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ETUDE AGROLOGIQUE

SUR PLV SIEURS

COMPOSES FERTILISANTS OH APiTICRYPTOfiAMIOUES

EMPLOYES EN AGRICULTURE

PAR

Bogtunil de WILKOSZEWSKI
Ingenieur-ehimiste

Introduction (')

Les preoccupations des agronomes dirigees dans le sens

d'augmenter la production de la terre arable, d'un cöte, et
d'autre part, de restreindre les dispenses pour sa culture au

strict necessaire, ont eu pour consequence le developpement
d'une branche de la chimie: la chimie du sol.

Parmi les elements constitutes de la plante, il y en a qui pre-
dominent, comme: le carbone, l'oxygene, l'hydrogene, l'azote,
le silicium, le phosphore, le calcium, etc.; d'autres qui s'y
trouvent en doses tres faibles, comme par exemple, le fer, le

manganese, le cuivre, etc.
Depuis Thdodore de Saussure ä Geneve, Bousingault, Schloe-

sing en France et Liebig en Allemagne, une foule de chimistes
et d'agronomes dans tous les pays se sont misß la recherche
des substances minerales ou organiques, qui peuvent fournir
aux plantes la nutrition qui leur est necessaire pour leurs
syntheses. A part la fumure de la terre par le furnier de ferme,
depuis longtemps connue comme ameliorant la fertilite du sol,

*) Ce travail a ete effectue sur le conseil et sous la direction de M. le
prof. A. Monnier, dan3 le Laboratoire cantonal de Chimie agricole ä

Chatelaine, pres Geneve.
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on a commence ä employer differents produits inorganiques et
organiques, uaturels et artificiels.

Le probleme plus difficile, dont on s'occupe depuis plus d'un
demi-siecle, et qui est encore aujourd'hui d'une actualite de

grande importance, est celui du role que jouent dans la nutrition
des plautes les elements qui sont representes dans les vegetaux
en doses minimes.

Dejä, les Romains connaissaient les bons effets du fer sur la

vegetation et se servaient en guise d'engrais de certaines terres
riches en oxydes de fer, qui sont encore employees actuellement
en Italie, sous le nom de «terra rossa ».

En 1840, Eusebe Gris a remarque que le sulfate de fer fait
disparattre la Chlorose; de plus cet auteur signale Taction anti-
cryptogamique de ce sei, quoique, dit-il, moins efficace que le
sulfate de cuivre.

En effet, Tetat pathologique des plantes, connu sous le nom
de Chlorose, est le plus souveut provoque par le manque de fer
assimilable (').

Quoiqu'il n'entre pas dans la composition de la chlorophylle,
sa presence dans les solutions nutritives est neanmoins
indispensable ä sa formation. Aussi le fer n'entre-t-il dans la
composition de la plante qu'en quantites tres faibles.

MM. Deherain, Grandeau, Müntz et Girard, en etudiant Tin-
rtuence des sels de fer sur le developpement des vegetaux, ont

remarque que leurs effets. s'ils ne sont pas nuisibles aux plantes,
sont en tous cas peu marques ou nuls.

Tandis que d'autres experimentateurs, comme M. Griffith en

Augleterre, et M. Margueritte-Delacharlonny en France, ont
obtenu de fortes augmentations des recoltes sur des cultures
diverses.

D'apres les etudes, faites ä Geneve depuis plusieurs annees

par MM. les professeurs R. Chodat et A. Monnier et leurs col-

laborateurs, MM. Deleano et Leon Kuczynski, les effets de
certains sels de fer etaient positifs; dans d'autres cas, ces effets

etaient nuls ou uegatifs.
Pour elucider cette question, non par hypotheses, rnais autant

') Voir la bibliographie ä la fin du memoire.
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que possible experimentablement du point de vue chimique, M.
Leon Kuczynski, en collaboration avec le prof. A. Monnier, avant
de faire une etude sur des cultures, a execute quelques essais

agrologiques avec le ferrocyanure de potassium, le chlorure

ferrique et le sulfate ferreux.
En versant une solution de ferrocyanure de potassium sur

une couche de terre calcaire, il a remarque que le ferrocyanure
btait oxyde en ferricyanure et ensuite retenu par la terre.

Quand il a opere avec une solution de chlorure ferrique, le fer
fut retenu totalement; la couche superticielle s'est coloree en

rouge-brun, probableraent par hydrate ferrique forme, la limite
de la couche coloree se dessinant nettement. Tandis que dans

les eaux de drainage. 011 a trouve abondamment le chlorure de

calcium.
Avec le sulfate ferreux, la couche superficielle de la terre

s'est aussi coloree en rouge-brun, mais la ligne de demarcation
11'a pas ete nette.

Les essais que j'ai entrepris ne sont que la continuation de

ceux faits par M. Kuczynski et font comprendre, comme nous
le verrous plus loin, pourquoi avec le chlorure ferrique, la limite
oil le fer fut retenu etait nette, tandis qu'avec le sulfate ferreux
l'absorption n'etait pas si brusque.

C'est que dans le premier cas, le seul phenomene d'hydrolyse
sufttt pour que le fer soit retenu sous forme d'hydrate ou, peut-
etre, sous forme d'un carbonate basique, apres la double
decomposition survenue entre le chlorure ferrique et le carbonate de

chaux.
Dans le second cas, il y a deux phenomenes qui doivent inter-

venir : l'hydrolyse et 1'oxydation, cequi necessite naturellement
plus de temps, et le fer peut s'infiltrer plus profondement.

