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= LES CHELATES =
LEUR INTERET POUR L'ETUDE DE LA FERTILITE DES SOLS

e — —

- S« BOUYER

Les chelates sont des anions organiques capables de donner avec les métaux diva-
lents et trivalents des complexes trés solubles et trés stables; il en résulte que
ces métaux peuvent rester en solution dans un milieu ou généralement ils précipitent 3
par exemple le fer ne s'insoluldlise plus sous forme de phosphate ou d'hydroxyde lorse
qu'il est chélaté; il en est de méme pour le calcium, qui ne précipite plus par 1'ion
oxalique, méme si l'on n'est pas en milieu acide fort. Les métaux ainsi complexés, ne

-.peuvent plus 8tre décelds et dosés par leurs réactifs spec1f1ques, on dit qu'ils sont

sequestrég, Le complexe formé est extr8mement peu dissocié; si 1'on écrit la réaction
de chélation 3 chélate + M === M - chélate, la constante d'équilibre K = M-chelate‘
est tres élevée, si bien qu'on a pris L'habitude de 1'exprimer par son [ M] [chélate]
logarithme; c'est ainsi que dans le cas du chélate EDTA, dont nous parlons plus loin,

log K prend les valeurs suivantes : 27 pour Fe = 18,3 pour Cu - 16,1 pour Zn - 10,6 pour
Caj il est évident que plus log K est grand, plus le chélate est stable; cet équilibre
est d'ailleurs influencé par différents facteurs en particulier le pH et la température;
par exemple Fe = EDTA qui est le plus stable en milieu acide, l'est sensiblement moins en
milieu basique; nous verrons ultérieurement une application importante de ce faits

Les chélates qui ont été étudids au cours de ces derniéres années sont le plus
souvent des acides polyaminocarboxyliques; on a pris l'habitude de les désigner par
1l'abréviation de leur nom anglais, ce qui est beaucoup plus commode; les plus impor-
tants sont ‘

= EDeTuA. : acide éthyléne dianino-tétracétique - (en Anglais : ethylenediamine-
tetraacetic acid). Ctest de beaucoup le plus connu et ses applications pratiques sont
déja nombreuses : c'est ainsi que Fe = E.D.T.A., qui est utilisé dans le traitement
des chloroses, est déja vendu dans le commerce sous les noms les plus variés : Versene -
Sequestréme - Ferroséne - Tébrine ete..; les complexons que Schwarzenbach a introduits
en 1945 en chimie analytique sont de 1'E.D.T.A. pour le complexon II et Nap - E.D.T.A,
pour le complexon III,.

Sa formule développée est la suivante

CH2 - COOH

cHe — N/
< GH2 = COOH

) _—CHZ = COOH
B = N2 - oo
; H E.E.,D,TeAs ¢ acide hydroxy-éthyl~éthyldne diaminotriacétique.
- D.T.P.A. ¢ acide diéthyléne triamino-pentacétique,
= CoD TeAs ¢ acide cyclohexane 1 = 2 diamino-tétracéfique.
-~ AP,C.A, ou Chel, HFe 138 : acide aromatique poiyaminocarboxylique, de composition

non ,révélée,

Nous allons maintenant envisag.. deux cas particuliers dans lesquels l'emploi des
chélates présente un grand intérét ~gronomique : 1l'étude de 1l'acide phosphorique du spl
(probléme de fertilité), le traitement des chloroses dfies & une carence ferrique \pro-

bléme de fertilisation). .
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1¢ « Etude de l'acide phosphorigue du sol ¢

Le probleéme de l'emploi des chélates dans- ce domaine est le suivant : est-il
poss1ble d*éviter 1'insolubilisation de P205. dans le sol et méme d'obtenir sa libé-
ration & partir de ses combinaisons -insolubles, en se basant sur l'affinité de ces
agents d'insolubilisation (Fe - A1~ Ca) pour les chélates ?

De nombreuses experlences permettent de répondre affirmativement; en voici quel=-
ques unes $

~ en ajoutant.de l'acide oxalique, au superphosphate, on a pu augmenter 1'absorp-
tion de P205 par le blé; l'anion oxalique jouerait ici le r8le de .chélate au méme
titre que les autres anions organiques; Demolon et Bastisse ont bien mis en évidence
ce phenomene de solublllsatlon de PO4=== .par d'autres anlons,

' -~ de mfme l'adJonctionude natidres organiques aux engrais phosphatés augmente

1'assimilation de P20s5; certains anions (oxalique, citrique, lactique,tartrique etCes)
prendralent naissance au cours de la décomposition des matleres organlques dans le
sol' et agiraient comme agents-de chelatlon' ,

- si 1'on fait agir E.D.T.A. sur des phosphates naturels (de chaux, de fer,
d'alunine), on constate une libération progressive de P05, plus rapide dans le cas
du phosphate de chaux que dans le cas des deux autres phosphates;

- si 1'on agite un sol en présence d'une solution de E.D.T.A., on observe une cor-

‘Sa
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rélation nette entre les teneurs en Fe et Al d'une part, et les teneurs en P205, d'autre

part dans le liquide d'extraction; ey agitant assez longtemps, on est aingi arrivé a
extraire 80 Ps100 du F205 total du solj

‘= on a pu, dans certains cas, mettre en évidence une bonne corrélation entre
le pourcentage du rendement par rapport au rendement maximum et les teneurs en P205
- dans un extrait de Nap - E.D.T,A.; cl'est ainsi que pour des sols de pH compris entre
642 et 6,9, aux Etats-Unis, le coefficient de corrélation atteint 0,82; dans le cas
- des sols forestiers, on a trouvé une relation linéaire entre le developpement des
arbres et la teneur en P205 jusqu'd une quantité de 150 kg de P205/ha (37 a 40 ppm
environ),

