estimation du flux annuel des HAP associé a la chute des feuilles et des aiguilles
dépend du type de forét (de feuillus ou de résineux). Les deux flux seront donc estimés

séparément dans la mesure ou les aiguilles ont une durée de vie bien plus longue (supérieure a
six mois) que les feuilles.

1.2.1. Cas des feuillus

Le flux annuel des HAP associé a la chute des feuilles (Figure V-1) est calculé selon
’Equation V-1

Equation V-1 F3ysp = CXB

Ou: Fanap est le flux des trois HAP (PHE, FLA et BghiP) (ng.m>2.an).
C est la concentration des HAP dans les feuilles en (ng/g ps).
B est la masse annuelle de feuilles séches qui tombent (g.m2.an™).
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1.2.2. Cas des résineux

Les aiguilles qui tombent sur les placettes de résineux ont une durée de vie comprise entre
quatre et huit ans pour les arbres a feuillage dense (épicéa commun et sapin pecting) et entre un
et trois ans pour les arbres a aiguilles de moindre longévité (pin maritime et pin sylvestre)
(Ulrich et al., 1995). Des analyses réalisees sur le site de fond Creux Perrin sur des aiguilles de
six mois et des aiguilles de trois ans (Carteret et al., 2015) ont permis de déterminer un facteur
| égal au rapport de la concentration du HAP ([HAP]) dans les aiguilles de trois ans sur sa
concentration dans les aiguilles de six mois (Equation V-2) (Tableau V-2). Ainsi, une aiguille
de trois ans récupere I fois plus de HAP qu’une aiguille de six mois.

Equation V-2 I = [HAP]aiguille de 3 ans

[HAP] aiguille de 6 mois

PHE FLA BghiP
I 3 3 1
Tableau V-2: Facteur I calculé pour chaque HAP

Le flux annuel de HAP associé a la chute des aiguilles (Figure V-1) est donc calculé selon
I’Equation V-3 :

Equation V-3 Figap = Yi-1 CiB I,

Ou: Fanap est le flux des trois HAP (PHE, FLA et BghiP) (ng.m>2.an™).
Ciest la concentration des HAP (ng/g ps).
B est la masse annuelle des aiguilles séches qui tombent (g.m2.an™).
| est le rapport de la concentration du HAP dans les aiguilles de trois ans sur sa
concentration dans les aiguilles de six mois.
i estle HAP (1 = PHE, 2 = FLA et 3 = BghiP).
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1.3.  Flux annuel des HAP associé a la chute des feuilles et des aiguilles
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Figure V-1 : Flux des HAP (PHE, FLA et BghiP) associés a la chute des feuilles et des
aiguilles des sites d’étude pendant les cinq périodes. Les zones rayées aident de
représenter les valeurs élevées

Les données de flux des HAP de la placette PS76 ne sont pas présentées parce que
I’interprétation des données des trois HAP (PHE, FLA et BghiP) n’est pas adaptée pour cette
placette (cf. Chapitre 111, Paragraphe 1). Les données de flux de la > 14 [HAP] de toutes les
placettes peuvent étre consultées en annexes (Annexe D).
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Les données des placettes influencées par certaines sources particulieres de HAP (cf. Chapitre
I11. Paragraphe I1) seront exclues de tous résultats concernant les flux des HAP.

Le flux des HAP associé a la chute des feuilles et des aiguilles varie de 36 + 19 pg.m2.an* en
moyenne en 1993/1995 & 10 + 4 pug.m=2.an en moyenne en 2009/2011. Le flux des HAP associé
a la chute des feuilles et des aiguilles est donc réduit de deux tiers pendant la période 2009/2011.

Une différence statistique significative existe entre la moyenne du flux des HAP dans les foréts
de feuillus et de résineux pendant les deux premieres périodes (1993/1995 et 1996/1998) (test
de Student, p value < 0,05). Dans ces deux periodes, les foréts de résineux présentent des
moyennes de flux des HAP plus élevées que les foréts de feuillus (Tableau V-3). Dans la forét
de Solling en Allemagne, Matzner (1984) a trouvé des résultats similaires. Le flux du FLA et
du BghiP associé a la chute des aiguilles sous 1’épicéa commun était, respectivement, trois et
deux fois plus élevé que celui associé a la chute des feuilles sous le hétre. Ceci est di a la
différence d’age entre les feuilles et les aiguilles qui tombent, donc a la période d’exposition
(et donc d’accumulation) aux HAP atmosphériques qui est plus longue dans le cas des résineux.

Cette différence statistique n’est toutefois plus significative pendant les trois derniéres périodes
(de 1999 a 2011). Ceci est probablement di au fait que la différence entre les concentrations
des HAP dans les feuilles et les aiguilles pour ces périodes est trés faible. Une multiplication
des concentrations des HAP dans les aiguilles par un facteur I n’est donc pas « statistiquement »
suffisante pour créer une différence significative entre les flux des deux types de foréts pendant
les trois dernieres périodes. Une aiguille de trois ans n’accumule donc pas une quantité de HAP
significativement différente d’une aiguille ou une feuille de six mois. Ceci pourrait étre expliqué
par des changements environnementaux (notamment la diminution de la concentration
atmospherique des HAP), rendant ’apport des HAP de I’air vers la végétation limité. Ce
phénomene est appelé « air-side-resistance » (Ockenden et al., 1998).

Fanar (Ug.M2an) 1993/1995 1996/1998 1999/2001 2005/2007 2009/2011
Feuillus 12+7 11+1 101 8+5 8+3
Résineux 40+ 18 30+12 20+9 19+£10 11+4
Tableau V-3 : Moyennes et écarts-types de flux des HAP (PHE, FLA et BghiP) dans les
foréts de feuillus et les foréts de résineux
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I.4. Estimation des flux des HAP associés aux dép6ts secs et humides

Dans les écosystemes forestiers, les HAP atmosphériques sont transférés vers les sols via trois
processus principaux (Figure V-2):

- Lachute des feuilles et des aiguilles.

- Les dep6ts secs et humides sous la canopée.

- L’eau qui coule le long du tronc d’un arbre. Le flux associé a ce dernier processus est
considéré comme négligeable (cf. Chapitre I. Paragraphe VI.1).

Dépot de HAP gazeux et
particulaires

,,,,,,,, M PRy
wagzsz W 955555
995252 99552
V9992 - VI92P]

Figure V-2 : Processus de transfert de HAP atmosphériques vers les sols forestiers

Les flux de HAP associé aux dépots secs et humides sous la canopée n’ont pas pu étre quantifiés
directement dans les sites d’étude. Une estimation de ce flux sera faite a partir des mesures
réalisées sur le site de fond Creux Perrin (Carteret et al., 2015).

Le Tableau V-4 présente les flux du PHE, FLA et BghiP associés a la chute des feuilles et des
aiguilles (F) et les flux associés aux dépots secs et humides (TH) et les dép6ts totaux (F + TH)
sous le hétre et 1’épicéa sur le site Creux Perrin. Pr et Pty représentent, respectivement, la
proportion de flux F et TH par rapport aux dépdts totaux. Elles sont calculées selon
’Equation V-4 et I’Equation V-5 :

Equation V-4 Pp= ——— x 100

Dépots totaux

Equation V-5 Prp= ———— x100

Dépots totaux
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(hg.m2.ant) PHE FLA BghiP Y3 [HAP]
F 1,75+0,12 0,62 + 0,04 0,16 + 0,01 2,53+0,17
(Pe) (50 + 3,4%) (24 + 1,6%) (80 + 5%) (40 + 2,7%)
Hétre TH 1,73+0,29 2,00+1,12 0,04 + 0,06 3,77 + 1,47
(Pr) (50 +8,3%)  (76+42,7%)  (20+30%) (60 + 23,3%)
Dépbts totaux 3,48 +£0,41 2,62+1,16 0,2 + 0,04 6,3+1,61
F 3,16 + 0,26 2,04 +0,17 0,5 + 0,04 5,7 + 0,47
. (P) (81 + 6,6%) (84 + 7,0%) (98 +7,8%) (83 +6,9%)
Epicea TH 0,76 + 0,1 0,39 0,08 0,01+ 0,01 1,16 + 0,19
commun (Prh) (19 + 2,6%) (16 £32%)  (20+2,0%) (17 +2,8%)
Dépots totaux 3,92 +0,36 2,43+ 0,24 0,51 + 0,03 6,86 + 0,63

Tableau V-4 : Flux des HAP (PHE, FLA et BghiP) apporté par les feuilles et les aiguilles
(F), les dépdts secs et humides (TH) et les dépdts totaux (F + TH) sur le site Creux Perrin

Dans la forét dominée par le hétre, le PHE est transféré au sol de facon égale par les feuilles et
les dépbts secs et humides. Le FLA est transféré majoritairement par les dépéts secs et humides
alors que le BghiP est transféré majoritairement par les feuilles et les aiguilles. Le flux de la
somme des trois HAP montre qu’ils sont majoritairement transférés par les dépots secs et
humides. A contrario, les trois HAP dans la forét dominée par 1’épicéa sont majoritairement
transférés au sol par les aiguilles (83 + 6,9%).

Dans la forét de Solling, Matzner et al. (1981) ont quantifié les flux du FLA et du BghiP sous
les foréts dominées par le hétre et 1I’épicéa (Tableau V-5). Le flux du PHE n’a pas été quantifié.

(hg.m2.an™?) FLA BghiP 32 HAP
F 71+7 24+3 95+ 10
Hétre (Pe) (51+5%) (28+4%) (46 +5%)
TH 58 £ 10 52+6 110 £ 16
(Ph) (42+£7%) (62+7%) (53+8%)
Dépébts totaux 130+ 12 76+ 7 206 =19
F 184 + 20 52+8 236+ 28
Epicéa (P) (68+7%) (44+7%) (61 7%)
commun TH 88 £ 13 66 + 14 154 + 27
(Prw) (32£5%) (56 +12%) (39 7%)
Dépots totaux 272+ 24 118+ 16 390 + 40

Tableau V-5 : Flux du FLA et du BghiP apporté par les feuilles et les aiguilles (F), les
dépots secs et humides (TH) et les dépdts totaux (F + TH) dans la forét de Solling
(d'aprés Matzner et al. (1981))

Matzner et al. (1981) ont trouvé que le FLA est transféré majoritairement par les aiguilles sous
la forét d’épicéa alors qu’il est transféré de fagon égale par les feuilles et les dépdts secs et
humides sous la forét de hétre. Quant au BghiP, et contrairement a ce qui a été trouvé sur le site
Creux Perrin, il est transféré majoritairement par les dépbts secs et humides sous la forét de
hétre alors qu’il est transféré de fagon égale par les aiguilles et les dépots secs et humides sous
la forét d’épicéa. Cette différence entre les deux études pourrait étre due aux conditions
climatiques, telles que la présence ou I’absence des précipitations avant I’échantillonnage. Une
fraction des particules déposées a la surface de la feuille qui fixe les HAP pourrait étre éliminée
de la feuille par de fortes précipitations (Srogi, 2007).
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Le site Creux Perrin est un site de fond, les échantillons prélevés dans ce site ont été analysés
selon le méme protocole analytique des échantillons des quatorze sites d’étude. De plus, c’est
une etude recente. Les données du site Creux Perrin seront donc utilisées pour estimer les flux
des HAP associés aux dépdts secs et humides dans les sites d’étude en faisant I’hypothése qu’il
n’existe pas de différence statistique significative entre les flux des différents sites d’étude et le
site Creux Perrin. Gocht et al. (2007a) ont montré que la variabilité spatiale du flux annuel de
HAP entre deux sites forestiers ruraux de topographies différentes est négligeable. De plus,
aucune corrélation n’a pu étre établie entre les flux des HAP et la hauteur des précipitations.

Les flux des HAP dans les dép6ts secs et humides dans les foréts de feuillus et de résineux
(Tableau V-6) sont calculés selon I’Equation V-6 :

Pryx F

Equation V-6 TH =
Pp

Sites d’étude (ug.m2an?t) 1993/1995 1996/1998  1999/2001 2005/2007  2009/2011

Fanap 12+7 11+1 10+1 8+5 8+3

Feuillus THsnap 18+6 172 14+2 13+6 11+3
Dépots totaux 30+13 28+3 24+3 22 +10 19+7

Fanap 40+ 18 30+12 21+9 19+10 11+4

Résineux THsnap 9+4 7+3 5%2 4+2 2+1
Dépots totaux 48 + 22 37+15 26+11 24 +12 13+5

Tableau V-6 : Flux estimés des HAP (PHE, FLA et BghiP) apportés par les feuilles et les
aiguilles (F), les dépots secs et humides (TH) et les dépots totaux (F + TH) des sites
d’étude

Les flux annuels des HAP associés aux dépdts secs et humides varient, en moyenne, de
18 + 6 ug.m2anta 1l +3 pg.m2antetde9+4 pugm2anta2+1 ug.m2antentre 1993 et
2011 dans la forét de feuillus et la forét de résineux, respectivement. Dans toutes les périodes,
le flux des HAP dans les dépots totaux ne semble pas étre influencé par le type d’essence
forestiere (test de Student, p value > 0,05). La forét (dans les sites de fond) pourrait donc exercer
un role de filtre indépendamment de la nature d’essence foresticre.

En résumé, le flux des HAP associé a la chute des feuilles et des aiguilles pourrait dépendre
du type d’essence forestiére. Sa proportion par rapport aux dépots totaux dépend du HAP.
La proportion des flux des HAP associés aux dépots secs et humides peut s’élever jusqu’a
60% dans les foréts de feuillus, d’ou la nécessité de quantifier ces types de dépots sous la
canopée. La forét des sites de fond pourrait exercer un réle de filtre a HAP, et ce,
indépendamment de la nature d’essence forestiére.
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Il. Stock des HAP dans les sols forestiers

1.1 Horizons organiques

11.L1.1. Calcul de stock

Le stock des HAP dans les couches organiques (Figure V-3) est calculé selon I’Equation V-7 :
Equation V-7 Sagap =C XM

Ou: Ssnap est le stock des HAP (PHE, FLA et BghiP) (ug/m?).
C est la concentration des HAP dans la couche (ug/g ps).
M est la masse de la litiere seche par unité de surface (g/m2).

11.1.2. Niveau de stock des HAP

OLF
OLFH
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Figure V-3 : Stock des HAP (PHE, FLA et BghiP) dans les couches organiques OLFH et
OLF pendant les campagnes C1 et C2 (le stock des placettes HET64 et PM72 pendant la
campagne C2 represente, respectivement, le stock des couches OL et OLH)

Les sites EPC08, EPC63, PM17 et PS76 présentent des stocks de HAP tres élevés pendant C1
compares aux autres placettes, non seulement a cause de la concentration des HAP tres élevee
(a I’exception du site EPC63) par rapport aux autres sites, mais aussi a cause d’une masse de
litiere séche par unité de surface qui est aussi élevée (4851 g/m?, 6197 g/m?, 4477 g/m? et
6530 g/m? pendant C1 pour EPC08, EPC63, PM17 et PS76, respectivement, contre 1980 g/m?,
1023 g/m?, 8223 g/m? et 2751 g/m? pendant C2).