En ce qui concerne les mauvais effets produits sur les plantes,
dans certains cas, par l'emploi des solutions de chlorure ferrique,

il est certain que c'est le chlorure de calcium forme qui
est tres nuisible aux vegetaux par ses proprietes caustiques.

En general, il ne faut jamais depasser la quantite optima des

sels de fer, qui est d'habitude tres voisine de la quantite
maxima utile; cette limite depassee, le stimulant devient nuisible
ä la plante.
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Tels sont les faits acquis par des etudes agrologiques et cul-
turales sur les sels de fer.

En ce qui concerne l'emploi de manganese dans i'agricul-
ture, c'est au Congres international de Berlin, en 1903, que M.
Gabriel Bertrand a fait connaltre les bous eft'ets du manganese
comme agent fertilisateur du sol.

Des experiences de laboratoire, faites par Loew, Aso, etc.,
sur les solutions nutritives ont dejä fait ressortir l'influence
favorable du manganese introduit dans les milieux de culture.

D'apres les analyses de Leclerc, publiees en 1872, toutes les

terres arables renferment une proportion notable de manganese.

Mais, par des essais culturaux, M. G. Bertrand a constate que
l'addition meine de quelque dose minime de ce metal, par exem-
ple 1,6 gl*, de Mn par metre carre, sous forme de sulfate de

manganese, a produit des resultats tres nets en faveur de l'emploi

de ses sels. Ce qui siguifie que le manganese preexistant
dans le sol est inaccessible ou peu utilisable aux plantes.

Depuis, on a fait beaucoup d'experiences sous la direction de

M. Bertrand et, ailleurs, sur Taction favorable du manganese
sur le developpemeut des bacteries et des cultures.

M. G. Bertrand le propose comme un engrais catalytique, en

se basant sur le fait que la quantite de manganese retrouvee
dans les cendres des plantes n'estpasproportionnelle äla quantite

de ce metal enfoui dans le milieu de culture.
Perotti, en 1906, a range le manganese parmi les elements

les plus favorables aux cultures en pots, augmentant le poids
des recoltes, et a remarque le phenomene tres interessant que
la richesse des plantes en azote en a ete sensiblement devee.

Ce phenomene peut jeter quelque lumiere sur le probleme
capital pour lequel de grands efforts sont diriges actuellement:
le probleme de fouruir ä la terre de Tazote sous une forme
assimilable.

M. d'Ippolito a obtenu dernierement des resultats remarqua-
blemeut avantageux avec la luzerne et le froment, en em-

ployant le carbonate de manganese. II exprime Topinion que
le « manganese permet une utilisation plus active des elements

fertilisants du sol. »
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Skinner et Sullivan supposent que Taction du manganese
consiste, dans certains cas, en ce qu'il faciliie et accelere les

oxydations, en se basant sur les experiences de MM. Bertrand
et Sazerac, d'apres lesquelles le Mycoderma aceti de Pasteur
oxydait plus rapidement Talcool pour le transformer en acide

acetique, dans un milieu additionne d'une petite quantite de

manganese, que dans le milieu exempt de ce metal.
D'autres experiences ont ete encore faites par. M. Bertrand

sur Thydroquinone, le pyrogallol, le paramidophenol et la
resine de gai'ac, dans lesquelles l'auteur a remarque que les

sels manganeux ont la propriete de fixer Toxygene libre sur ces

composes.
Quant ä Tetude purement agrologique, je n'en connais qu'une

sur Tabsorbtion des sels de mangnese par differents elements
constitutifs du sol, faite par M. Nottin, dans laquelle il a constate

que :

1° le sable silicieux n'a aucune action;
2° le calcaire iusolubilise le manganese et le remplace en

solution;
3° Thumus ne joue aucun röle dans la fixation du manganese;
4" une argile naturelle prise ä l'etat de terre glaise absorbe

nettement le manganese.
Ces experiences ont ete faites dans des fioles dans lesquelles

on a laisse une solution de sei de manganese en contact avec
diflerentes terres.

Or, Tetude que j'ai entreprise differe essentiellement, car,
dans mes essais de laboratoire, je me suis propose, sur les con-
seils de M. le prof. A. Monnier, d'imiter autant que possible
les traitements employes dans la pratique. J'ai fait tous mes
essais dans des allonges en verre contenant une couche de terre
— dont le dispositif detaille est decrit plus bas — les solutions

pouvant s'infiltrer, comme cela se passe dans la nature, ä tra-
vers les granules de terre; le liquide de drainage fut recueilli

par un petit orifice pratique au fond du tube.
Les etudes sur les sels de cuivre ont ete faites jusqu'ä

present surtout sur leur röle fongicide et anticryptogamique et

sur les methodes de preparation des bouillies cupriques.
La question la plus importante, depuis une vingtaine d'an-
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liees et surtout maintenant ä 1'ordre du jour, est la fourniture
de l'azote au regne vegetal.

Les mines de salpetredu Chili, d'oii l'on retire la plus grande
partie des engrais azotes, sous forme de nitrate, peuvent etre
epuisees dans un avenir pas tres lointain ; le prix de cet engrais
s'eleve progressivement. Les preoccupations humaines se sont
done dirigees vers les procedes nouveaux, pouvaut fournir aux
plantes de l'azote provenant de la source inepuisable de

l'air.
Les progres accomplis dans le domaine de l'electrochimie

ont permis d'arriver k fixer l'azote de l'air sous l'infiuence des

decharges electriques (procedes de Birkeland et Eyde, Schönherr,

Siemens et Halske, A. de Montlaur, Moscicki et prof, de

Kowalski, prof. Ph.-A. et Ch.-E. Guye).
On est aussi arrive ä fixer l'azote par voie chimique (procede

de Franck et Caro), en utilisant industriellement la propriete
dejä connue du carbure de calcium qui, ä une temperature
elevee, absorbe l'azote de l'air et se transforme en un autre
compose chimique döfini CN2Ca, la eyanamide calcique.

La eyauamide occupe dejä une place importante dans les usages

agricoles et, surtout depuis le commencement de la guerre
actuelle, l'industrie de la eyanamide calcique a augmente sa

production, le trafic du salpetre du Chili etant plus difficile et
plus coüteux.

Des qu'il fut possible de la fabriquer industriellement, plu-
sieurs travaux furent executes sur son röle comme engrais.

Wagner, Franck, Immendorf et autres l'ont etudiee en Alle-
magne au point de vue chimique et cultural; les memes recher-
ches ont ete faites par Perotti, Ashby, etc.

Certains de ces auteurs ont vante les bons effets du nouvel

engrais ; d'autres, comme Immendorf, ont signalle la mauvaise
influence de la eyauamide sur les vegetaux, du( probablement
ä la formation de la dieyandiamide, produit de polymerisation
qui prend naissance quand on enfouit la eyanamide dans la terre
ou quand on la laisse ä l'air humide.

En effet, la presence de la dieyandiamide fut r iconnue noeive
ä la Vegetation par MM. Müntz, Nottin, Brioux; les bords des

feuilles s'enroulent et deviennent comme grille es, les plantes
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cessent de se developper, meme en pleine vegetation, se rabou-
grissent et parfois perissent.

En quoi done consiste le bon effet que doit produire un
engrais azote

La plante puise le plus facilement l'azote sous forme de nitrates

ou aussi sous forme de sels d'ammtiniaque.
II faut done que les engrais azotes, pour etre utiles, puissent

facilement subir des transformations en ces deux composes sus-
mentionues.

MM. Müntz et Nottin ont etudie specialement la nitrification
de la cyanamide enfouie dans la terre, et ont constate qu'elle
se transforme facilement et, d'apres M. Brioux, totalement en
derives ammoniacaux et nitres, k condition qu'elle soit en tres
faible dose dans la terre vivante, par exemple 150kg. de cyanamide

par hectare.
Si on en met des quantites fortes ä la fois, la nitrification est

raleutie et, meme, on constate parfois une denitrification; on

suppose que la cyanamide employee en forte dose paralyse,
surtout au commencement, Taction des bacteries nitrifiantes ;

il se peut aussi que la cyanamide elle-m5me joue le röle de la
substance denitrifiante.

D'autres auteurs supposeut qu'en cas d'exces de cyanamide,
les fortes doses de dicyandiamide formees sterilisent la terre et
tuent facilement les bacteries nitrifiantes.

M. Brioux a etudie specialement les transformations que peut
subir la cyanamide calcique ; en la laissant k l'air humide, eile
absorbe le gaz carbonique de l'air, devient plus compacte et il
y a une formation d'ammoniaque qui se degage, mais la perte
est toujours tres faible ; la perte la plus forte qui ait ete consta-
tee etait de 8,5% en azote, la cyanamide restant exposee du 29

septembre 1908 au 16 mai 1909 sous un hangar ferme de trois
cotes seulement.

Mais, en 1'etalaut en couche mince ä l'air humide et surtout
en contact avec la terre, Talteration est plus profonde et la

deperdition d'azote sous forme d'ammoniaque peut s'elever,
d'apres les essais du Dr Wagner, jusqu'ä 69 %•

Ajoutons toutefois que l'ammoniaque formee ne se perd pas

par degagement dans l'atmosphere, si la cyanamide se trouve
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dans la terre, celle-ci retenant toute l'ammonia
voir absorbant.

Dans les essais sur la eyanamide calcique qfie j'ai entrepris,
j'ai opere non sur le produit tel quel, enfoui
mais comme dans d'autres de mes essais, j'ai
formations subies par la eyanamide en solution

sage ä travers une couche de terre.
Dans mes experiences, j'ai constate que la transformation en

carbonate d'ammoniaque est beaucoup plus rapide et plus
grande que ne le disent les auteurs sus-mentionnes

pie par son pou-

dans une terre,
etudie les trans-
pendant son pas-

tion en sels am.
eulement ä l'ac-
ais qu'elles sont
e de catalyseur,

Et, en outre, j'ai constate que la transform!
moniacaux et la nitrification ne sont pas dues

tion des bacteries et des microorganismes, n
d'ordre purement chimique, le sol jouant le r6
accelerant l'hydrolyse et l'oxydation des comboses chimiques.

Nous reviendrons encore sur cette question, en basant nos

suppositions sur les experiences effectuees.