Les données de stock des HAP pendant les campagnes C1 et C2 sont présentées dans le
Tableau V-7. Les données des placettes EPC08, EPC63, PM17 et PS76 sont exclues.
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Campagne SaHap (Lg/M?) OLFH OLF
Moyenne + écart type 498 + 350 142 + 72
C1 Minimum 130 (SPO05) 89 (HET64)
Maximum 949 (PM72) 241 (PM40a)
Moyenne + écart type 196 + 119 70 £ 40
C2 Minimum 88 (PM17) 38 (SP57)
Maximum 374 (PM72) 115 (PM40a)

Tableau V-7 : Stock des HAP (PHE, FLA et BghiP) dans les couches organiques OLFH
et OLF pendant les campagnes C1 et C2

Il n’existe pas de différence statistique significative de stock des HAP entre C1 et C2 pour
OLFH et OLF (test de Student, p value > 0,05). Cependant, la dispersion autour de la moyenne
est plus faible pendant la campagne 2. Il existe une variation significative des valeurs
maximales de stock entre C1 et C2. Ce résultat provient de 1’indisponibilité des données de 1a
placette PM72 (dont la couche OF n’a pas été analysée) pour la deuxiéme campagne. Cette
placette présente des couches organiques de type mor, d’ou un stock des HAP élevé pendant
ClL

Il n’existe pas de différence statistique significative de stock des HAP entre les foréts de
résineux et les foréts de feuillus (test de Student, p value > 0,05). Le stock des HAP dans les
couches organiques ne semble pas étre influencé par le type d’essence foresticre. Matzner et al.
(1981) ont trouvé des résultats différents. Les couches organiques de la forét dominée par
I’épicéa commun (résineux) contenaient deux fois plus de stock du FLA et du BghiP que celles
de la forét dominée par le hétre. Ceci a été attribué aux dépdts totaux plus importants sous la
forét dominée par ’épicéa.

1.2. Horizons organo-minéraux
11.2.1. Calcul de stock
Le stock des HAP dans les horizons organo-minéraux (Figure V-4) est calculé selon

1’Equation V-8 :

Equation V-8 Ssyap =Cxpx(1—fc)xd

OU:  Ssuar est le stock des HAP (PHE, FLA et BghiP) (1000 pg/m?).
C est la concentration des HAP (1000 pg/kg ps).
p est la masse volumique de la couche (kg/m3).
fc est la fraction en éléments grossiers (cailloux, graviers, pierres, blocs, etc.).
d est I’épaisseur de I’horizon (m).
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11.2.2. Stock des HAP

]

Figure V-4 : Stock des HAP (PHE, FLA et BghiP) dans les couches organo-minérales
pendant les deux campagnes C1 et C2
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Le Tableau V-8 récapitule les données de stock des HAP pour chaque campagne et chaque
profondeur.

Campagne SsHap (1000 pg/m?) 0-10cm 10-20cm 20-40cm 0-40cm
Moyenne + écart type 82+7,2 3,8+3,3 6,1 £ 3,6 18,1+11,1
Minimum 2,2 1 1,3 4,9
C1 (PM40a) (PM17) (PM40a) (PM40a)
: 30,3 13,7 13,3 48,0
Maximum

(CPS77)  (EPC63)  (CPS77)  (CPST77)

Moyenne + écart type 6,9+5,2 2,417 42+4 13,4+9,1

Minimum 1,1 <LD 0,4 3,6
Cc2 (PM40a) (PM17) (HET30) (HET30)
. 16,9 5,8 15,8 37,8
Maximum

(EPCO8) (SP11) (CPS77)  (CPST77)

Tableau V-8 : Stock des HAP (PHE, FLA et BghiP) dans les couches organo-minérales
pendant les campagnes C1 et C2

Il n’existe pas de différence statistique significative de la moyenne des stocks des HAP entre
C1 et C2 (test de Student, p value > 0,05). Seule la placette CPS77 présente un stock des HAP
significativement plus élevé que les autres placettes dans les deux campagnes (ANOVA suivi
par le test HSD de Tukey, p value < 0,05). Ceci pourrait étre di a sa proximité de Paris et ses
banlieues ainsi qu’a une centrale thermique a charbon.

Les dix premiers centimétres contiennent 44 + 18% et 49 + 18% du stock total des HAP des
horizons organo-minéraux pendant les campagnes C1 et C2, respectivement. Les couches
superficielles des horizons organo-minéraux sont donc les couches les plus contaminées en
HAP. En effet, ces couches sont en contact direct avec les couches organiques qui recoivent, de
facon continue, les HAP atmosphériques des dépdts secs et humides et des feuilles et des
aiguilles. De plus, elles contiennent le stock de Corg le plus élevé parmi les couches organo-
minérales : 46 £ 9% et 45 £+ 16% du stock total des horizons organo-minéraux pendant C1 et
C2, respectivement.
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I[11. Stock des HAP dans les différents compartiments de
I’écosysteme forestier

Pour étudier la répartition des HAP dans 1’ensemble de I’écosystéme forestier, le stock et la
proportion du HAP (PHE, FLA et BghiP) et du Corg dans chaque compartiment (feuilles et
aiguilles (végétation) de six mois, horizons organiques et horizons organo-minéraux)
constituant un systéme d’un hectare sont calculés (Figure V-5). Ainsi, la proportion du Corg et
du HAP dans un compartiment par rapport a la totalité de 1’écosystéme forestier est calculée
selon I’Equation V-9 :

Si

Equation V-9 P;= - x 100

Ou: iestleCorgoule HAP (PHE, FLA ou BghiP).
Pi est la proportion du Corg ou du HAP dans le compartiment.
Si est le stock du Corg ou du HAP dans ce méme compartiment (la somme du stock des
couches OL, OF et OH pour les couches organiques et la somme du stock des
profondeurs 0 - 10 cm, 10 - 20 cm et 20 - 40 cm pour les couches organo-minérales).
STiest la somme de stock de Corg ou du HAP dans les trois compartiments (végétation,
horizons organiques et horizons organo-minéraux).

Pour pouvoir comparer le stock total dans les couches organiques (OL, OF et OH) et non pas
la moyenne des stocks de ces couches, les données de la campagne 2 sont utilisées.
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o B0 o

Corg PHE FLA BghiP
g S (t/ha) S (mg/ha) S (mg/ha) S (mg/ha)
k ®) ®) P) (P)
iﬂ 2+0,5 72+25 175 ~0

(0,13 % 0,16%) (0,07 £ 0,05%)

Horizons
organiques

Horizons organo-
minéraux

Figure V-5 : Stock et proportion de Corg, PHE, FLA et BghiP dans les différents compartiments de 1’écosystéme forestier
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La répartition des stocks des trois HAP entre les différents compartiments de 1’écosystéme
forestier est corrélable avec celle du Corg (Figure V-6). Les stocks les plus élevés de Corg et
des trois HAP se trouvent dans les horizons organo-minéraux. lls constituent donc le puits
principal de HAP dans 1’écosystéme forestier.

60000 -
Horizons organo-minéraux
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Figure V-6 : Variation du stock des HAP (PHE, FLA et BghiP) en fonction du stock de
Corg dans I’écosysteme forestier

Howsam et al. (2001) ont trouvé des résultats similaires dans la forét Meathop en Angleterre
(Tableau V-9). Les HAP sont majoritairement concentrés dans la couche (OH + 0 - 5 cm) qui
contient plus de 96% de leur quantité totale dans I’ensemble de I’écosystéme forestier.

% Corg % PHE % FLA % BghiP
Feuilles 6,3 0,34 0,16 0,030
OL + OF 1,2 3,7 2,3 1,2
OH+0-5cm 92 96 98 99

Tableau V-9 : Proportion de Corg, PHE, FLA et BghiP dans la forét Meathop

Les liti¢res des sites d’étude inclus dans le calcul (Figure V-5) sont de type mull et moder. Les
données des placettes pour lesquelles la litiere est de type mor ne sont pas disponibles pour la
campagne 2 pour les raisons suivantes : les couches OF (PM72) et OH (PM40a) n’ont pas été
analysées. La placette PS76 est sous I’influence de sources proches de HAP. La placette PM17
présente des concentrations des HAP dans les couches organo-minérales inférieures aux limites
de détection. Pour connaitre la répartition du PHE, FLA et BghiP dans une placette pour
laquelle la litiere est de type mor (donc qui présente un stock des HAP élevé dans les couches
organiques) les données de la placette PM72 de la campagne 1 sont utilisées. La proportion
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(Tableau V-10) de Corg et du chaque HAP dans chaque compartiment a été calculée selon
’Equation V-9 avec la seule différence que Si représente la moyenne des stocks des HAP de
trois couches organiques ou la moyenne des stocks des HAP de trois couches organo-minérales.

Pcorg PeHe PrLa Peghip

Aiguilles 4% 0% 0% 0%
Couches organiques 34% 23% 14% 21%
Couches organo-minérales 62% 76% 86% 79%

Tableau V-10 : Répartition de Corg, PHE, FLA et BghiP dans les différents
compartiments de I’écosystéme forestier de la placette PM72

Les proportions de Corg et du chaque HAP sur la placette PM72 dont la litiere est de type mor
sont deux a trois fois plus élevées dans les couches organiques par rapport a celles des placettes
de types mull et moder. Les couches organo-minérales contiennent toutefois toujours la
proportion la plus élevée du HAP et de Corg dans I’ensemble de 1’écosystéme forestier.

En résumé, le stock des HAP dans les sols forestiers des sites de fond ne semble pas dépendre
du type d’essence forestiére. Le stock le plus important des HAP se trouve dans les horizons
organo-minéraux avec une accumulation majoritaire dans les dix premiers centimétres. Les
horizons organo-minéraux du sol sont donc le puits principal des HAP atmosphériques dans
les écosystemes forestiers.
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I\V. Temps de résidence des HAP dans les sols forestiers

Pour calculer le temps de résidence des HAP dans les sols forestiers (couches organiques et
couches organo-minérales), trois hypothéses sont poseées :

e Le flux de HAP dans les dép6ts totaux ne varie pas temporellement

e Les mécanismes de dissipation des HAP (degradation et lixiviation) sont négligeables

e Seuls les dépdts atmosphériques de HAP sont considérés, aucune autre source de HAP
n’est prise en compte

Les temps de résidence du PHE, FLA et BghiP (Tableau V-11) sont calculés selon
1’Equation V-10 :

Equation V-10 T=—

Ou: T estle temps de résidence (année).
S est la moyenne des stocks des HAP dans les couches organigues ou organo-minérales
(mg.m) (Figure V-5).
DT est le flux des HAP dans les dépdts totaux (mg.m=2.an™) (Tableau V-6).

Couches PHE FLA BghiP
T (année) OL+OF+OH 12+3 18+8 60 + 21
0-40cm 323 +198 391+138 649+721

Tableau V-11: Temps de résidence des HAP (PHE, FLA et BghiP) dans les sols
forestiers des sites d’étude

Les temps de résidence des HAP dans les couches organiques sont de quelques dizaines
d’années alors qu’ils peuvent s’¢lever a des centaines (PHE, FLA) et un millier d’années
(BghiP) dans les couches organo-minérales. Le temps de résidence semble augmenter avec
I’augmentation du poids moléculaire des HAP, il est d’autant plus important que le HAP est
lourd.

Howsam et al. (2001) et Gocht et al. (2007b) ont trouvé les mémes tendances, respectivement,
dans la forét Meathop en Angleterre, et les deux foréts allemandes (forét Schonbuch et Forét-
Noire) (Tableau V-12).

Couches PHE FLA BghiP Référence
T (année) OH+0-5cm 3x1 11+4 24 + 2 Howsam et al. (2001)
0-55cm? 98 + 36 125+ 111 506 + 148

0_44cm®  85+71  148+76  104xg37  Cochtetal (2007b)

Tableau V-12 : Temps de résidence des HAP (PHE, FLA et BghiP) dans la forét
Meathop, la forét Schonbuch (a) et la Forét-Noire (b)

Les valeurs de temps de résidence dans les deux foréts allemandes sont comparables a celles
trouvées dans les sites RENECOFOR de cette étude. Ces valeurs sont néanmoins supérieures
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aux temps de résidence mesurés dans la forét Meathop par Howsam et al. (2001). La différence
des valeurs entre les différentes études est due a plusieurs raisons :

1- Gocht et al. (2007b) précisent que la méthode d’échantillonnage ne couvre pas d’une
maniere représentative la quantité des aiguilles qui tombent a cause de I’utilisation d’un
nombre limité de petits collecteurs. Les flux des HAP associés a la chute des aiguilles
sont donc sous-estimes.

2- Dans la forét Meathop, les valeurs de temps de résidence des HAP sont calculées, non
pas par rapport a des flux des HAP mesurés directement dans les dép6ts totaux, mais
par rapport a des flux estimes a partir des mesures de stocks des HAP dans les couches
organiques entre deux periodes différentes.

3- Dans cette étude, les valeurs de flux des HAP associé a la chute des feuilles et des
aiguilles sont estimées a partir des concentrations des HAP des feuilles et des aiguilles
échantillonnées directement sur 1’arbre (et non pas aprés sénescence de ces dernieres).
Ils sont donc probablement sous-estimés. De plus, les flux des HAP dans les dép6ts
totaux ne sont que des estimations faites a partir des flux des HAP associés a la chute
des feuilles et des aiguilles. 1l existe donc une incertitude non négligeable a prendre en
considération. De plus, le stock de HAP dans les sols forestiers est considéré comme le
résultat d’un dépot de HAP pour lequel le flux ne varie pas temporellement sur plusieurs
années. Cependant, le flux des HAP dans les dépots totaux est en diminution continue
depuis 1993. Les valeurs de temps de résidence, calculées a partir des valeurs de stock
et de flux des HAP de la période 2005/2007, sont donc probablement surestimées. 1l est
ainsi difficile d’interpréter correctement les valeurs des temps de résidence calculées
pour chaque HAP.

Malgré les limitations liees aux incertitudes des valeurs estimées des temps de résidence, ce
calcul permet de caractériser le comportement des HAP dans les couches organiques et les
couches organo-minérales du sol vis-a-vis de leurs propriétés physico-chimiques.

Les temps de résidence des HAP présents dans les couches organiques sont moins longs que
ceux des couches organo-minérales. Les couches organiques représentent un réservoir
temporaire de HAP. Les HAP les plus lixiviés et les plus solubles (PHE) se mobilisent vers les
couches les plus profondes du sol et les HAP les moins solubles et qui sont fortement adsorbés
sur la matiére organique des couches organiques (BghiP) finissent par s’incorporer, plus ou
moins rapidement, dans les couches organo-minérales (par bioturbation). Les couches organo-
minérales ne représentent pas seulement le puits principal de HAP dans 1’écosysteme forestier,
elles constituent également le compartiment principal qui intégre 1’historique de la pollution en
HAP de la forét.

Les tendances des valeurs trouvées montrent bien que le comportement et la persistance des
HAP dans les couches organiques et les couches organo-minérales dépendent de leurs
propriétés physico-chimigques.

Le PHE, de faible poids moléculaire, contient trois cycles benzéniques et présente un coefficient
de partage octanol-eau relativement plus faible que ceux du FLA et du BghiP. Il peut donc plus
facilement étre dissipé (lixivié ou dégradé), d’ou un temps de résidence plus court.