Yu l'importance du role que jouent dans la vie des plantes
les substances comme les sels de fer, de manganese, de cuivre
et la eyanamide calcique, probleme qui n'est pas encore defini-
tivement resolu; j'ai entrepris, sur les conseils du tres regrette
M. le prof. A. Monnier, et en collaboration avec lui. une etude

agrologique.
Le but que nous nous sommes propose etait d'etudier le pou-

voir absorbant de differentes terres et surtout de differents
elements constitutifs de la terre, tels que le sable, l'argile, l'hu-
mus, le calcaire.

Nous avons ensuite etudie les transformations que subissent
les sels des metaux sus-mentionnes et la eyanamide, quand on
filtre leurs solutions ä travers des terres naturelles et artifi-
cielles.

Mode operatoire

Le mode operatoire que nous avons adopte et qui a eu pour
but d'imiter et de realiser autant que possible la pratique des

traitements agricoles est le suivant:
Une allonge (un tube) en verre de 40 cm. de longueur et de
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2 cm. de diametre, effilee ä l'un des bouts, et terminee par un
orifice (voir fig. 1). Pour que la terre introduite dans 1'allonge
n'obstrue pas l'orifice, j'ai placd au fond un tampon en laine
de verre; au-dessus de ce dernier se trouve une couche de terre
de l'epaisseur voulue.

Dans mon etude sur l'actiou des diflerents sels corame

engrais, je ulai eu en vue que leur action sur le developpement
des cereales, des legumineuses, des fieurs, et en general de

toutes les plautes dont les racines ne penetrant pas ä plus de

30 cm. dans le sol, et ne se nourrissent par consequent que des

substances contenues dans cette couche.

J'ai arrose cette terre avec les solutions, et par portions
formant dans l'allonge une couche de liquide de 5 cm. d'epais-

seur; quand une de celles-ci etait absorbee par la terre, j'ai
verse la dose suivante.

Le liquide recueilli apres l'infiltration k travers la terre
occupait un volume moindre que celui de la solution versee,
mais le volume de la solution retenue etait deplace par un
volume egal d'eau distillee. De cette maniere le liquide recueilli

Fig. 1
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occupait un volume egal ä celui de la solution versee, ou ä peu

pres le meme, sur lequel j'ai execute les analyses.
Pour faire la comparaison entre le pouvoir absorbant de la

terre seche et le pouvoir absorbant de la terre prealablement
saturee d'eau, nous avons fait certaines experiences sur cette
derniere. Dans ce but j'ai verse d'abord, par exemple, 100 cc.
d'eau distillee; puis l'ecoulement de celle-ci termine, et apres
avoir mesure le liquide recueilli, j'ai verse sur la terre une
solution ä etudier.

Dans ce cas, j'ai recueilli sur 100 cc. de solution versee, un
volume egal de liquide filtre, la solution ayant deplace l'eau
prtalablement retenue. Pour remplacer ensuite la solution, j'ai
verse un volume d'eau distillee egal ä celui primitivement
retenu. Le volume de solution Yecueillie depasse cette fois le
volume de solution versee, mais il lui correspond pour les calculs

J'ai opere sur les terres naturelles : une terre silico-argileuse
ä 0,38% et ä 0,9% de calcaire, et une terre provenant de la
desagregation des schistes ardoisiers, exempte de calcaire,
connue sous le nom de « Terre d'Angers ».

J'ai decalcifie une partie de la terre silico-argileuse par trai-
tement, plusieurs fois repete, avec de l'acide chlorhydrique en
chauffant au bain-marie; je l'ai ensuite lavee avec de l'eau
ordinaire jusqu'ä ce que le liquide decante ne soit plus acide et

lie donne plus la reaction du chlore.
Puis la terre, sechee au bain de sable et pulverisee a 1 V, mm.

de diametre, a servi aux experiences.
Pour la preparation des terres artiticielles, j'ai utilise du

sable quartzeux de Fontainebleau, du kaolin pur, du carbonate
de calcium pur, et de la terre de bruyere qui n'est constitute

que de matieres humiques et exempte de calcaire.

Experiences executees avec une solution de sulfate ferreux
et avec une solution de sulfate ferrique

J'ai introduit dans un ballon et dissout 3,5 gr. de sei de

Mohr dans un litre d'eau distillee, ce qui correspond ä une
teneur en fer egale ä 0,5gr. Fe par litre; dans un autre ballon,
j'ai introduit et dissout 8,606 gr. d'alun de fer et d'ammonium
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dans I litre d'eau distillee, ce qui correspond ä 1 gr. de Fe par
litre.

Dans chacun des essais qui sont inscrits dans les tables A
et B, sauf le X, j'ai verse sur la terre 100 cc. de solution.

Modes d'analyse. — J'ai titre la solution fralche de sei de

N
Mohr par une solution de permanganate de potassium, pour

verifier son titre; j'ai ensuite. avec cette solution, dose le fer
bivalent dans les liquides filtres ä travers la terre.

Dans le groupe d'experiences A, oil les quantites de fer
trivalent etaient minimes, j'ai fait les dosages colorimetriquement
avec le sulfocyanure de potassium en solution acidulee par
l'acide sulfurique puriss. Les solutions obteuues furent compa-
rees au point de vue de leur couleur aux solutions de meme
volume et dont la teneur en fer trivalent etait connue.

Dans le groupe d'experiences B faites avec le sulfate ferrique,
j'ai fait les dosages de fer trivalent par la methode comparative

au trichlorure de titane, que le prof. A. Mounier inventa et
qui s'eflectue de la maniere suivante :

On preud 25 cc. d'une solution de sulfate ferrique de titre
connu, on y ajoute 10 cc. d'acide chlorhydrique conc. et on
chauffe jusqu'ä environ 70 C. Ensuite on ajoute deux gouttes
de bleu de methylene.