Le BghiP presente une affinité plus importante avec la matiere organique (MO) (du fait de son
caractére hydrophobe et du nombre élevé des cycles benzéniques), la liaison BghiP-MO est
donc moins reversible. Le BghiP est moins sensible aux mécanismes de dissipation comme la
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lixiviation et la dégradation, d’ou un temps de résidence long. Le BghiP est le HAP le plus
persistant de cette étude.

En résumé, la différence entre les valeurs des temps de résidence des HAP dans les sols
forestiers calculées entre les différentes études dépend de la méthodologie de quantification
des quantités de HAP atmosphériques transférés au sol. Le temps de résidence des HAP dans
les sols forestiers dépend de leurs propriétés physico-chimiques, notamment celles qui
décrivent leur capacité a étre lixiviés (solubilité ou Kow), dégradés (nombre de cycles
benzéniques) et leur affinité avec la matiére organique (Kow ou Koc).
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V. Conclusion

Dans ce chapitre, les flux des HAP associés a la chute des feuilles et des aiguilles des sites
d’étude ont été quantifiés. L’age des aiguilles analysées (aiguilles de I’année) a limité la
capacité a quantifier, précisément, le flux des HAP associé a la chute des aiguilles dans les
foréts de résineux.

Le flux des HAP associé a la chute des feuilles et des aiguilles dépendait du type d’essence
forestiere (pendant les deux premicres périodes). Le temps d’exposition des aiguilles a
I’atmosphere est plus long que celui des feuilles, d’ou une accumulation plus importante de
HAP dans les essences de type résineux. Pendant les trois derniéres périodes (de 1999 a 2011),
des changements environnementaux (notamment la diminution de la concentration
atmosphérique des HAP) semblent limiter 1’accumulation importante des HAP dans les
aiguilles de trois ans.

Le flux annuel des HAP associé aux dépots totaux varie, en moyenne, de 36 + 19 pg.m2.an
en 1993/1995 a 10 + 4 pg.m?2.an? en 2009/2011, d’ou une diminution de deux tiers de la
quantité de HAP atmosphériques transférés aux sols forestiers entre 1993 et 2011.

La répartition des HAP entre les différents compartiments étudiés de 1’écosystéme forestier
n’est pas uniforme. Elle suit la méme tendance que celle du carbone organique. Le contenu de
carbone organique semble étre le facteur principal contrdlant le piégeage des HAP par les
différents compartiments de 1I’écosystéme forestier. Plus de 80% de carbone organique (et donc
du HAP) se trouvent dans les couches organo-minérales du sol.

La répartition des HAP au sein des couches organo-minérales n’est pas non plus uniforme. Les
couches superficielles contiennent le stock des HAP le plus élevé. Dans cette étude, les dix
premiers centimétres des couches organo-minérales contenaient presque 50% de la totalité du
stock des HAP de la profondeur 0-40 cm.

Les couches organo-minérales constituent donc le puits principal des HAP dans 1’écosystéme
forestier. Elles intégrent 1’historique de la pollution en HAP de la forét.

Les valeurs des temps de résidence des HAP dans les couches organiques et organo-minérales
sont probablement surestimées. Ces valeurs renseignent toutefois sur le comportement des HAP
dans les sols forestiers. Le PHE présente le temps de résidence le moins long dans les couches
organiques et les couches organo-minérales. Il est donc le HAP le moins persistant. Ses
propriétés physico-chimiques lui conferent une mobilité plus importante entre les différents
compartiments que les autres HAP. Contrairement au PHE, le BghiP est le HAP le plus
persistant. Il est moins exposé aux mécanismes de dissipation, d’ou un temps de résidence plus
élevé. Le devenir des HAP dans les sols forestiers dépend de leur capacité a étre lixiviés
(solubilité ou Kow), degradés (nombre de cycles benzéniques) et de leur affinité avec la matiere
organique (Kow ou Koc).
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L'objectif de cette étude était de déterminer le rdle de la forét dans I’interception des HAP
atmosphériques et leur transfert aux sols forestiers. Pour parvenir a cet objectif, quatorze sites
d’étude forestiers, suivis par le réseau RENECOFOR, ont été choisis. L’évolution spatiale et
temporelle (entre 1993 et 2011) des quantités des HAP fixés par la canopée (feuilles et aiguilles
de six mois) a été étudiée. Les stocks des HAP dans les sols forestiers (horizons organiques et
horizons organo-minéraux) ont été quantifiés pendant deux campagnes : C1 (1992 a 1995) et
C2 (2007 a 2012). Ainsi, la répartition des HAP entre les différents compartiments de
I’écosysteme forestier a été étudiée tout en mettant en évidence les parameétres controlant leur
piégeage et leur dynamique. Quatorze HAP ont été quantifiés. Cependant, seuls les résultats du
PHE, FLA et BghiP ont été interprétés et discutés.

A. La végétation : feuilles et aiguilles

L’examen des profils des HAP dans les feuilles et les aiguilles des sites d’étude du réseau
RENECOFOR montre que le PHE est le HAP le plus abondant. Il contribue jusqu’a 76 £ 1%
de la somme des trois HAP (PHE, FLA et BghiP). Il est également le HAP le plus abondant
parmi les quatorze HAP analysés. Les profils des HAP dans les feuilles et les aiguilles étaient
similaires a ceux de I’atmosphére des sites de fond francais et européens.

Les sites d’étude sont des sites faiblement contaminés en HAP. La concentration moyenne de
la >3 [HAP] dans la végétation des sites RENECOFOR étudiés varie de 59 + 23 ng/g ps en
1993/1995 & 21 + 7 ng/g ps en 2009/2011.

Dans 1’¢tat des traitements statistiques réalisés, 1’influence de différents parameétres
environnementaux (altitude, longitude, latitude, population et facteurs météorologiques) sur la
quantité des HAP piégés n’a pas pu étre mise en évidence. La source de pollution atmosphérique
ne semble donc pas étre locale. Les aiguilles et les feuilles des sites d’étude représentent donc
une pollution atmosphérique transportée sur de moyennes a longues distances. Cependant,
certains sites présentent des pics de concentrations des HAP dans des périodes spécifiques, qui
font probablement suite a des évenements ponctuels émetteurs de HAP.

La baisse de la concentration des HAP dans la végétation (64% de réduction entre 1993 et 2011)
est induite par une baisse de la concentration des HAP dans 1’atmosphére. Cette baisse de
concentration est cohérente avec la baisse des quantités des HAP émis par différentes sources
sur le territoire métropolitain francais. La canopée semble donc étre un bon outil pour retracer
des informations de la qualit¢ de 1’air, d’ou son utilit¢ dans la rétro-observation
environnementale.

Gréace aux mesures des concentrations des HAP dans des échantillons de tréfles en Angleterre,
une diminution des concentrations des HAP dans la végétation depuis le milieu du XXeme a
pu étre mise en €vidence. Ceci traduit I’effet de la réglementation visant a limiter 1’émission
des HAP dans 1’atmospheére.

Enfin, il a été estimé que la forét francaise pourrait pieger entre 2,1 £ 0,08% et 5,2 + 0,21% de
la quantité des quatorze HAP émis dans 1’atmospheére.

Cependant, I’étude du piégeage des HAP par la végétation arborée a été limitée a cause de
certaines conditions d’échantillonnage :
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- L’absence de gradient latitudinal de la concentration des HAP dans la végétation
pourrait étre due a une résolution d’échantillonnage limitée par la taille du pays. Pour
observer de tels gradients, il semble é&tre important d’échantillonner un nombre suffisant
de foréts sur une échelle plus grande que celle de la France.

- Pour mettre en évidence la variation des quantités des HAP piégés par la végétation en
fonction de I’altitude, il serait intéressant de prélever des échantillons des feuilles et des
aiguilles selon un gradient altitudinal sur le méme site forestier.

- L’échantillonnage des aiguilles et des feuilles, qui a été réalisé une seule fois par an, n’a
pas permis d’étudier la variation saisonniére des concentrations des HAP. Une
comparaison des quantités des HAP piégés par la végétation pendant les différentes
saisons n’était donc pas faisable. Une étude portant sur une année entiére pourrait étre
intéressante afin d’étudier le piégeage des HAP par les différentes essences forestieres
en fonction de la variation de deux paramétres importants : la concentration
atmosphérique des HAP et la température.

- L’¢tude de I’accumulation des HAP en fonction de 1’age des aiguilles n’a pas été
possible dans la mesure ou seules les aiguilles de 1’année ont été échantillonnées. Il est
ainsi difficile de conclure quant au comportement des aiguilles a accumuler des HAP
face a de longs temps d’exposition a 1’atmosphere et selon différentes especes
résineuses.

- Enfin, il est a noter que I’estimation de la quantité des HAP piégés par la végétation et
la quantification de I’efficacité du piégeage de ces HAP par la végétation doit étre faite
avec précaution. La séparation de la surface forestiere en terrain industriel, urbain, rural,
et site de fond semble nécessaire. Ainsi, 1’analyse des aiguilles et des feuilles localisées
a proximité des sites industriels et urbains et des sources de HAP est nécessaire afin
d’estimer la totalité de la masse des HAP piégés par la végétation frangaise. De plus, les
quantités des HAP piégés par les feuilles et les aiguilles des différents peuplements
constituant la forét francaise doivent étre similaires.

B. Les sols forestiers : horizons organiques et horizons organo-minéraux

La variation de la concentration des HAP entre les différentes placettes pourrait dépendre du
type d’humus. Les trois types d’humus (mull, moder et mor) ont des taux différents de
dégradation. Le type mor, présente la vitesse de dégradation la plus faible. 1l accumule donc
une quantité élevée de matiere organique et donc de HAP. L’influence du type d’essence
forestiére sur la concentration des HAP dans les couches organiques était masquee par la
variation due au type d’humus forestier.

La composition en HAP dans les couches organiques a été dominée, en général, par le PHE. I
est suivi par le FLA et le BghiP. La concentration moyenne des HAP des trois couches OL, OF
et OH varie de 123 + 70 ng/g ps pendant C1 a 104 £ 30 ng/g ps pendant C2.

L’échantillonnage séparé des trois couches OL, OF et OH a permis 1’étude de la distribution
verticale des HAP en termes de concentrations et de composition. La concentration des HAP
montre une tendance a augmenter d’OL a OF et d’OF a OH a cause de la différence entre la
vitesse de dégradation de la matiére organique végétale et celle des HAP. Les taux
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d’accumulation des différents HAP entre les couches organiques dépendent de la persistance
des HAP et de leur capacité a étre lixiviés ou dégradés.

Le transfert du PHE et du FLA entre les couches organiques d’une part, et entre les couches
organiques et les couches organo-minérales d’autre part, semble dépendre de leurs propriétés
physico-chimiques, plus particuliérement de leur coefficient de partage octanol-eau Kow. La
lixiviation du PHE par rapport au FLA est facilitée par une solubilité plus importante dans I’eau
et un plus petit Kow.

Le BghiP est moins sensible aux mécanismes de dégradation et de lixiviation par rapport au
PHE et au FLA, d’ou une accumulation importante de ce HAP dans la couche OH par rapport
aux couches OL et OF. Il pourrait étre transféré vers les couches organo-minérales selon ses
propriétés physico-chimiques ou par bioturbation dans les sols par une communauté
d'organismes permettant une dégradation suffisamment active.

La composition en HAP dans les couches organo-minérales était dominée, sur tous les sites, par
le PHE, suivi par le FLA et le BghiP. La concentration des trois HAP dans les dix premiers
centimetres varie de 110 + 82 ng/g ps pendant C1 a 96 + 73 ng/g ps pendant C2.

Le piégeage des HAP par les couches organo-minérales est régi par le contenu de carbone
organique. Ce dernier parametre a pu expliquer, en partie, la variation de la concentration des
HAP entre les placettes et la distribution verticale des HAP entre les différentes profondeurs du
sol. Les HAP s’accumulent préférentiellement dans les dix premiers centimétres du sol, tout
comme le carbone organique.

Néanmoins, la diffusion des HAP des couches superficielles vers les couches plus profondes
dépend également de leurs propriétés physico-chimiques. Le PHE, qui présente une valeur de
Kow relativement faible et une solubilité aqueuse plus élevée que le FLA et le BghiP, est plus
facilement transféré vers les couches les plus profondes, indépendamment du contenu en
carbone organique. A I’inverse, le FLA et le BghiP, présentant des valeurs de Kow plus
importantes et des solubilités aqueuses plus faibles, sont principalement accumulés dans les
couches organo-minérales superficielles.

Suite a la réduction des concentrations des HAP dans 1’atmosphére, seul le PHE présente une
diminution significative de concentration dans les couches organo-minérales entre C1 et C2
(47% de réduction). Il présente donc un temps de résidence plus court que celui du FLA et du
BghiP.

Enfin, des recommandations sont faites pour étudier plus complétement le comportement des
HAP dans les couches organiques et organo-minérales :

- Pour étudier de maniére plus ciblée I’influence de la variabilité temporelle de la
concentration des HAP dans les couches organiques, il est important de choisir des sites
dont les foréts ont le méme type d’humus. Il serait ainsi possible d’étudier 1’influence
de certains parameétres sur la concentration des HAP comme le type d’essence foresticre.
De plus, la quantité des HAP fixes par la couche OL reflete la contamination en HAP la
plus récente. L’échantillonnage séparé des couches OL, OF et OH, lorsqu’il est possible,
est donc indispensable.

- Pour étudier plus précisément I’accumulation des HAP avec la dégradation de la maticre
organique, il pourrait étre intéressant d’étudier les cinétiques de dégradation de la

145



Conclusion genérale et perspectives

matiére organique tout en quantifiant les HAP dans les couches organiques. En outre,
ceci pourrait permettre de quantifier les flux des HAP atmosphériques transférés vers
les couches organo-minérales via les couches organiques.

- Le transfert du PHE, ou des autres HAP légers, vers les couches les plus profondes doit
étre étudié. Ainsi, la qualité des eaux souterraines, en particulier dans les systemes
karstiques, devrait étre surveillée.

C. Flux et stock des HAP : dynamique des HAP dans les écosystemes
forestiers

Les flux des HAP associés a la chute des feuilles et des aiguilles dépendaient, pendant les deux
premieres périodes, du type d’espéce foresticre. Les aiguilles présentent des temps d’exposition
a I’atmosphére plus longs que les feuilles, elles ont donc pu piéger plus de HAP. Pendant les
trois derniéres périodes (de 1999 a 2011), les flux des HAP dans les feuilles et les aiguilles
étaient similaires. Ceci pourrait étre d a des changements environnementaux (notamment la
diminution de la concentration des HAP dans 1’atmosphére) qui ont limité 1’apport des HAP
atmosphériques vers les aiguilles.

Gréace a des mesures réalisées sur un autre site de fond francais dit du « Creux Perrin », les flux
des HAP dans les dép6ts secs et humides et les flux des HAP dans les dépdts totaux ont pu étre
estimés. Les flux des HAP dans les dépbts totaux pourraient étre indépendants du type
d’essence forestiére pour toutes les périodes. Il semble donc que la forét, des sites de fond,
exerce un rdle de filtre, indépendamment du type d’essence foresticre. Ceci a été confirmé par
la quantification des stocks des HAP dans les sols forestiers. Ces derniers sont indépendants du
type d’essence forestiere.

Le contenu en carbone organique est le facteur principal qui contrdle le piégeage et la répartition
des HAP dans les différents compartiments constituants 1’écosysteme forestier. Ainsi, les
horizons organo-minéraux semblent constituer le puits principal des HAP dans I’écosysteme
forestier, et ce, indépendamment du type d’humus et donc du contenu en mati¢re organique
dans les horizons organiques.

Les estimations des flux des HAP dans les dépdts totaux ont permis de calculer les temps de
résidence des HAP dans les couches organiques et organo-minérales. Il est a noter que ces temps
de résidence sont surestimés et sont accompagnés d’une incertitude importante. Néanmoins, il
a été possible de montrer que les temps de résidence des HAP dans les couches organiques et
organo-minérales dépendent des propriétés physico-chimiques des HAP et de leur capacité a
étre lixiviés et degrades. Le PHE, plus facilement lixivié et dégradé, présente des temps de
résidence plus courts que ceux du FLA et du BghiP. Le BghiP s’adsorbe fortement sur la
matiere organique du sol, sa désorption est donc moins réversible. De plus, c’est le HAP le
moins lixivie et le moins dégradé de cette étude, il est donc trés persistant. Les sols forestiers
piégent donc differemment les HAP en fonction des propriétés physico-chimiques de ces
derniers. Les couches organo-minérales peuvent étre considérées comme des réservoirs
temporaires des HAP légers tels que le PHE, tandis qu'ils agissent comme des puits quasi
permanents pour les HAP lourds tels que le BghiP.
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Conclusion genérale et perspectives

Pour une étude plus compléte, permettant une quantification plus précise des flux des HAP et
des temps de résidence, il sera indispensable dans un travail futur de :

- Prélever directement les feuilles et les aiguilles qui tombent suite a la sénescence pour
mieux estimer le flux des HAP associé a la chute des feuilles et des aiguilles.

- Quantifier, a partir de mesures, les flux des HAP dans les dép6ts secs et humides pour
les différents types de foréts (résineux et feuillus). Ainsi, en remplissant ces deux
conditions, il sera possible de calculer les flux des HAP dans les dépdts totaux et les
temps de résidence réels des HAP dans les couches organiques et organo-minérales du
sol.

- Les mécanismes de lixiviation, volatilisation et dégradation des HAP dans des
conditions naturelles, mériteraient d’étre étudiés plus en détail afin de déterminer les
conditions optimales permettant le recyclage des HAP dans les écosystemes forestiers.

Pour résumer, le cycle biogéochimique des HAP dans I'écosysteme forestier débute lors du
piégeage des HAP par les feuilles et les aiguilles. Les HAP se répartissent ensuite dans
I'ensemble de I'écosystéme forestier en fonction de leurs propriétés physico-chimiques.

Le role de la végétation, qui semble étre limité par certains facteurs (age de l'aiguille, distance
a la source, etc.), ne s'arréte pas lorsque les feuilles et les aiguilles tombent de l'arbre. La
végétation continue d'agir comme un puits de HAP méme apres sénescence en formant des
couches organiques a l’interface de 1’atmosphére et des couches organo-minérales. La
végétation joue donc un réle fondamental en enrichissant les sols de matiere organique qui a
une forte capacité a fixer les HAP.

Les figures suivantes résument les résultats de cette étude pour le PHE, le FLA et le BghiP. Les
valeurs présentées dans les figures correspondent a :

Dans 1’air :
- La contribution du HAP a la somme de la concentration des trois HAP
Dans la végétation :

- La variation temporelle de la concentration du HAP ([HAP]) entre 1993 et 2011. Les
valeurs entre les parentheses représentent la contribution du HAP & la somme de la
concentration des trois HAP.

- Le stock du HAP (S) dans les aiguilles et les feuilles de six mois pendant 2005/2007.
Les valeurs entre parenthéses représentent la proportion du HAP dans la végétation par
rapport a I’ensemble de I’écosysteme forestier.

Dans le sol :

- La concentration du HAP ([HAP]) dans les horizons organiques et horizons organo-
minéraux pendant C2. Les valeurs entre parenthéses représentent la contribution du
HAP a la somme de la concentration des trois HAP.

- Lestock du HAP (S) dans les horizons organiques et horizons organo-minéraux pendant
C2. Les valeurs entre parenthéses représentent la proportion du HAP (en pourcentage)
dans les horizons organiques et les horizons organo-minéraux par rapport a I’ensemble
de I’écosysteme forestier.

- Les temps de résidence du HAP dans les horizons organiques et horizons organo-
minéraux.

Entre 1’air, la végétation et le sol :
- Les flux du HAP associés a la chute des feuilles et des aiguilles (F) pendant 2005/2007.
- Les flux du HAP associés aux dépdts secs et humides (TH) pendant 2005/2007.
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Annexes

Annexe A

l. Contenu en carbone organique dans les couches organo-
minérales des placettes RENECOFOR

Concentration (g/kg)
Campagne Cl C2
Placette | 0-10cm 10-20 cm 20-40 cm 0-10 cm 10-20cm  20-40 cm
CHS35 39 16 8 41 14 7
CPS77 22 6 3 14 6 3
EPCO08 57 23 16 66 26 21
EPC63 158 81 58 186 108 88
HET30 99 68 54 83 67 53
HET64 26 13 8 32 19 13
PM17 8 4 3 15 8 2
PM40a 5 2 1 7 2 1
PM72 50 24 14 35 25 9
PS76 16 10 7 49 11 7
SP05 57 25 18 - 33 19
SP11 46 29 17 45 28 19
SP38 28 22 14 56 33 19
SP57 24 16 8 28 16 9

Tableau A-1 : Concentrations (g/kg) de carbone organiques dans les couches organo-
minérales des sites d’étude du réseau RENECOFOR (chiffres en gras représentent les
valeurs minimales et les valeurs maximales)

171




Annexes

Stock (t/ha)
Campagne Cl C2
Placette 0-10 cm 10-20 cm 20-40 cm 0-10 cm 10-20cm  20-40 cm
CHS35 39 16 15 38 11 10
CPS77 28 7 7 17 8 9
EPCO08 39 17 22 47 18 26
EPC63 42 37 50 45 49 65
HET30 41 25 40 27 19 30
HET64 29 16 22 32 19 27
PM17 11 5 3 21 11 7
PM40a 6 1 2 11 3 4
PM72 41 30 33 36 32 18
PS76 19 11 15 37 7 9
SP05 46 20 29 62 27 26
SP11 40 23 36 42 28 44
SP38 20 15 24 19 10 12
SP57 25 15 19 29 17 20

Tableau A-2 : Stock (t/ha) de carbone organiques dans les couches organo-minérales des
sites d’étude du réseau RENECOFOR (valeurs en gras représentent les valeurs

minimales et les valeurs maximales)
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1. Programme d’élution et de détection

Le Tableau A-3.a ci-dessous résume le gradient d’élution et le Tableau A-3.b récapitule le
programme de détection du fluorimetre lié aux composés détectés. Ex et Em correspondent,
respectivement, aux longueurs d’onde d’excitation et d’émission.

a. Programme d’¢lution b. Programme de détection
Durée Deébit Méthanoel Eau . Composés
(min) (L/min) % %  Temps(min) Ex(um)  Em (om) rrC
2 1 80 20 0 225 320 ACE.FLU
15 1 83 17 11.3 250 362 PHE
5 1 00 10 14 244 400 ANT
19 1 100 0 17 286 460 FLA
15 14 100 0 20 333 382 PYR
5 1 80 20 26 265 380 BaA, CHR
33 261 415 BbF
BkF, BaP,
16 206 405 BghiP,
DBahA
47.6 300 500 P

Tableau A-3 : Analyses des 14 HAP ciblés par HPLC-FD
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1. Quantification des HAP

La quantification des HAP s’appuie sur I’utilisation d’étalons externes. Pour chaque composé,
les droites d’étalonnage ont été tracées suivant I’Equation A-1:

Equation A-1 A; = aC; +b

L’utilisation d’une gamme étalon permet d’établir 1’équation de la relation liant I’aire d’un
composé « i » (Aj a la concentration de ce méme composé (Cj).

La pente (a) et ’ordonnée a 1’origine (b) sont déterminées a partir de I’analyse des étalons et
des droites d’étalonnages (Figure A-1). L’aire A’j est alors mesurée pour 1’échantillon, ce qui
permet d’utiliser la relation précédente pour calculer C’;.

Cing gammes d’étalonnage sont utilisées, soit cinq points de calibration : 10, 25, 50, 100 et 150
ng/l injectés. Les gammes sont réalisées a partir d’une solution standard comportant un mélange
de seize HAP a 10 ng/ul (solution PAH MIX 9). Les quantités et les concentrations de ces
solutions sont précisément connues et permettent de quantifier les HAP et de calculer les
rendements d’extraction du protocole analytique.
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Figure A-1 : Droites d’étalonnage pour les 14 HAP
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Annexe B

l. Concentration des HAP (PHE, FLA et BghiP) dans les

feuilles et les aiguilles des sites d’étude

>3 [HAP] (ng/g ps) 1993/1995 1996/1998 1999/2001 2005/2007 2009/2011

CHS35 110 45 43 62 51
CPST77 78 52 44 30 54
EPCO08 75 39 20 18 14
EPC63 43 30 20 20 2
HET30 116 10 52 37 35
HET64 30 45 42 46 17
PM17 30 78 7 33 23
PM40a 0 244 21 29
PM72 78 22 10 16 21
SP05 63 47 41 23 19
SP11 69 35 46 22 16
SP38 61 51 23 142 24
SP57 96 75 38 39 26

Tableau B-1 : Concentration des HAP (PHE, FLA et BghiP) dans les feuilles et les
aiguilles des sites d’étude
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Variation de la concentration des HAP dans la végétation
en fonction de différents parametres environnementaux

Explications

Pour les fiqures :

1-

2-

Pour chaque Analyse en Composante Principale (ACP), une variable (paramétre
environnemental) est fixée.

Pour chaque paramétre fixé, un groupe d’observations (placettes), entouré en rouge sur
les cartes ci-dessous, est formé de fagon que la variation d’une variable fixée entre les
placettes de chaque groupe ne présente pas une différence statistiquement significative
a un niveau de confiance de 95%.

Une corrélation entre la >3 [HAP] et les autres variables environnementales non fixées
est recherchée pour chaque période.

Les ACP dont le nombre de placettes, dans un groupe donné, est inférieur a quatre ne
sont pas réalisées.

Pour les tableaux :

Les chiffres correspondent aux coefficients de corrélation de Pearson.

Les chiffres en gras indiquent une corrélation statistiquement significative entre
la Y3 [HAP] et la variable environnementale non fixée a un niveau de confiance de
95%.

n est le nombre de placettes disponibles pour réaliser les ACP

Dans les périodes pour lesquelles une ACP n’était pas réalisable, les coefficients de
corrélations ne figurent pas.
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Parametre fixé : altitude
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F2 (23,12 %)
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Figure B-2 : ACP pour les placettes de moyenne altitude
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Placettes de basse altitude
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Figure B-3 : ACP pour les placettes de basse altitude
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Variable 1993/1995 = 1996/1998 1999/2001 2005/2007 | 2009/2011
n=4 n=>5 n=4
Précipitation -0,036 0,808 -0,339 -0,688 -0,134
Placettes =~ Population 0,093 -0,454 -0,478 0,818 0,248
de haute = Température 0,573 0,573 0,085 0,104 -0,550
altitude Longitude 0,128 0,642 -0,246 0,022 -0,476
Latitude -0,811 0,240 -0,840 -0,221 -0,049
n=4
Précipitation 0,985 0,479 -0,137 0,154
Placettes  pgpylation 0,826 0,776 0,190 -0,473
de  rempérature  -0,959 0,146 0,707 0,459
moyenne .
altitude Longitude 0,785 0,715 0,131 -0,020
Latitude 0,876 0,069 -0,562 -0,685
n=4
Précipitation -0,973
Placettes = Population 0,689
de basse | Température -0,162
altitude Longitude 0,528
Latitude 0,747

Tableau B-2 : Coefficient de corrélation de Pearson entre la >3 [HAP] et les autres variables environnementales
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1993/1995

2005/2007

Parametre fixé : longitude
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Figure B-4 : ACP pour les placettes de I’ouest de la France
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Variable 1993/1995 | 1996/1998 | 1999/20001 = 2005/2007 &= 2009/2011
n=4
Précipitation -0,739
Population 0,567
Pla;’cettestde Temperature 0,012
oues Altitude 0,660
Latitude 0,058
n=4
Précipitation -0,125 0,057 -0,729
Population -0,581 0,219 0,832
P'agsrt]ttizd” Température 0,716 0,245 0,339
Altitude -0,958 0,097 0,146
Latitude 0,649 -0,249 0,114

Tableau B-3 : Coefficient de corrélation de Pearson entre la Y3 [HAP] et les autres variables environnementales
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Parametre fixé : latitude
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Figure B-6 : ACP pour les placettes du nord de la France
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Placettes du sud de la France
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Variable | 1993/1995 | 1996/1998 | 1999/20001 | 2005/2007 | 2009/2011
Précipitation 0,383 -0,475
) Population 0,620 0,537
Lat'tUdj du Température 0,205 0,750
nor Altitude 0,656 -0,053
Longitude 0,797 0,202
n=4 n=>5 n=4
Précipitation 0,374 0,664 0,408 -0,162 -0,135
_ Population = 0,388 -0,738 0,606 0,194 0,355
'—a“t”ge dU " Température | -0960 = 0,596 0,772 0,507 10,682
> Altitude 0,895 -0,481 0,786 20,252 0,509
Longitude = 0,796 -0,051 0,529 -0,452 0,079

Tableau B-4 : Coefficient de corrélation de Pearson entre la Y3 [HAP] et les autres variables environnementales
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Parameétre fixé : température

Groupe A : température moyenne * écart type
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F2 (28,62 %)

F2 (31,49 %)

Groupe B : température moyenne + écart type =124+ 0,7°C
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F2 (27,45 %)

F2 (26,55 %)
-

Groupe C : température moyenne + écart type = 11,7 + 0,7°C
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Variable 1993/1995 | 1996/1998 | 1999/20001 = 2005/2007 | 2009/2011

n=4 n=5 n=4
Précipitation -0,793 -0,597 0,638
Population 0,504 0,998 -0,205
Groupe A Altitude 0,532 -0,160 0,946
Longitude 0,462 0,990 -0,206
Latitude 0,290 0,874 -0,551
n==6 n=5
Précipitation -0,713 0,653 -0,322 0,353 0,924
Population 0,373 0,632 -0,280 -0,157 -0,743
Groupe B Altitude -0,754 0,152 0,584 0,015 0,582
Longitude 0,069 0,870 0,381 0,700 0,246
Latitude 0,631 0,161 -0,605 0,086 -0,696
n==6 n=7 n=>5 n==6
Précipitation -0,555 0,661 -0,340 -0,345 0,056
Population 0,499 0,641 -0,303 -0,303 -0,566
Groupe C Altitude -0,688 -0,588 0,442 0,027 0,586
Longitude 0,502 0,770 -0,164 0,373 -0,418
Latitude 0,505 0,479 -0,583 -0,007 -0,574

Tableau B-5 : Coefficient de corrélation de Pearson entre la >3 [HAP] et les autres variables environnementales
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Parametre fixe : précipitation

Groupe 1 : précipitation moyenne + écart type = 758 + 86 mm

1993/1995

Biplot (axes F1et F2: 84,53 %)

1996/1998

Biplot (axesFletF2: 87,73 %)

4
Altitude
. Temperature
3
Longitude
9 SPOS
. 2 . 33 [HAP]
01 sP3g
ePBE3 - .
s g,
5P 2 -
Longitude 9 "
: S o i
w sps7
1
53 [HAP] . . Population
* eodos population EPC63 POl
. 2
sps7
Latitude s Latitude
- E
3 2 1 0 1 2 3 a 5 4 3 2 1 0 1 2 3 a
F1 (50,40 %) F1 (61,13 %)
Biplot (axesFletF2: 74,37 %) Biplot (axes F1letF2: 90,92 %)
Aliitude Longitude
3 emperature
sP11 sibs 2 Altitude
. P
EfC63
.
1
g\e Latitude
Longitude ~
o
0
e
.
& 33 [HAP] Epcos
1 Population
. .
PM40a EPCO8
.
Temperature 53 [HAP] SP57 population )
Latitude .
1
3
3 2 1 o 1 3 4 4 3 2 1 0 1 2 3

F1 (40,80 %)

F1 (53,25 %)

F2 (31,49 %)

1999/2001

Biplot (axes F1et F2: 75,95 %)

F1 (44,46 %)

3 Tetud
53 [HAp) UG
sPiL sPOS
2 o .
1
£PC63 Longitude

0 - I——— )

.

sp3s
4 | Temperature .
PM4Oa sps7

.
2 EPQO8 Population
Latitude
3
4 3 -2 -1 0 1 2 3 4

cPs77.
CHS35 A .