En dirigeant un courant de gaz carbonique C02 dans la solution

chaude, on titre avec une solution de trichlorure de titane,
jusqu'ä ce que le bleu de methylene se decolore.

Sachant ä combien de fer correspond n cc. de solution de

titane, titree par le m6me procede, on peut doser le fer trivalent

d'une solution dont la teneur est inconnue.
La reaction se passe d'apres la formule :

Ti- • + Fe- • • Ti + Fe" *

Dans les experiences faites sur les solutions de fer, je n'ai
pas employe de terres calcaires, car il est connu que le calcaire
fait precipiter le fer, qui est tout de suite retenu dans la couche

superficielle.
D'apres les tables ci-dessous, on voit que dans le cas du sulfate

ferreux, la terre d'Angers retient plus facilement le fer qu'une
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terre silico-argileuse; quand les terres sont prealablement
saturees d'eau, cette difference est surtout manifeste; la terre
d'Angers etant tres poreuse, la seconde est plutot compacte

grace ä une teneur assez forte en argile.
Dans les experiences faites avec une solution de sulfate fer-

rique, c'est le contraire qui a lieu; le pouvoir de la terre silico-
argileuse, absorbant le fer, est beaucoup plus fort que celui de

la terre d'Angers.
D'apres les analyses que j'ai faites, il resulte que le fer est

retenu ä l'etat trivalent; il est done d'abord oxyde pour etre
ensuite fixe; les oxydations sont alors plus faciles ä se produire
dans la terre d'Angers grace ä sa porosite que dans la terre
silico-argileuse.

Dans le cas d'une solution de sulfate ferrique, ce n'est plus
la porosite qui peut influencer l'elevation du pouvoir absorbant;
mais le pouvoir absorbant de la terre peut etre une fonction
du temps que le liquide met pour traverser une couche de

terre.
II se peut, il est certain meme, qu'il y a encore d'autres fac-

teurs qui interviennent, par exemple, le pouvoir absorbant
specifique de Pargile naturelle dans le cas d'une solution du
sulfate ferrique.

En tout cas, des analyses faites il faut conclure que ce n'est

pas une fixation de sei de fer d'ordre physique qui se passe dans

la terre: ce n'est pas une adsorption, mais une fixation ou

absorption, de fer due aux transformations chimiques que les

solutions de sulfate ferreux et ferrique subissent en traversant
une couche de terre.

Dans tous les essais faits avec une solution de sulfate ferreux
(table A), etapres le passage de celle-ci ä travers les differentes

terres, j'ai place ces dernieres dans des capsules pour etre trai-
tees par l'acide sulfurique ä 10%.

Dans les solutions sulfuriques obtenues, j'ai cherche et dose

la quantite de fer ä l'etat ferreux et ferrique, et j'ai trouve que
le fer etait presque totaiement retenu par les terres sous forme
du fer trivalent.

II resulte done que le sulfate ferreux en solution est oxyde
pendant son passage ä travers le sol, ce qui a dejh ete Signale
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par M. Leon Kuczynski dans ses essais sur le ferrocyanure de

potassium qui etait oxyde en ferricyanwe-
J'insiste sur ce fait que la terre decalcifiee etait sterile, car

je l'ai d'abord traitee par un acide, ensuite je Tai chauffee au

baiii de sable ä une temperature de 260 C. et ä l'etuve ä 160 C.

pour la dessecher completement; enfiu, je l'ai gardee, avant
de m'en servir, dans un liacon bien bouche, oü ni bacteries ui

spores ne pouvaient penetrer.
Le phenomene d'Oxydation rapide du sulfate ferreux en solution,

qui se produit par contact intime avec la terre, n'est done

pas necessairement dü ä la presence des bacteries, main c'est un
phänomene purement chimique, dans lequel la terre par sa constitution

poreuse joue le role d'un catalysateur qui accelere
l'Oxydation.

En outre, ce n'est pas le sulfate defer qui est retenu par le sol,

car l'ion SOt se retrouve dans les eaux de drainage presque
totalement.

Done le fer est retenu sous la forme d'une autre combinaison.
II est probable qu'il y a au sein de la terre des doubles
decompositions avec les matieres constitutives de la terre. Mais du fait
que le liquide de drainage donnait une reaction acide, il resul-
terait plutöt que c'est le phenomene d'hydrolyse qui se produit
dans la terre.

FeSo4 + H20 FeO + H2S04

L'experience suivante est eu faveur de cette supposition :

Dans certains cas, la laine de verre qui se trouvait au fond
du tube fut coloree par un preeipite rouge-brun, qui semblait
etre l'hydrate ferrique (Fe2(OHj. J'ai lave soigneusement cette
laine de verre avec de l'eau distillee, et je l'ai traitee ensuite

par l'acide chlorhydrique; j'ai divise la solution acide en deux

portions; dans l'une j'ai trouve enormement de fer par le reac-
tif : ferrocyanure de potassium, dans l'autre j'ai cherche l'ion
S04" par le chlorure de baryum, mais je n'en ai point trouve.