Figure B-11 : ACP pour les placettes du groupe 1
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F2 (31,88 %)

F2 (30,67 %)

Groupe 2 : précipitation moyenne + écart type = 642 + 116 mm
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F2 (24,23 %)

F2 (36,30 %)

Groupe 3:

précipitation moyenne + écart type = 428 + 133 mm
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Variable 1993/1995 | 1996/1998 | 1999/20001 = 2005/2007 | 2009/2011

n=>7 n==6 n=>7 n==6 n=4

Population 0,607 0,831 -0,120 -0,271 -0,635

Tempeérature -0,274 0,712 -0,167 0,405 -0,283

Groupe 1 Altitude 0,126 -0,383 0,369 -0,447 0,338
Longitude 0,772 0,828 0,269 0,209 -0,276

Latitude 0,572 0,385 -0,351 0,134 -0,648

n=9 n=8 n=10 n=_8

Population 0,785 0,580 0,043 -0,282 -0,550

Température -0,528 0,394 -0,145 0,404 -0,481

Groupe 2 Altitude 0,247 -0,323 0,708 -0,077 0,511
Longitude 0,750 0,519 0,428 -0,117 0,012

Latitude 0,613 0,285 -0,515 -0,331 -0,493

n=4 n=>5 n==6 n=>5 n=4

Population 0,788 -0,061 0,304 -0,434 -0,584

Température -0,601 0,946 0,102 0,103 -0,839

Groupe 3 Altitude -0,319 -0,750 0,552 0,371 0,830
Longitude 0,819 -0,425 0,492 -0,042 0,750

Latitude 0,867 0,333 -0,255 -0,813 -0,418

Tableau B-6 : Coefficient de corrélation de Pearson entre la >3 [HAP] et les autres variables environnementales
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Annexe C
l. Flux de biomasse foliaire sénescente
B (kg.ha'.an?) 1993/1995 1996/1998 1999/2001 2005/2007 2009/2011
CHS35 2259,0 2162,7 2605,0 2400,0 2356,7
CPS77 28493 2365,3 22515 1547,0 1669,3
EPCO8 2554,0 2712,0 28720 2361,0 19240
EPC63 4188,0 34740 3729,0 3009,0 76417
HET30 2394,0 2577,3 3093,0 3039,0 2918,6
HET64 2375,0 2426,0 1981,0 2666,4 3312,0
PM17 2034,0 2625,0 2967,0 2753,0 25948
PM40a 41417 4061,0 4085,0 4279,0 4141,7
PM72 1232,0 2165,0 2139,0 23420 1969,5
PS76 1882,0 2022,0 1395,5 889,0 1547,1
SP0O5 1759,9 1960,7 1556,0 1565,0 1958,0
SP11 22140 2098,0 2406,0 2294.0 2058,0
SP38 1428,6 1683,0 2106,7 861,0 1063,8
SP57 2120,0 2134,0 2046,0 1251,0 1590,0

Tableau C-1 : Flux des feuilles et des aiguilles qui tombent sur les sites d’étude pour
chaque période
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. Poids des couches organiques par unité de surface

Placette Couche prélevée M (t/ha)
CHS35 OLF 57,74
CHS35 OH 22,01
CPS77 OLFH 23,94
EPCO08 OLFH 48,51
EPC63 OLF 61,97
HET30 OLF 26,89
HET30 OH 16,1
HET64 OLF 9,47
PM17 OLF 34,53
PM17 OH 55,02
PM40a OLF 8,61
PM40a OH 99,4
PM72 OLFH 44,43
PS76 OLF 69,02
PS76 OH 61,59
SP05 OLFH 28,08
SP11 OLF 6,09
SP38 OLFH 34,95
SP57 OLF 8,4

Tableau C-2 : Poids des couches organiques par unité de surface (t/ha) pendant C1
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Placette Couche prélevée M (t/ha)
CHS35 oL 12,23
CHS35 OF 13,33
CHS35 OH 42,73
CPS77 oL 5,29
CPS77 OFH 13,84
EPCO08 oL 8,4
EPCO08 OF 34,33
EPCO08 OH 16,66
EPC63 oL 10,66
EPC63 OF 9,8
EPC63 OH 14,17
HET30 oL 7,77
HET30 OF 11,75
HET30 OH 23,06
HET64 OL 10,39
PM17 OL 3,76
PM17 OF 13,72
PM17 OH 7,19
PM40a oL 11,56
PM40a OF 8,98
PM40a OH 129,91
PM72 oL 10,22
PM72 OF 13,34
PM72 OH 74,59
PS76 oL 8,24
PS76 OF 7,78
PS76 OH 66,5
SP05 oL 5,56
SP05 OFH 30,2
SP38 oL 10,29
SP38 OF 8,6
SP38 OH 6,29
SP57 oL 3,69
SP57 OF 3,72

Tableau C-3 : Poids des couches organiques par unité de surface (t/ha) pendant
C2
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Annexe D

Fiches descriptives des sites d’étude

Avant-propos

Données météorologiques :
Calculées sur la période entre le temps de pousse de la feuille ou de 1’aiguille et le temps de
prélévement.

Roses des vents dominants :
a) : 1993/1995 ; b) : 1996/1998 ; c) : 1999/2001 ; d) : 2005/2007 ; e) :2009/2011 ; N : nord ;
S:sud; O :ouest; E: est.

Villes proches :
Les villes situées dans la direction des vents dominants uniquements dans un rayon d’une
cinquantaine de km.

Description pédologigue (adaptée d’aprés Brethes et Ulrich (1997)) :
Type de sol : selon le référentiel pédologique

C% et N% : C et N total (0-10 cm) ; C et N organique (10-20 cm et 20-40 cm)
CEC : en Cmol de charges/Kg de terre fine

Corg : Carbone Organique

Profil de sol :
Des informations plus détaillées sont consultables dans Brethes et Ulrich (1997)
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CHS35

Forét domaniale de Rennes
Commune de Liffré (llle-et-Vilaine)
Latitude : 48°10'41" N
Longitude : 1°32'01" W

Altitude : 80 m

Climat : océanique

Rattachement phytosociologique : Quercenion robori-petraeae
Essence(s) secondaire(s) : hétre

e Données météorologiques

S

Période 93/95  96/98  99/01  05/07  09/11
Précipitation g 265 262 283 187
(mm)
Tempeérature g 14 15 15 15
moyenne (°C)
e Roses des vents dominants?!
LI in q - koo
5 e i it ‘ .

Y

e Villes proches

Direction Ville (distance Km) Nombre d’habitants
SO Rennes (10) 207 922
Noyal-sur-Vilaine (7) 4997
s Chéteaugiron (15) 6 302
Janzé (24) 7711
Chateaubriant (53) 12 466
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e Dates d’échantillonnage

e Description pédologique

7
X4

D)

*
X4

L)

*
X4

L)

*
X4

L)

*
X4

L)

*
X4

L)

Type de sol : luvisol typique
Matériau limono-sableux
Une charge en éléments grossiers faible

Lessivage modéré de 1’argile

La minéralisation de 1’azote et 1’activité biologique est ralentie
Géologie : schistes verts et schistes graphiteux du briovérien moyen

Campagne

Date

1993
1994

28/07/1993
18/07/1994

1995
1996

09/08/1995
30/08/1996

1997

17071997

1998
199¢

22/07/1998
28/07/1999

2001
2005

01/082001
26/07/2005

2007

24/07:2007

2009
2011

21/07:2008
28/07:2011

Couches organiques

c

1 OLF ; OH

c2

04/08/1994

Couches organo-minérales

c1

c2

0-10cm
10-20 cm
20-40cm

04/08/1994
04/07/2011

Profondeur pH Taux c_ie Densité
(cm) C% N% C/N eau CEC saturation apparente
% (g/cmd)
0-10 42,9 1,95 22 4,1 5,02 9,2 1,01
10-20 16,2 0,96 17 4,5 2,75 8,4 0,92
20-40 7,6 0,67 11 4,5 1,67 6,8 0,9
Granulométrie % pH eau
Horizon Pro{g;?e”r LF LG SF  SG
E+BPh 1-4 16,8 29,7 250 10,8 17,7 4,3
E 10-30 15,7 29,1 23,5 11,7 20,0 4,6
BTg 70 - 110 36,7 304 9,8 5,7 17,4 4,9
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e Profil de sol
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Reésultats

Feuilles

e Profils des HAP
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Horizons organo-minéraux

Profondeur (cm) 0-10 10-20 20-40

ClL 80 37 31
2.14 [HAP] (ng/g ps)

C2 164 21 68

C1 2061 2359 3599
>'14 [HAP] (ng/g Corg)

C2 3990 1492 10346
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CPS77

Forét domaniale de Fontainebleau
Commune de Fontainebleau (Seine et Marne) .
Latitude : 48°27'14" N Q
Longitude : 2°43'02" E

Altitude : 80 m

Climat : semi-océanique

Rattachement phytosociologique : Quercenion robori-petraeae
Essence(s) secondaire(s) : charme et hétre

e Données météorologiques

Période 93/95  96/98  99/01  05/07  09/11
Precipitation  5gq 246 307 220 254

(mm)
Tempeérature 4 15 16 16 16
moyenne (°C)
e Roses des vents dominant
" : I E :

e Villes proches

Direction Ville (distance Km) Nombre d’habitants
SO Malesherbes (28) 6 015
Fontainebleau (6) 15 740
S Nemours (20) 12 813
Montargis (47) 15 755
Barbizon (8) 1587
0 Perthes (13) 2088
la Ferté Alais (27) 4015
Etampes (40) 22 306
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e Dates d’échantillonnage

18 Date

1003
1004
1995

21/07/1993
09/08/1994
22/08/1995

1996

08/08/1996

1997
1998

22/07/1997
28/08/1998

1999

17/08/1999

2001
2003
2007

23072001
23/07/20035
31/07:2007

2009

20/07/2009

2011

20/07/2011
Couches organiques

Cc1 OLFH 01/02/1994
c2 0L ; OFH 07/02/2008
Couches organo-minérales
c1 0-10cm 01/02/1994
10-20 cm
c2 20— 40 cm. 07/02/2008
e Description pédologigue
+« Type de sol : luvisol typique
«»+ Texture sableuse a sablo-limoneuse
+»+ Présence de sable carbonaté
++ Une podzolisation superficielle nette
+ La minéralisation de I’azote est moyenne
%+ Géologie : formations sableuses
Profondeur H Taux de Densité
(cm) C% N% C/N gau CEC saturation apparente
% (g/cmd)
0-10 2,9 1,3 18 4,6 1,74 61,5 1,22
10- 20 5,0 0,3 15 4.7 0,90 17,8 1,36
20-40 2,5 0,2 13 50 0,66 47,0 1,36
Granulométrie % pH eau
Horizon ~ "refondeur A F e SF SG
(cm)
A + BPh 0-5 50 6,9 6,2 66,6 15,3 4,5
BPs 10-25 3,9 53 6,3 73,2 11,3 50
BT 105 - 125 21,2 10,6 10,0 51,6 6,6 6,1
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e Profil de sol
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Reésultats

Feuilles

Période 93/95 96/98 99/01 05/07 09/11
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XI4[HAPI(NG/g 198 79 61 102 03
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Horizons organo-minéraux

Profondeur (cm) 0-10 10-20 20-40
C1 401 39 73
C2 291 56 80
Cl 18405 6889 23398
C2 20469 9799 23903

214 [HAP] (ng/g ps)

>'14 [HAP] (ng/g Corg)
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EPCO8

Forét domaniale de la Croix-Scaille
Commune de Thilay (Ardennes)

Latitude : 49°55'42"N
Longitude : 4°48'40"E

Altitude : 480 m
Climat : continental

Rattachement phytosociologique : Quercenion robori-petraeae

Essence(s) secondaire(s) : aucun

e Données météorologiques

Période 93/95 96/98 99/01 05/07 09/11
Precipitation g7 831 893 830 497
(mm)

Temperatl(.)Jre 13 1 11 13

moyenne (°C)
e Roses des vents dominants
E

! b

canwRayv &
bhbe

e du
5-6
-5
1.4
2.3
-2
-

e Villes proches
Direction Ville (distance Km) Nombre d’habitants

NO Fumay (11) 3986
Charleroi (56) 201572
Charleville-Méziéres (10) 49 759

o Revin (12) 7687

Rocroi (21) 2 376

Hirson (52) 9473
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e Dates d’échantillonnage

Aiguilles de 'année
| Campagne Date
1993 27/10/1993
1994 01/12/1994
1996 22/10/1996
1997 21/11/1997
1998 03/11/1998
1999 06/12/1999
2001 27/11/2001
2005 09/12/2005
2007 14/11/2007
2009 19/10/2009
2011 26/10/2011
Couches organiques
C1 OLFH 31/08/1993
c2 OL: OF : OH 22/10/2007
Couches organo-minérales
(s3] 0-10 em 31/08/1993
10-20 cm
c2 20 — 40 cm 22/10:2007

e Description pédologique

>

K/
*

Type de sol : podzosol ocrique
Une texture limoneuse a limono-argileuse

D)

K/
X4

D)

K/
X4

D)

*
X4

L)

Une podzolisation bien marquée mais sans horizon E
La minéralisation de ’azote est moyenne (C/N=17)

*
X4

L)

*
X4

L)

Géologie : phyllades gris-bleu (revinien supérieur, cambrien)

Une charge en éléments grossiers faible en surface et augmentant en profondeur

Profondeur pH Taux Qe Densite
(cm) C% N% C/N eal CEC Saturation apparente
% (g/cm?®)
0-10 50,3 3,0 17 3,9 7,74 4,1 0,72
10-20 22,0 1,8 12 4,3 4,32 3,7 0,76
20-40 14,3 1,4 10 4,5 2,05 59 0,75
Granulométrie % pH eau
Horizon Pro{gg‘;e“r A LF LG SF  SG
A 0-4 29,2 36,8 24,9 3,8 53 3,6
BPs 30-45 23,7 35,6 24,3 3,9 12,5 43
11 Cg 70-90 14,9 33,5 29,6 7,3 14,7 4,5
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Profil de sol

213



Annexes

Reésultats

Aiguilles

Période 93/95 96/98 99/01 05/07 09/11 e Profils des HAP
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Horizon oL OF OH
(004 b9 c1 3378
>14 [HAP] (ng/g ps
76 406 1907
e Profils des HAP
C1
C2
100% A
100%
80% A
80%
60% A 60%
40% 1 40%
20% - 20% |
0% 0% [ 1 I I I [ 1 1
CZ2fs2fFTE38E%°" C2Efz3f3E8285%°"
@ 8 o 8
OL mOF OH
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Horizons organo-minéraux

Profondeur (cm) 0-10 10-20 20-40
C1 401 124 84
C2 473 40 21
Cl1 7008 6716 5342
C2 7161 1512 989

214 [HAP] (ng/g ps)

>'14 [HAP] (ng/g Corg)

Profils des HAP

C1 C2

100% A 100% -

80% -+ 80% -

60% - 60% A

40% A 40% A

20% A 20% A I

0% - I. [ ] ] [ | = 0% .I 1 = ] | .
W D W E € ¥ < & WL L oo < o Ww O Wk « @ << & WL L oo < o
S zEZcz2z2EFT 228 E S S22z EFT 828 E S

53] ég ) ég

m0-10cm ®10-20cm 20-40cm m0-10cm ®10-20cm 20-40cm

Flux et stocks

Flux associé a la
chute des
aiguilles
(ng/m?/an)

| 93/95 | v6/es | 99/01 | 03/07 | 09/11
E R AR D
1394
3178

Stock (pg/m?) —
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EPC63

Commune de Saint Genés Champanelle (Puy de Déme)
Latitude : 45°45'20" N
Longitude : 2°57'58" E

Altitude : 950 m
Climat : montagnard

Rattachement phytosociologique : Luzulo sp, pl, — Fagion sylvaticae

Forét sectionale de Manson

Essence(s) secondaire(s) : aucun

e Données météorologiques

Période 93/95 96/98 99/01 05/07 09/11
Précipitation g9 g33 g9 752 547
(mm)
Temperatl(.)Jre 10 9 11 11 12
moyenne (°C)
e Roses des vents dominants
o "
gk B b b
_— i i3 i
- - 0.1 —— 0.1 0.1
3 c : e [ E
;E [
- i
e Villes proches
Direction Ville (distance Km) Nombre d’habitants
s Saint Genes Champanelle (3) 3044
Aydat (9) 1982
Nébouzat (6) 748
e Rochefort Montagne (15) 899
Bourboule (23) 2031
1427

Mont Doré (22)
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e Dates d’échantillonnage

Aiguilles de I’année

[ Campagne | Date
1993 13/12/1993

1904 16/12/1994
1996 03/12/1996
1997 08/12/1997

|
|
1908 | 16/11/1998
|
|

1959 17/11/1989
2001 29/10/2001
2005 23/11/200%
2007 20/11/2007
2009 13/10/2009
2011 ] 10/11/2011

Couches organiques
[+ OLF 30/11/1992

c2 OL; OF ; OH 05/11/2007

Couches organo-minérales

c1 0-10 cm 30/11/1992
10- 20 cm
c2 20— 40 em 05/11/2007

e Description pédologique

*
X4

L)

Type de sol : brunisol méso-saturé

Une texture limono-sableuse

Une charge en éléments grossiers faible en surface et augmentant en profondeur
L’activité biologique est moyenne

Géologie : basalte dur avec recouvrements de scories trachytiques

*
X4

L)

*
X4

L)

*
X4

L)

*
X4

L)

Taux de Densité

Pro{(c:)rr:](;leur C% N% C/N E:J CEC saturation apparente
% (g/cm?®)
0-10 137,7 9,3 15 4,4 6,97 42,0 0,24
10 - 20 80,0 6,2 13 5,0 2,95 68,5 0,45
20-40 56,8 4,6 12 5,7 2,91 94,2 0,45
Granulométrie % pH eau
Horizon Pro{g;?e“r A LF LG SF SG

A 3-10 30,5 34,5 135 8,4 13,1 4,4

A/S 10-25 20,9 35,6 13,8 9,3 20,4 4,5

S 30-40 54 21,1 16,5 16,8 40,2 6,2
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Profil de sol
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Reésultats

Aiguilles

Période 03/95 96/98 99/01 05/07 09/11
214 [HS] 99 25 42 27 3 2 100% -

e Profils des HAP

80% A

60% -

40% A

20% A

0%

<
3
o

BbF =

w o w xr < o« L a o < o
gz 2 2 &35 T8 LS
@ 8
93/95 m96/98 =99/01 mO05/07 m09/11
Horizon OL OF OH
C1 349 -
>.14 [HAP] (ng/g ps)
132 140 263
e Profils des HAP
C1
100% - C2
80% - 100% -
60% - 80% 1
60% -
40% -
’ 40% -
20% A 20% A
0% 0% I I I [] [ | = Il
w W - < £ < & WL W o o < o w O W ke << £ < e W o o g o
S2fz253z3823:5%° S2fz2z3z8z8%%
o 9 o Q
[a) ()
0-10cm ®10-20cm 20-40cm
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Horizons organo-minéraux

Profondeur (cm) 0-10 10-20 20-40
C1 569 543 268
14 [HAP] (ng/g ps)
2 C2 314 122 55
S'14 [HAP] (nglg Cl 3590 6716 4607
Corg) C2 1688 1133 624
e Profils des HAP
100% - 100% -
80% - 80% -
60% A 60% -
40% -+ 20% -
20% - L 0% | ||
0% - b 1o n = = = 0% I I I L. 1 » §
SRS ER RS RS Soscsciziessse
o < © gf% <i§<z,:mn.g§mmm£°§
[a)]

B0-10cm m10-20cm 20-40cm mOL mOF mOH

Flux et stocks

Flux associé a |a

chiute des 3/95 | 96/98 | 99/01 | 05/07 | 09f11
aiguilles 4 43 | 30 | 29 3
(ug/m?/an) ‘ ‘

141

137

373
Stock (pg/m?) —
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HET30

Forét domaniale de 1’ Aigoual

Commune de Valleraugue (Gard)
Latitude : 44°06'55" N
Longitude : 3°32'36" E

Altitude : 1400 m
Climat : montagnard

Rattachement phytosociologique : Luzulo sp, pl,- Fagion sylvaticae

Essence(s) secondaire(s) : aucun

e Données météorologiques

Période 93/95 96/98

99/01 05/07 09/11

Précipitation 460 348
(mm)

731 453 447

Température
moyenne (°C) 9 11

11 11 12

e Roses des vents dominants

|
o Villes proches
Direction Ville (distance Km) Nombre d’habitants
S Espérou (1) 260
Levigan (14) 4011
N Mende (45) 12 153
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e Dates d’échantillonnage

Campagne Date
1853 17/08/1993
1954 01/08/1994
1995 25/08/1995
1996 13/08/1996
1997 08/08/1997
1908 16/07/1998
1959 06/08/1999
2001 27/08/2001
2005 29/08/2005
2007 26/07/2007
2009 15/08/2009
Couches organiques
C1 OLFH 20/09/1993
Cc2 OL; OF ; OH 08/10/2007
Couches organo-minérales
cl 0-10 cm 20/09/1993
10- 20 cm
c2 20— 40 em 08/10/2007

*[,"échantillon foliaire 2011 est présente mais les données de dates d’échantillonnage ne sont pas

disponibles

e Description pédologique

*

S

*
X4

L)

*
X4

L)

*
X4

L)

Type de sol : podzosol ocrique
Une texture sableuse de micaschistes relativement caillouteuse et colluvionnée
L’activité biologique est faible et la minéralisation de I’azote est réduite
Géologie : quartzites et micaschistes

Profondeur pH Taux c_ie Densité
(cm) C% N% C/N eau CEC saturation apparente
% (g/cm®)
0-10 98,7 4,4 22 44 9,05 17,9 0,4
10 - 20 60,7 2,9 21 4,5 6,45 15,3 0,44
20-40 51,3 2,4 21 4,7 38 9,5 0,47
Granulométrie % pH eau
Horizon Pro{gg‘;e”r A LF LG SF SG
A+BPh 0-15 24,8 16,7 10,1 9,4 39,0 4,5
BPs 15 - 30 20,3 18,7 11,8 101 391 50
IS 35-45 10,1 15,2 109 10,3 535 52
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Profil de sol
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Reésultats

Feuilles
e Profils des HAP
Période 93/95 96/98 99/01 05/07 09/11
100% A
YI4[HAPI(G/g 156 53 55 53 43

60% A

40% A

20% A

0% |.I|
W 5 W k- < @& < @& W Ww o o < o
O J T z Jd > @ T 99 X ©®© ¢ < —
< L o g+ 0 o g OO0 o g ©
o 3

93/95 m96/98 99/01 mO05/07 mW09/11

Horizons organigues

Horizon OL OF OH
C1 150
214 [HAP] (ng/g ps)
C2 138 404 349
e Profils des HAP
C1
C2
100% A
100% A
80% -
80% A
60% -
60% -
40% A
% 40% -
0, .
20% 20% | I
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[a) o 2
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Horizons organo-minéraux

Profondeur (cm) 0-10 10-20 20-40
C1 336 145 115
C2 173 35 13
C1 3403 2138 2124
C2 2088 525 242

214 [HAP] (ng/g ps)

>'14 [HAP] (ng/g Corg)

e Profils des HAP

C1 c2

100% -
80% A
60% -
40% H
20% A

100% ~
80% A
60% -
40% A
20% A

0% - = = = 0% -I ]
W o weE € @ < x Ly oo < °
O O T =2 > ©o T & X ©® & < — w D F < £ < xx w w o o < o
I T ag T a0 o0 HE Q O Z > 8 T & X © ¢ £ —
o 2 < w < - 0 o 0 @ @ 0 g ©
o m .8

W0-10cm mW10-20cm 20-40cm

m0-10cm m®10-20cm 20-40cm

Flux et stocks

Flux associé a la S
chute des P s /93 | o6/es | sn/o
feuilles : : o | 17| 1

o507 | 0811
] 14

(pg/m?fan)
'
323 474
777
Stock (pgfmi) -

5742
4156 |

20-40 em 6545 714
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HET64

Forét communale d’Ance
Commune d’Ance (Pyrénées Atlantiques) :
Latitude : 43°09'01" N :
Longitude : 0°39'29" W

Altitude : 400 m
Climat : océanique
Rattachement phytosociologique : Fagion sylvaticae @
Essence(s) secondaire(s) : chéne sessile ou pédonculé et fréne commun ‘

e Données météorologiques

Période 93/95  96/98  99/01  05/07  09/11
Precipitation 373 46 581 611 526
(mm)
Température
moyenne (°C)

17 16 17 17 17

e Roses des vents dominants

s

Vitesse du vent {mis| e ) Vitesse du v < Vitesse du vent fmisi
EY e EY ) R >8
5.8 . 5.8 5.5
as \ - as \ .5

3.4 : : 3.4 o : 34
2-3 - 2-3 - 2-3

s

Sanea Gy
Samwany B

e Villes proches

Direction Ville (distance Km) Nombre d’habitants
Ance (1) 241
NO Mauléon-Licharre (19) 3228
Saint Palais (35 1875
@] Saint-Jean-Pied-de-Port (45) 1521
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e Dates d’échantillonnage

e Description pédologique

*
X4

L)

*
X4

L)

carbonatée

*
X4

L)

*
X4

L)

*
X4

L)

Type de sol : brunisol méso-saturé
Une texture limono-argilo-sableuse, peu a moyennement caillouteuse et non

Campagne |

Date

1993

29/07/1993

1594
1995
1996

01/08/1994
04/08/1993
08/07/1996

1997

30/07/1997

1992
1999
2001

27/08/1998
05/08/1999
29/08/2001

2003

03/08/2003

2007
2009

17/082007
20/08/2009

2011

01082011

Couch

organigues

B C1

c2

OLF
OL

22/11/1993
15/11/2007

Couches organo-minérales

Cc1
c2

0-10 cm

10-20 cm

20— 40cm

22/11/1993
19/11,2007

Charge en éléments grossiers a moyenne profondeur
L’activité biologique est moyenne et la minéralisation de I’azote est trés bonne
Géologie : flysch du coniacien (crétacé supérieur)

Profondeur pH Taux (_je Densité
(cm) C% N% C/N eau CEC saturation apparente
% (g/cmd)
0-10 29,4 2,2 13 4,9 7,37 76,8 11
10- 20 14,2 1,3 11 4,8 6,10 62,3 1,23
20 - 40 9,8 1,1 9 4,8 6,36 63,1 1,21
Granulométrie % pH eau
Horizon Pro{g;?e”r A LF LG SF  SG
A 0-10 413 414 11,0 3,4 2,9 4,9
S 15-30 409 391 9,7 2,9 7,4 4,8
C 40 - 60 484 25,0 8,2 2,2 16,0 50
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Profil de sol
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Reésultats

Feuilles
e Profils des HAP
Période 93/95 96/98 99/01 05/07 09/11
214 [Héfl N9 79 63 1 74 17 100% -
80% -
60% A
40% -+
20% -
0% |I |I| II 1 1 1 1
C2EzZ2EETEZ23E2
« 8
93/95 W 96/98 99/01 m05/07 m09/11
Horizons organiques
Horizon oL OF OH
(ng/ ) C1 94 -
14 [HAP] (ng/g ps
2 C2 73 - -
e Profils des HAP
C2
C1
100% A
100% -
80% - 80% 1
60% - 60% A
40% 1 40%
20% -
20% -
0%
C2FE IS S8 x58g¢s 0%
<tu_n_<u_n_m6mmmg,§ 33%55§§§$§%%<&
<(I-I-n_<('-l-o-mummm'uco'§:u
@ ]
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Horizons organo-minéraux

Profondeur (cm) 0-10 10-20 20-40
C1 84 60 48
C2 36 37 17
Cl1 3191 4569 5806
C2 1117 1987 1259

214 [HAP] (ng/g ps)

>14 [HAP] (ng/g Corg)

e Profils des HAP

C1 C2

100% A 100% A
80% - 80% -
60% - 60% -
40% - 40% -
20% A 20% A

0% II ™ 0% I Il_.l I » 1 = =

Y2rEIEEEEERLLC Y2rEIEEEEERLLC
[=) [=)
m0-10cm m10-20cm 20-40cm m0-10cm m10-20cm 20-40cm
Flux st socks

Flux associé & la

eutes U T
fauilles w | m &
(ne/mifan)
' o B
Stock (pg/m?) -
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PM17

Forét domaniale des Saumonards
Commune de Saint Georges d’Oléron (Charente Maritime)
Latitude : 45°58'59" N
Longitude : 1°16'25" W

Altitude : 15m

Climat : océanique

Rattachement phytosociologique : Querco ilicis-Pinenion maritimi
Essence(s) secondaire(s) : aucun

e Données météorologiques

Période 93/95 96/98 99/01 05/07 09/11

Précipitation ¢, 538 698 357 412
(mm)