Le fer est done retenu daus la terre sous forme d'hydrate
ferrique, ou peut-etre sous la forme d'un sulfate ferrique basi-

que ou d'un carbonate basique insolubles, ce qu'on decele par
L'apparition d'un preeipite qui colore en jaune fonce une terre
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artificielle composee de sable et de kaolin blancs, quand une
solution de sei ferreux ou ferrique s'infiltre ä travers eile.

Ainsi la terre joue aussi un role eatalyseur accelerant le phe-
noraene d'bydrolyse.

Le fer ferreux n'est probablement pas retenu par la terre
tant qu'il n'est pas transforme en hydrate ferrique ou en un sei

basique insoluble ; ceci resulte du fait que nous avons dejä
mentionue, que dans la terre on ne trouve qu'en tres faible
quantite le fer absorbe ä l'etat ferreux; raais on trouve sous
forme de fer trivalent des quantites correspondant ä peu pres ä

Celles du fer que la terre a retenu.
Peut-etre que le fer ferreux trouve n'est que mecaniquement

adsorbe; il n'est pas fixe definitivemeut par la terre.
D'autre part le sulfate ferrique est plus facilement absorbe

par la terre que le sulfate ferreux. Ce fait montre que le sei

ferreux doit etre d'abord oxyde, pour etre ensuite fixe par le sol.
Cette hypothese semble confirmee par le fait que la terre

d'Angers etant tres poreuse, l'air peut facilement y penetrer et
l'oxydation y est plus rapide; c'est pourquoi, dans le cas du

sulfate ferreux, la terre d'Angers possede le pouvoir absorbant
le plus eleve.

Mais quand eile est seche, l'hydrolyse ne se produit pas
facilement, tandis que si la terre est prealablement saturee

d'eau, l'equilibre est deplace dans le sens de la decomposition
du sei et l'absorption est plus forte.

II resulte done que pour que le fer soit retenu par la terre,
il faut:

1° que le sei soluble soit hydrolyse et
2° qu'il soit ä l'etat trivalent.
Cela explique bien le pouvoir absorbant plus fort de la terre

d'Angers que celui de la terre silico-argileuse dans le cas d'une
solution de sulfate ferreux; avec une solution de sulfate ferrique
c'est le contraire qui a lieu : la terre silico-argileuse a un pouvoir

absorbant beaucoup plus grand que celui de la terre
d'Angers, car le fer etant dejä ä l'etat trivalent, la porosite de la
terre ne peut avoir dans ce cas qu'une action diminuant son pouvoir

absorbant.

D'apres la table B, nous voyons que c'est la terre silico-
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argileuse qui retient le plus de fer, puis vient l'humus qui jouit '
encore d'un pouvoir absorbant eleve. Le kaolin n'a pas des

proprietes semblables ä l'argile naturelle, son pouvoir absorbant

etant beaucoup plus faible que celui de l'argile.
Le sable retient seulement 8,6/100 mgr. de fer; cette faible

absorbtion vient probablement de la grande permeabilite du
sable et de la grande vitesse avec laquelle la solution traverse
une couche de sable.

Quand le pouvoir absorbant de la terre est tres eleve, c'est
la couche superficielle qui retient la plus grande partie du

metal; dans d'autres cas, coinme avec le sable ou sable-kaolin

par exemple, l'absorption est ä peu pres uniforme dans toute
la profondeur.

La terre silico-argileuse retient la majeure partie du fer dans

la couche superficielle.
Ce phenomene explique les experiences culturales faites par

M. le Prof. A. Monnier sur des Hortensias qui dans un terrain
exempt de calcaire et de fer etaient roses; il sont devenus bleus

apres avoir regu du fer par arrosage avec une solution de sels

de fer.
Quelque temps apres les fleurs ont commence ä redevenir

roses, quoique la terre contint du fer.„
Cela peut s'expliquer par mes experiences sus-citees; le fer

n'existait qu'ä la surface de la couche de terre et les'racines

qui se trouvaient plus profondeinent ne pouvaient pas s'en
servir.

Apres avoir requ de nouveau une solution de fer, les

Hortensias ont repris leur couleur bleue.
La conclusion ä tirer de ses donnees est la suivante :

Lorsqu'il s'agit de cereales et en general lorsqu'il s'agit de

plantes dont les racines puisent leur nourriture dans la couche

superficielle de 10-20 cm. de profondeur, il est preferable de se

servir de solutions de sulfate ferrique au lieu de sulfate ferreux,

parce que le premier est plus vite retenu par la terre et le

vegetal peut par consequent utiliser latotalite du fer qui lui est

fourni.
Pour fertiliser le sol, on ne doit pas appliquer ce traitement

en une seule fois, mais il faut arroser la terre, au moyen de cette



182 ETÜDE AGR0L0GIQUE

solution par petites doses et repeter l'application de temps en

temps, comme d'ailleurs eela a ete dejä prouve par des

experiences culturales.
Pour les plantes dout les racines penetrant plus bas dans la

terre, il vaut mieux se servir de la solution de sulfate ferreux,
car eile atteint les couches beaucoup plus profondes du sol.

Experiences erecutees avec line solution de sulfate
de manganese

J'ai prepare deux solutions de sulfate de manganese ; l'une
contenait 0,405 gr. de MnS04 4 aq. cristallise puriss. par litre,
ce qui correspond ä 0,1 gr. de manganese metallique par litre.

La concentration de la secoude etait dix fois plus forte,
c'est-ä-dire contenait 4,05 gr. de MnS04 4 aq. par litre, ce qui
correspond ä 1 gr. de manganese par litre de solution.