Temperature g 15 15 16 17
moyenne (°C)

e Roses des vents dominants

Vitesse du vent {mls) Vitesse du vent Vitesse du vent (ms)

- y v iy E
o Villes proches
Direction Ville (distance Km) Nombre d’habitants
0] Saint Georges d’Oléron (5) 3490
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e Dates d’échantillonnage

Aiguilles de I'année

[ Campagne | Date

1993

29/11/1993

1904

12/12/1994

1996
1997
1909

09/01/1997
22/12/1997
09/12/1999

20035

17/10/2003

C1
c2

c1

c2

2007
2009

03/12/2007
05112009

Couches organiques
OLFH 22/02/1993

OL: OF ; OH 22/02/2010

Couches organo-minérales

0-10 cm 22/02/1993
10- 20 cm
20 —40 cm 22/02/2010

*’échantillon foliaire 2011 est présente mais les données de dates d’échantillonnage ne sont pas

disponibles

e Description pédologique

K/
X4

D)

K/
X4

D)

K/
X4

D)

Type de sol : arenosol calcaire
Dunes calcaires tres sableuses
Le solum présente en profondeur des tiches d’hydromorphie consécutives a 1’existence

d’une nappe perchée dans les sables compactés
+«+ Géologie : dunes protohistoriques de type parabolique remaniées

Taux de Densité

Profondeur C% N% C/N pH CEC saturation apparente
(cm) eau 3
% (g/cm?)
0-10 7,9 0,3 26 8,3 - Saturé 1,34
10 - 20 3,9 0,1 30 8,7 - Saturé 1,42
20 - 40 1,0 <0,1 12 8,8 - Saturé 1,46
Granulométrie % pH eau
Horizon ~ Frofondeur A \F 6 SF  sG
(cm)
A/Scal 1-10 1,3 0,0 0,5 1,3 96,9 8,3
Sca2 50-70 0,1 0,0 0,0 1,6 98,3 91
M 120 - 140 0,0 0,0 0,0 0,8 99,2 9,2
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Profil de sol
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Reésultats

Aiguilles

Période

93/95 96/98 99/01 05/07 09/11

Y14 [HAP] (ng/g

100%

Profils des HAP

83 159 24 51 139
Ps) 80%
60%
40%
20%
0% I“Il Lal .
S] W - € @ < &€ WL WL oo < o
Y2253£38558858¢:8°
@ 38
93/95 m96/98 99/01 m05/07 m09/11
Horizons organiques
Horizon oL OF OH
Cl 768
214 [HAP] (ng/g ps)
c2 128 165 294
e Profils des HAP
C1
C2
100% -
100%
80% A
80%
60% -
60%
40% A
40%
20% A
20%
0%
R EE R E R 0% L1 I u . w1
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= 3
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Horizons organo-minéraux

Profondeur (cm) 0-10 10-20 20-40
(ng/ | C1 34 12 34
Y14 [HAP] (ng/g ps
C2 51 <LD 23
S'14 [HAP] (nglg Cl 4215 2982 11703
Corg) C2 3330 - 9171
e Profils des HAP
C1 C2
100% - 100% -
80% - 80% -
60% - 60% -
40% - 40% -
20% - 20% - | | |
0% - I & 1 [} = 0% 1
C2fz253548%8E%°" C2fz2:5338%83:E%°
o 8 o 8
H0-10cm m10-20cm =20-40cm H0-10cm =20-40cm

Flux et stocks

/o8 | 9v/on | osjor | o9/ |
105 | 17 | 40 58

| a3/95 | se/es
aiguilles 43

(ng/m?/fan)

Flux associé a la
chute des

Stock (pg/m?) -
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PM40a

Forét domaniale de Vielle Saint Girons
Commune de Vielle Saint Girons (Landes)
Latitude : 43°56'37" N
Longitude : 1°20'54" W

Altitude : 27 m
Climat : océanique §
Rattachement phytosociologique : Festuco juncifoliae-Ericetum cinerae
Essence(s) secondaire(s) : aucun

e Données météorologiques

Période 93/95  96/98  99/01  05/07  09/11
Precipitation g5 965 636 509 765
(mm)
Température
moyenne (°C)

16 16 17 17 17

e Roses des vents dominants

Sanwaa

e Villes proches

Direction Ville (distance Km) Nombre d’habitants
S Moliets et Maa (10) 818
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e Dates d’échantillonnage

e Description pédologique

*
X4

L)

Type de sol : arenosol podzolisé
Matériau trés sableux et acide

*
X4

L)

*
X4

L)

*
X4

L)

*
X4

L)

Evolution podzolique peu marquée
La minéralisation de I’azote est moyenne
Géologie : complexe dunaire (dunes historiques)

Aiguilles de 'année

Campagne Date

1993

11/01/1994

1994

20010/1994

1996
1997
1999

09/12/1996
03/12/1997
01/12/1999

2001

231072001

2005
2007

03/11/2003
13/12/2007

Couches organiques

Cc1
(0¥}

OLF ; OH 03/07/1993
OL ; OF 21/06/2010

Couches organo-minérales

c1

c2

0-10 cm 03/07/1993
10- 20 cm
20 -40 cm 21062010

Taux de Densité

Proz‘srr:geur C% N% C/N E;j CEC saturation apparente
% (g/cmd)
0-10 3,6 0,2 19 5,0 0,57 78,9 1,55
10-20 0,4 0,1 4 5,6 0,37 86,5 1,6
20-40 0,5 0,1 5 6,3 0,47 93,6 1,61
Granulométrie % pH eau
Horizon Pro{g;?e”r A LF LG SF SG

Eh 0-8 0,8 0,3 1,0 1,1 96,8 4,7

BPh 15-30 0,7 0,6 0,2 1,0 97,5 6,2

C 40 - 60 0,8 0,0 0,8 14 97,0 7,5
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Profils de sol
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Reésultats

Aiguilles

Profils des HAP

Période 93/95 96/98 99/01 05/07 09/11
100%
214 [HASf] (99 35 o960 28 96 -
p 80%
60%
40%
20%
0% II I |I |I |
S2f=z2F3EE2Z28%3
@ 38
93/95 m96/98 99/01 m05/07
Horlizons organiques
Horizon OL OF OH
(ng/ ) C1 375 409
>'14 [HAP] (ng/g ps
189 194 -
e Profils des HAP
C1
C2
100% A
100% A
80% -
80% A
60% -
60% -
40% -
40%
20% - .
O(y [ | I I [ | m [ | 20/3 T
0 w W o ¥ WL L a a a 0 = I I | | | n Bm
2285 I FFs 58S 0%
LR RS $2253£3888533°
o 8
OLF mOH
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Horizons organo-minéraux

Profondeur (cm) 0-10 10-20 20-40
C1 25 17 8
14 [HAP] (ng/g ps)
2 (ng C2 9 11 11
14 [HAP] (ng/g Cl 4670 10755 7497
Corg) C2 1259 5329 8399
e Profils des HAP
C1 C2
100% - 100% -
80% - 80% -
60% 60%
40% - 40% -
20% A “ 20% A I
0% - 'l Il P | 0% [ ] I I = [ |
822E3f5Ea853:" 42¢E3fE5Ea8885°
m0-10cm ®10-20cm 20-40cm m0-10cm ®W10-20cm 20-40cm
Flux et stocks

Flux associé a |a

chiute des /95 96/s8 | m/0r | 03/07 08fia
aiguilles 39 | 988 | 29 | 103
(ug/m?/an) ‘

Stock (pg/m?) —
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PM72

Forét domaniale de Bercé
Commune de Lavernat (Sarthe) ;
Latitude : 47°44'53" N é
Longitude : 0°20'04" E

Altitude : 153 m

Climat : semi-océanique

Rattachement phytosociologique : Quercenion robori-petraeae
Essence(s) secondaire(s) : aucun

e Données météorologiques

Période 93/95 96/98 99/01 05/07 09/11

Précipitation g, 548 746 453 328
(mm)

Température 14 12 12 15 16
moyenne (°C)

e Roses des vents dominants

Vitesse du vent (ms)

s / / 4
v | : |
; Vitesse du ven! \ .6
. >8 5.5
Vitesse du vent {r F— 56 - .
>6 4.5 3-a
- / 5 - -

-8
5
4
3
2

-1

|
samwa
e
lda
emwn

Vitesse du vent {mls)

LB B
e Villes proches
Direction Ville (distance Km) Nombre d’habitants

Mayet (7) 1519

SO Pontvallain (13) 1558
La Fleche (34) 15 258

NE Pruillé-1’éguillé (7) 703

NO Le Grand-Lucé (11) 2040

N Parigné L’Evéque (14) 4678
Champagné (24) 3576
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e Dates d’échantillonnage

e Description pédologique

*
X4

L)

Type de sol : podzosol meuble

*
X4

L)

épais et surmontant une argile a silex
Evolution podzolique limitée

*
X4

L)

*
X4

L)

*
X4

L)

Aiguilles de I'année

Campagne Date
1903 02/12/1993
1994 15/12/1994
1996 07/01/1997
1997 13/01/1998
1909 07/01/2000
2001 04/02/2002
2005 26/10/2005
2007 19/11,2007
2009 04/11/2009
2011 09/11/2011
Couches organiques
C1 OLFH 31/07/1993
Cc2 OL;0H 23/07/2011
Couches organo-minérales
c1 0-10ecm 31/07/1993
10- 20 cm
C2 20-40 cm 25/07/2011

Une activité biologique faible et la minéralisation de I’azote est trés lente
Géologie : conglomérat polygénique de 1’éocéene inférieur (tertiaire)

Profondeur pH Taux c_Ie Densite
(cm) C% N% C/N eau CEC saturation apparente
% (g/cmd)
0-10 50,6 1,8 28 4,2 3,93 36,6 1,02
10-20 25,7 0,8 31 4,2 2,68 16,8 1,29
20 - 40 13,6 0,5 28 4,6 2,14 9,3 1,26
Granulométrie % pH eau
Horizon Pro{g;?e“r A LF LG SF  SG
BPh 13 3,7 4,1 7,2 21,0 64,0 4,1
Eg 25 12,4 6,6 9,3 199 518 4,6
Il Sg 70 26,1 55 101 172 411 4,4

Formations détritiques anciennes constituées d’un sable limoneux peu caillouteux, peu
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Profil de sol
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Reésultats

Aiguilles

e Profils des HAP

Période 93/95 96/98 99/01 05/07 09/11
100% A

L4 [HAPI(NG/g 41 3 47 3 3
ps) 80% 1

60% A

40% A

20% A

0% -

w O W E < x©x C x© L oo o
Iz Ed58a3 8%
o
93/95 m96/98 99/01 m05/07 m09/11
Horizon OL OF OH
C1 603
214 [HAP] (ng/g ps)
C2 90 - 154
e Profils des HAP
C1
100% -
C2
80% -
100% -
60% A 80% A
40% - 60% 1
40% A
20% A
20% A
O% 0, [ |
R R EEEE O e f < & % 2 o & e <a
SR IEALTE B SR iz Es8=85%5
o o 9
a
OL mOH
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Horizons organo-minéraux

Profondeur (cm) 0-10 10-20 20-40
C1 227 13 21
C2 79 27 51
Cl 4589 536 1467
C2 2255 1059 5659

214 [HAP] (ng/g ps)

>'14 [HAP] (ng/g Corg)

e Profils des HAP

C1 C2
100% A 100% -+
80% A 80% A
60% - 60% -
40% - 40% A
20% - 20% - ||_||
0% - I | | I | 0% | -
$2fz2£358338%8%° S2Ez3 5358885 °
o -8 [9) —8
W0-10cm ®10-20cm 20-40cm m0-10cm m10-20cm 20-40cm

Flux et stocks

Flux associé a la

chute des /95 | 96/on | /or | 05/07 | onf1a
aiguilles 19| 0| 16 | 2
(ng/m?/an)

Stock (pg/m?) —
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PS76

Forét domaniale de Brotonne $

Commune de la Mailleraye sur Seine (Seine Maritime) -
Latitude : 49°27'14" N
Longitude : 0°44'53" E

Altitude : 70 m

Climat : océanique

Rattachement phytosociologique : Quercenion robori-petraeae
Essence(s) secondaire(s) : aucun

e Données météorologigues

Période 93/95  96/98  99/01  05/07  09/11
Precipitation g4, 523 577 452 524
(mm)

Température 12 13 14 14 14
moyenne (°C)

e Roses des vents dominants

Vitesse du vent (mis)

B SR | I
B B T
e Villes proches
Direction Ville (distance Km) Nombre d’habitants

Pont Audemer (19) 8718

SO Beuzeville (30) 3568

Lisieux (50) 22 700
Le Havre (40) 179 751

0 Nd de Gravenchon (12) 8 254

Honfleur (34) 8163

Lillebonne (15) 9 495
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o Dates d’échantillonnage

e Description pédologique

*
X4

L)

Type de sol : podzosol meuble

*
X4

L)

Aiguilles de I'année
Campagne Date
1993 | 25/11/1993
1994 | 03/01/1995
1996 06/11/1996
1997 | 28/10/1997
19938 | 1210/1998
1999 | 13/10/1999
2001 14/11/2001
2005 | 18/10/20035
2007 | 16/10:2007
2008 02/12/2009
2011 | 19/10/2011
Couches organiques
C1 OLF ; OH 09/03/1993
cz OL; OF ; OH 26/03/2012
Couches organo-minérales
C1 0-10cm 09/03/1993
10- 20 em
c2 20— 40 cm. 26/03/2012

Une texture limono-sableuse et relativement caillouteux en surface, passe en profondeur

a une formation trés caillouteuse puis a une argile plus ou moins sableuse a silex

*
X4

L)

Evolution podzolique nette

*
X4

L)

*
X4

L)

La minéralisation de 1’azote est mauvaise
Géologie : formations résiduelles a silex

Profondeur pH Taux (_je Densité
(cm) C% N% C/N eau CEC saturation apparente
% (g/cmd)
0-10 20,2 0,7 30 3,9 2,92 9,6 1,03
10- 20 11,3 0,4 32 4,2 2,24 4,5 0,97
20 - 40 7,6 0,3 29 4,4 1,15 8,7 0,93
Granulométrie % pH eau
Horizon Pro{g;?e“r A LF LG SF  SG
Eh 0-4 6,3 8,6 151 26,7 433 4,1
BPh 6-15 6,9 8,8 149 25,7 437 39
BPs 20-70 7,0 8,0 146 26,6 438 4,6
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Profil de sol
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Reésultats

Aiguilles

e Profils des HAP

Période 93/95 96/98 99/01 05/07 09/11 100% -
LI4[HAPI(nO/g o5 159 78 77 55 o]
ps) 80%
60% -
40% -
20% -
0% - L .
S2Efz2EEs85835¢8°
@ 3
93/95 m96/98 ©99/01 mW05/07 m09/11
Horizons organiques
Horizon oL OF OH
(ng/ ) C1 1561 1924
>'14 [HAP] (ng/g ps
C2 186 128 1112
e Profils des HAP
C1 C2
100% A 100% A
80% - 80% -
60% - 60% -
40% 40%
20% I 20% | I
O% ™~ I I I | | [ | [ | 0% | I I n
S2fz3ZE358s3:3°" S2fz 38238 °
@ A @ A
OLF mOH OL mOF = OH

249



Annexes

Horizons organo-minéraux

Profondeur (cm) 0-10 10-20 20-40

C1 109 102 76

14 [HAP] (ng/g ps
2141 1 (ng/g pe) C2 242 18 18

C1 6987 10153 11001
>'14 [HAP] (ng/g Corg)

C2 4900 1614 2587

e Profils des HAP

100% - 100% ~

80% 4 80% -

60% - 60% A

40% | 40% J

20% | 20% | |

0% — " — - & o N 0%I-ulzn.ul—<»:e:<n:r:c'-'-'-'-ﬂ-.ﬂ\_-<tCL
gggggggggégﬁé— S2izzz238385%F

a 2 o
®0-10cm m10-20cm 20 -40 cm m0-10cm mW10-20cm 20-40cm

Flux et stocks

Flux associé & la

chute des n/9s | saien m.rw 08f11
aiguilles 53 3E | w |
(pg/m?fan)
' B8
100
Stock (pg/mi) -
17952 |

10413 2413
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SPO5

Forét domaniale de Boscodon
Commune de Crots (Hautes Alpes)
Latitude : 44°29'25" N
Longitude : 6°27'33" E

Altitude : 1360 m
Climat : montagnard
Rattachement phytosociologique : Geranio nodosi-Fagenion sylvaticae

Essence(s) secondaire(s) : épicéa commun

e Données météorologiques

Période 93/95  96/98  99/01  05/07  09/11
Précipitation 4133 05 567 465 463
(mm)

Température 10 12 12 12 14
moyenne (°C)

e Roses des vents dominants

~ -
/ Vitesse du vent (mis) g ) Vitesse du vent (mis) Vitesse du vent (mis)
i e i &
-
a
" Vitesse du ve . . Vitesse du vent (m/s)
- e | b
e Villes proches
Direction Ville (distance Km) Nombre d’habitants
NE Embrun (7) 6 345
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e Dates d’échantillonnage

Aiguilles de I'année

| Campag Date
1993 26/11/1993
1994 | 10/11/1994
1994 | 23/10/1996
1997 26/11/1997
1998 | 20/10/1998
1999 | 03/11/1999
2001 24/09/2001
2005 27/10/2003
2007 | 15/11/2007
2009 | 035/10/2009
Couches organiques
Cc1 OLFH 03/07/1994
Cc2 OL ; OFH 18/07/2011
Couches organo-minérales
0-10cm
C1 10- 20 cm 05/07/1554
20—40cm
10-20 cm
cz2
T T 18/07/2011

*[.’échantillon foliaire 2011 est présente mais les données de dates d’échantillonnage ne sont pas
disponibles

e Description pédologique

X3

AS

Type de sol : calcisol

Une texture limono-argileuse, peu caillouteux et a terre fine non carbonatée

L’activité biologique est bonne avec une forte activité de vers de terre et la
minéralisation de I’azote est bonne

«+ Géologie : terres noires du callovien supérieur — oxfordien

K/
X4

D)

K/
X4

D)

Taux de Densité

Pro{grrr]geur C% N% C/N 5; CEC saturation apparente
% (g/cmd)
0-10 53,8 3,7 15 6,0 - Saturé 0,86
10-20 23,3 2,2 11 5,9 - Saturé 0,92
20 -40 17,8 1,8 10 6,3 - Saturé 0,86
Granulométrie % pH eau
Horizon ~ Frofondeur A \F 6 SF  sG
(cm)
A 0-15 46,4 38,0 9,3 3,2 31 6,2
S 25-35 341 299 9,8 3,0 23,2 5,6
C 70 - 100 231 246 130 1,9 37,4 6,9
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Reésultats

Aiguilles

e Profils des HAP

Période 93/95 96/98 99/01 05/07 09/11
100% A

YI4[HAPI(NG/ 109 65 59 47 24
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Horizons organo-minéraux

Profondeur (cm) 0-10 10-20 20-40
C1 100 83 164
14 [HAP] (ng/g ps
TI4HAPI (gl ps) — .
(ng/ ) C1 1761 3339 8933
14 [HAP] (ng/g OC
2 C2 - 1042 450
e Profils des HAP
C1 C2
100% - 100% -
80% - 80%
60% - 60%
40% -+ 40% -
20% -+ II “ 20% -
0% - Bn. B a ] 0% | I I n I ]
SRR RS RS ER SRS EE RS R
@ 8 @ 8
m0-10cm m®10-20cm 20-40cm m10-20cm 20-40cm

Flux et stocks

EOETIETICT

LB
TS ENED

=

aiguilles
(ng/m?/an)

Flux associé a la
chute des
1

274

Stock (pug/m?) -

255



Annexes

SP11

Forét domaniale de la Callong-Mirailles

Commune de Belvis (Aude)
Latitude : 42°52'02" N

Longitude : 2°06'04"

Altitude : 950 m

Climat : montagnard

Rattachement phytosociologique : Fagion sylvaticae
Essence(s) secondaire(s) : aucun

e Données météorologiques

E

Période 93/95 96/98 99/01

05/07 09/11

Précipitation -, 706 702 763 693
(mm)
Température 1 12 12 11 12

moyenne (°C)

e Roses des vents dominants

s

& | : | B
i N E
e Villes proches
Direction Ville (distance Km) Nombre d’habitants

0 Tarascon sur Ariege (39) 3493

Foix (40) 9 658

Lavelanet (19) 6 727

NO Belesta (15) 1105

Laroque-d’Olmes (20) 2705

SO Andorre-la-Vieille (55) 22 256
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e Dates d’échantillonnage

Aiguilles de I’année
Campagne Date
1993 06/01/1994
19904 18/10/1994
1996 28/10/1996
1997 07/01/1998
1998 20/10/1998
1999 02/12/1999
2001 28/08/2001
2003 13/12/20035
2007 12/12/2007
2009 08/12/2009
Couches organigues
C1 OLF 06/12/1993
c2
C organc-minérales
c1 0-10 cm 06/12/1993
10- 20 em
c2 20— 40 cm 27/10:22007

*[,"échantillon foliaire 2011 est présente mais les données de dates d’échantillonnage ne sont pas

disponibles

e Description pédologique

*
X4

L)

Type de sol : calcisol

*
X4

L)

7
X4

D)

7
X4

D)

>

7
*

Géologie : marnes

D)

Une texture limono-argilo-sableuse
Une charge en éléments grossiers calcaires faible
La minéralisation de 1’azote est favorable

Profondeur

pH

Taux de Densité

(cm) C% N% C/N ea CEC saturation apparente
% (g/cm?®)
0-10 40,8 2,8 15 6,0 Saturé 0,95
10 - 20 20,9 1,8 12 57 Saturé 1,03
20-40 13,9 14 10 59 Saturé 1,23
Granulométrie % pH eau
Horizon Pro{g&?e”r LF LG SF  SG
Aci 0-5 43,2 43,3 10,0 1,7 0,8 6,3
Sci 10-30 44,9 42,3 11,1 14 0,3 6,6
Cci 60 - 100 33,5 34,7 13,2 3,7 14,9 8,5
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Profil de sol
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Reésultats

Aiguilles
Période  93/95 96/98 99/01 05/07 09/11 * Profils des HAP
Y14 [HS] M99 121 77 60 30 30

100% -
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Horizons organo-minéraux

Profondeur (cm) 0-10 10-20 20-40
C1 133 81 31
214 [HAP] (ng/g ps)
C2 85 106 41
14 [HAP] (ng/g Cl 2895 2787 1801
Corg) C2 1912 3830 2242
e Profils des HAP
C1 C2
100% - 100% A
80% - 80% -
60% 60% -
40% - 40% -
20% A 20% - ||
0% - — 0% -
g2gEs3fiEssaEee 82¢E3fiEsssLee
o 8 @ 8
m0-10cm ®10-20cm 20-40cm mW0-10cm ®W10-20cm 20-40cm

Flux et stocks

Flux associé a |a
chute des
aiguilles
(ug/m?/an)

#3/95 | 96/98 | 99/01 | 03/07 | o911 |
4 2o I B 2

Stock (pg/m?) —
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SP38

Forét domaniale de Saint-Hugon
Commune de la chapelle du Bard (Isere)
Latitude : 45°25'17" N
Longitude : 6°07'53" E

Altitude : 1100 m
Climat : montagnard
Rattachement phytosociologique : Geranio nodosi-Fagenion sylvaticae

Essence(s) secondaire(s) : aucun

e Données météorologiques

Période 93/95 96/98 99/01 05/07 09/11

Précipitation ;g4 859 1043 817 669
(mm)

Température 11 12 12 13 14
moyenne (°C)

e Roses des vents dominants

<
2
Bl

Vitesse du vent (mis)

f
Vitesse du vent m's) . 5 . 6
e - 5.6 -
I 4.5 ey - s 4-5
. s
wn g nn
- s

34
2.3

i
R A
5

4.5
34
2.3

Vitesse du vent (mis) n Vitesse du vent (mis)

e Villes proches

Direction Ville (distance Km) Nombre d’habitants
N La Rochette (4) 3258
Annecy (54) 51119
SE La Chambre (16) 1149
Saint Jean de Maurienne (25) 8633
SO Grenoble (34) 156 793

261



Annexes

*
X4

L)

*
X4

L)

*
X4

L)

*
X4

L)

L)

Dates d’échantillonnage

Description pédologigue

Type de sol : alocrisol typique

Aiguilles de I'année

[ Campagne | Date
1993 13/12/1993
1994 16/11/1994
1996 11/10/1996
1997 24/10/1997
1998 28/10/1998
1959 04/11/1999
2001 23/09/2001
2003 13/10/,2003
2007 08/10/2007
2009 12/10/2009
2011 | 17/10/2011
Couches organiques
C1 OLFH 23/08/1994
c2 OL:OF ; OH 29/08/2011
Couches organo-minérales
3] 0-10 em 23/08/1994
10- 20 cm
C2 20— 40 cm 29/08/2011

Dépdts glaciaires limono-argilo-sableux fortement caillouteux reposant sur des schistes
Une charge en éléments grossiers forte en profondeur
L’activité biologique est bonne dans 1’horizon A, mais les conditions climatiques et
forestieres font que les litieres ne sont pas facilement transformées d’ou le
développement d’un horizon OH peu épais et irrégulier
Géologie : formations glaciaires wurmiennes

Profondeur pH Taux (_je Densité
(cm) C% N% C/N eau CEC saturation apparente
% (g/cm?®)
0-10 35,3 2,1 17 4,3 7,63 14,5 0,54
10- 20 24,9 1,6 16 4,5 4,68 9,6 0,6
20 - 40 19,6 1,3 15 4,6 3,41 11,4 0,66
Granulométrie % pH eau
Horizon Pro{g;?e“r A LF LG SF  SG
A 0-10 18,1 22,2 125 128 344 4,2
S 40 - 70 11,2 17,1 9,6 123 498 59
Sg 80 - 100 124 20,2 9,1 136 44,7 51

262



Annexes

e Profil de sol
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Reésultats

Aiguilles

Période 93/95 96/98 99/01 05/07 09/11
214 [H;&Sﬁ’] (99 103 69 30 252 39

e Profils des HAP
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Profondeur (cm) 0-10 10-20 20-40
C1 135 88 69
C2 165 102 94
Cl 4780 4073 4940
C2 2943 3153 5051

214 [HAP] (ng/g ps)

>'14 [HAP] (ng/g Corg)

e Profils des HAP

C1 C2
100% A 100% A
80% - 80% -
60% 60% 1
40% -+ 40% -+
20% -+ 20% -+
0% - = ] 0% - P |
W D Wk « << X L oo < o W DO Wk ¥ < @ WL wa o K< a
Sz Izdz 85438 E < T 2EZTEETB3ED B 55
@ 8 @ 8
mW0-10cm m10-20cm 20-40cm WO0-10cm m10-20cm 20-40cm

Flux et stocks

#3/95 | 96/98 | 99/01 | 03/07 | 09/11
aiguilles 41 35 | 12| 7 12

Flux associé & la
chute des
(ng/m?/an)

Stock (pg/m?) -
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SP57

Forét domaniale d’ Abreschviller
Commune d’Abreschviller (Moselle) e é
Latitude : 48°36'36" N ; J
Longitude : 7°08'02" E

Altitude : 400 m

Climat : continental

Rattachement phytosociologique : Luzulo luzuloidis-Fagenion sylvaticae
Essence(s) secondaire(s) : épicéa commun

e Données météorologigues

Période 93/95  96/98  99/01  05/07  09/11
Precipitation  ga5 gop  og4 772 693
(mm)
Température
moyenne (°C)

13 12 12 12 12

e Roses des vents dominants

1999/2001

e Villes proches

Direction Ville (distance Km) Nombre d’habitants
Badonviller (22) 1588
Baccarat (34) 4 663
SO Raon I’étape (30) 6710
Rambervillers (46) 5 669
Epinal (68) 33528
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o Dates d’échantillonnage

Aiguilles de I'année
Campagne Date
1993 16/12/1993
1994 25/10/1994
1998 05/11/1996
1997 23/10/1997
1998 28/10/1998
1992 03/12/1999
2001 18/10/2001
2005 18/10/2005
2007 11/12/2007
2009 14/12/2009
2011 02/11/2011
Couches organigues
Cc1 OLF 23/08/1994
&0 OLF 15/10/2007
Couches organo-minérales
1 0-10 cm 23/08/1994
10-20 em
c2 20—40 em 15/10/2007

e Description pédologique

>

7
*

Type de sol : alocrisol typique

Formations sableuses peu caillouteuses issues de 1’altération des gres
La minéralisation de 1’azote est faible

Géologie : gres vosgien du buntsandstein moyen (trias)

D)

7
X4

D)

7
X4

D)

7
X4

D)

Taux de Densité

Pro{((:)rr:geur C% N% C/N 5; CEC saturation apparente
% (g/cmd)
0-10 22,5 1,2 18 4,2 3,52 15,9 1,05
10-20 13,1 0,6 22 4,4 2,48 10,9 1,09
20-40 8,2 0,4 21 4,7 1,38 13,8 1,16
Granulométrie % pH eau
Horizon ~ Trofondeur A 1 16 SF sG
(cm)
A 0-7 6,0 55 34 16,1 69,0 4,0
S1 40 - 60 5,2 6,8 4,7 216 61,7 4,6
C 120 - 140 11,1 31 43 452 36,3 4,4
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e Profil de sol
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Reésultats

Aiguilles

e Profils des HAP
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Horizons organo-minéraux

Profondeur (cm) 0-10 10-20 20-40
/ C1 244 30 46
14 [HAP] (n S
2141 1(ng/g ps) C2 197 93 28
14 [HAP] (ng/g Cl1 10070 4073 4940
Corg) C2 7069 5942 3184
e Profils des HAP
c1 C2
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40% A I| 40%
20% A 20% A || | |
0, I ™ II_II I- I = I [ | [ | o/ I sl =l n
0% 0%
AR SRS EEEE LS L R EE SRR L
@ 8 @ 8
W0-10cm ®10-20cm 20-40cm mW0-10cm ®W10-20cm 20-40cm

Flux et stocks
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aiguilles . 3w [ w | 17
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Stock (pg/m?) —
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