J'ai filtre la premiere solution ä travers du sable deFontaine-
bleau seul, et ä travers deux terres artificielles de la composition

suivante : l'une contenait 85 % de sable et 15 °/0 de kaolin,
1'autre etait composee de 85 % de sable, 10% de kaolin et 5 %
de CaCOs ckimiquement pur.

La solution, apres avoir traverse le sable en un temps tres

court, c'est-ä-dire environ une heure, s'est ecoulee dans un
petit üacon Erlenmaeyer. Le liquide, limpide et incolore, ne
contenait que 2,08 mgr. de manganese sur 10 mgr. de ce metal
contenu dans 100 cc. de la solution versee sur la terre. Le sable

s'est legerement colore en brun par l'hydrate manganique qui

y a ete forme et retenu.
La laine de verre etait aussi coloree en brun; je l'ai enlevee,

lavee avec de l'eau distillee, puis traitee par l'acide chlorhy-
drique ; il y eut un degagement de chlore, mais la solution acide
obtenue ne contenait point d'ion S04.

Quaud la solution de sulfate de manganese fut filtree it
travers les terres artificielles sus-mentionnees, le liquide de drainage

etait limpide, mais legerement colore en jaune. Celui qui
a traverse la terre (sable-kaolin) a donne une reaction tres nette
des nitrites.



SDR PLUSIEÜRS COMPOSES FERTIPISA NTS 183

Dans tous ces cas, les terres n'ont point abandonne de fer.
La seconde solution, dix fois plus concentree que la premiere,

fut filtree:
1° ä travers une terre silico-argileuse decalcifiee ;

2° ä travers la m§me terre additionnee de 1 % CaCOs, et
3° ä travers la meme terre contenant 5 % de calcaire.
A. chacune de ces terres j'ai ajoute 30 °/0 de sable pour les

rendre plus permeables au liquide.
La solution qui a traverse la terre decalcifiee, etait limpid e

et d'une couleur jaune intense. Dans tous mes essais avec les

terres exemptes de calcaire, le liquide de drainage etait plus ou
moins fortement colore en jaune, ce qui n'etait pas le cas avec
les terres contenant le calcaire.

Ce fait s'explique facilement, les matieres humiques n'etant
solubles qu'en l'absence de calcaire, mais la presence de ce

dernier element suffit ä les insolubiliser et ä empecher l'eau
d'en enlever au sol.

Dans la table qui suit, je donne les resultats obtenus avec ces

solutions de manganese.
Mode d'analyse. — Pour la recherche et le dosage quantitatif /

du manganese, j'ai employe une methode colorimetrique
comparative, basee sur la propriete du tetraoxyde de bismuth qui
en solution d'acide nitrique 1/2 concentre transforme le manganese

contenu dans ses composes en derives d'acide permanga-
nique. Comme echelle, j'ai employe les solutions d'acide per-
manganiqueprepareesde la meme maniereäpartir d'un volume
de solution de sulfate manganeux, dont la teneur en Mn etait
connue.

Pour verifier la justesse de ce procede, j'ai toujours compare
mon echelle ä celle preparee avec le permanganate de potassium.

Pour ce genre d'etude la precision de la methode etait plus

que süffisante.
Par les experiences citees dans la table C, nous voyons que

le pouvoir absorbant de manganese par les differents elements
constitutifs de la terre arable est conforme aux resultats dejä
signales par M. Nottin dans son expose sur l'etude agrologique
des sels de manganese; sauf dans le cas du sable, j'ai aussi
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obtenu une absorption assez notable, contrairement aux resul-
tats cites par M. Nottin.

Le manganese retenu dans le sable ainsi que dans toutes les

autres terres etait sous formes derivees d'oxydes mangauiques;
car en traitant ces terres par l'acide chlorhydrique, il y avait
toujours un degagement de chlore que ie decelais par la
coloration bleue d'une solution de diphenylamine.

Dans les autres essais on voit que le kaolin, l'argile et le cal-
caire elevent le pouvoir absorbant de la terre. Le pouvoir
absorbant du calcaire surtout est marque par la repartition du

manganese suivant la profondeur de la couche de terre (voir
experience YI, table C).

Dans la couche superlicielle, d'une epaisseur de 10 cm.,
67 % du manganese furent retenus, tandis que dans la couche

plus profonde, avoisinant la premiere, et d'une epaisseur identi-
que de 10 cm., ily avait le 27 % du manganese ; dans la couche

la plus profonde, il n'y avait que 4 % de manganese retenu.
J'ai fait ces determinations de la maniere suivante:
La terre sortie de l'allonge a ete divisee en trois parties egales

aux couches de 10 cm. d'epaisseur chacune. Au milieu de cha-

cune de ces trois portions provenant des differentes profondeurs,

j'ai preleve un echantillon pesant 10 gr. Je l'ai traite
par 20 cm3d'acide nitrique dilue ä moitie, j'ai filtre et ajoute
du tetraoxyde de bismuth ä la solution.

En traitant de cette maniere les echantillons de terre provenant

de differentes profondeurs de la couche de terre, j'ai pu
determiner, d'apres la concentration de permanganate forme,
quelle est la relation entre les quantites de manganese retenues
dans diverses profondeurs.

Dans une terre silico-argileuse, exempte de calcaire, l'absorp-
tion par les differentes couches de terres n'oscille pas dans des

limites aussi eloignees que dans le cas de la meme terre
contenant du calcaire.

Par exemple, la terre silico-argileuse exempte de calcaire a

retenu 44 °/0 de manganese dans la couche de surface epaisse
de 10 cm.; la couche suivante de meme epaisseur en a retenu
28 °/0 > et la couche la plus profonde, egalement de meme epaisseur

a retenu 20 °/0 de manganese.
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Comme nous voyons, le manganese est moins brusquement
precipite que le fer dans les terres silieo-argileuses et calcaires.
Mais ce qu'il y a d'interessant ä remarquer, e'est que les quan-
tites de manganese et de fer retenues par le sable seul de Fon-
tainebleau sont presque egales.

La solution filtree ä travers la terre etait appauvrie en

manganese, mais l'ion S04 n'etait qu'en faible dose retenu dans la

terre ; le liquide d'ecoulement donnait une reaction acide (et
rougissait le papier de tournesol).

Par le fait d'hydrolyse et d'oxydation accelerees au sein de la

terre, les sels de manganese peuvent jouer un grand role dans

la vie des plantes en fournissaut de l'oxygene uaissant qui peut
intervenir dans certainee oxydations qui sont plus difliciles h

achever. Ce que nous montre la reaction :

R"iVIn -f H,0 R"H2 + MnO

c'est-ä-dire un hydrate correspondant, qui est tout de suite

oxyde en un hydrate manganique ; ce dernier au contact d'un
acide donne de l'oxygene naissant d'apres la reaction :

R"H, + MnO» - R"Mn H20 -f 0 (naissant).

On peut ainsi expliquer les essais culturaux qui prouvent
qu'une quantite tres faible de manganese peut avoir de l'iu-
fiuencesur l'augmentation des recoltes, car d'apres ces reactions
et la facilite avec laquelle se passent l'hydrolyse et l'oxydation
dans le sol, un poids limite de manganese peut oxyder une
quantite illimitee de corps oxydables.

Experiences executees avec une solution de sulfate
de cuivre (CuSOj

J'ai pese 2,5 gr. du CuS04 anhydre et puriss., et apres l'avoir
introduit dans un ballon jauge d'un litre, j'y ai ajoute de l'eau
distillee. Apres dissolution du sei, la solution contenait 1 gr. de

Cu dans un volume d'un litre.
J'ai fait la plupart des essais sur des couches de terre d'une

epaisseur de 30 cm., mais dans certains cas oh le pouvoir absor-
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bant des terres etait assez fort, j'ai pris une couche moins

epaisse.
Le sable de Fontainebleau n'a presque pas le pouvoir

d'absorber le cuivre ; l'absorption constatee au debut n'est en
realite qu'une adsorption, car par lavage avec de l'eau distillee,
le cuivre est retrouve dans le liquide de drainage.

Une terre artificielle (sable kaolin) egalement retient d'abord
le cuivre, mais une partie de ce cuivre retenu est ensuite enlevee

par le lavage ä l'eau distillee. La meme chose se passe avec une
terre naturelle silico-argileuse decalcifiee, mais la quantite de

cuivre qui peut etre enlevee ä la terre, est beaucoup plus faible

que dans les deux cas precedents.
Dans une terre calcaire naturelle l'absorption de cuivre est

nette ; comme montre l'essais IX de la table D, la couche dans

laquelle le cuivre est retenu, ne depasse pas 2 cm. en profon-
deur. A la surface on voit une couche de subtance verte qui est

probablement du carbonate de cuivre hydrate, et dans le liquide
de drainage on trouve le sulfate de calcium.

CuS04 -f CaC03 + (H20)n CaS04 + CuCOs n(H20) :

D'apres les resultats obtenus on voit que e'est l'humus, le

calcaire et l'argile qui possedent un grand pouvoir absorbant;
celui du kaolin est dejä plus faible et le sable ne retient point
de cuivre.

Le calcaire retient le plus fortement le fer, puis vient le

manganese et entin le cuivre.
Aussi une terre silico-argileuse exempte de calcaire a pour

le fer un pouvoir absorbant plus fort que pour le manganese, et
il est encore plus faible pour le cuivre, car on peut y retrouver
le cuivre retenu plus profondement que le manganese et le fer.

Mode d'analyse. — Pour le dosage du cuivre contenu dans les

liquides de drainage, j'ai employe une methode colorimetrique,
basee sur la propriete qu'ont des solutions ammoniacales de sels

de cuivre.
J'ai prepare une echelle constitute par une serie d'eprou-

vettes qui contenaient un volume de 20 cc. de solution de
sulfate de cuivre, correspondant ä 5 %, 10 °/0. 15 % > 20 % > etc-
de cuivre (Cu) rapporte ä la teneur en Cu de la solution primi-
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tive. Chacune de ces solutions etait ensuite additionnee de

10 cc. d'ammoniaque.
D'apres la couleur bleue des solutions types, j'ai pu recon-

naitre la teneur en cuivre des solutions filtrees de meme volume
et additionnees de la meme quantite d'ammoniaque.

Ce procdde ne serait pas süffisant pour determiner exactement
la quantite de cuivre contenu dans une solution, mais il est
suffisamment precis pour donner une idee des proportions, dans

lesquelles varient les pouvoirs absorbants des differentes terres.
Les resultats obtenus sont exposes dans la table D.

(A suivre.)
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