Quelle peut 8tre la portée pratique de ces résultats expérimentaux ? Tout d'abord

ils donnent un regain d'intér&t au constituant organique du sol qui semble jouer un
. r8le fondamental dans le bilan phosphorique, rdle qui mvait peut 8tre déja été entrevu

par Grandeau, des 1872 et que de nombreux auteurs %Chamlnade en particulier) ont tenté
d'élucider depuis; il est certain que, & défaut de chélates artificiels suffisamment
économiques pour l'instant, on aurait intérét & utiliser au mieux les chélates na-
turels contenus dans ce constituant organique du sol. Ensuite il est possible que
1'extraction de P205 du sol & 1'aide de solutions de chélates se révéle comme l'une
des meilleures méthodes de détermination du phosphore assimilable, puisqutelle fait
passer en solution une fraction de cet éldment qui peut &tre réellement solubilisée
dans le milieu naturel par les anions organiques d'origine végétale; la méthode n'est
d'ailleurs pas entierement nouvelle, puisque les extractions citrique, lactique, oxa=
lique et méme fluorhydrique (Bray) déja utilisées, sont basées sur des phenomenes de
formation de complexes,

29 = Traitement de la chlorose des plantes cultivées dfle & une carence ferrique 3

Cette technique qui reléve a la fois de la fertilisation des sols, de la physio-
logie végétale et de la phytopathologie, ne constitue qu'une application particuliére
du probléme général suivant ¢ un élément nutritif M étant solubilisé sous la ferme
M - chélate, cet élément est-il réellement assimilable par la plante ? C'est en somme
le probleme de la nutrition minérale et de l'absorption radiculaire qui est posé dans
le cas partioulier des chélates.

Nous avons vu en effet qu'un'complexe M - chélate est en général trés stable et
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que sa dissociation en ions est négligeable; or, comme le signale le Professeur Lavollay,
"la parfaite assimilation de ce, wmplexe est difficile & concilier avec la conception

de l'absorption des éléments & 1'état ionisé", On a supposé que, au contact des raC1nes,
il pouvait y avoir échange du métal (Fe de Fe -EDTA par exemples entre le chélate et un
récepteur spécifique présent 4 la surface des cellules; mais il faudrait que ce récepteur
‘ait une affinité extrfmement grande pour le métal pour pouvoir l'enlever au chélate;
d'autre part la technique des traceurs a permis & Wallace de montrer qu il y a sépari=-
tion du cation et de son anion complexant seulement dans la plante, aprés 1'absorption
radiculaire,

De.nombreux essais ont montré que le commplexe = Fe - E,D.T.A. par exemple est
parfaitement sbsorbé et transporte dansla plante et que cette technique constitue un
moyen trés élégant de guérir les plantes chlorotiques; les conclusions de ces essais
sont les suivants ; :

- nature du chélate

en sol acide Fe - E,D,T.A, est trds efficace et 11 suffit de 10 & 20 g par arbre pour
faire disparaftre la chlorose; mais en sol calcaire basique, le complexe est beaucoup
moins stable et il en faut des quantités begugoup plus fortes (100 a 300 g.) pour
obtenir un bon résultat; on suppose que dans ce cas il y a soit hydrolyse de Fo -
E.D.T.A. et insolubilisation d'hydroxyde ferrique, soit adsorption de la molécule
entiére du complexe par l'argile du sol,

Or on a constaté récemment que deux autres chélates, C,D.T.A. et surtout A.P.CiA,
sont beaucoup plus intéressants que E.D.T.A, dans le cas des sols calcaires; Fe -
A.P.C.A, est trés stable, il n'est pas fixé par 1'argile du sol et il guérlt parfaltement
la maladie,

= phytotoxicité :

A.P,C.A, est ici encore trés intéressant, car il est beaucoup moins toxique pour les
plantes que les autres chélates; certaines plantes peuvent en absorber de grandes
quantités Fe - E.D.T.A. est deJa toxique pour 1'Avocatier & . 0,175 p. 100 de poids sec
des feuilles et pour le Haricot & 0,14 p. 100.

L e taux d'appllcatlon peut ev1demment 8tre accru avec la hauteur de 1'arbre et il
peut atteindre 1 & 2 kg pour les' trés grands arbres. : .

L'application sur le sol est préférable car la vaporisation sur des feuilles peut
leur 8tre mocive; pour une dose de 1 g. par litre de Fe - E,D.T.A. on commence & noter
des déglts et & partir de 2,2 & 4,4 g. par litre, il y a brﬂlure ou méme chute des
feuilles,

- nature des plantes traitées :

En Californie et en Floride on a obtenu de trés bons résultats sur les Agrumes chloro-
tiques en sol acide; Stewart et Léonard ont obtenu des guerlsons rapldes par we simple
application de 10 & 50 g de Fe — E.D.T.A, par arbre, alors qu'un apport de 2,500 g

de fer sous forme de sulfate n'avait aucun effet,

Le Poirier, L'Avocation, le Bananier ont pu &tre traités également avec succés;

Murrau en 1953 a traité des Cacaoyers chlorotiques par le Ferrosdne & la dose
de 1 & 5 go par jeune plant et €0 4 240 g par arbre adulte.

Des cultures potagdres ét florales enfin (Pomme de terre - Tomatesx—~ Rosiers -

_ Chrysanthdmes) ont pu 8tre guéries par 1'emploi de sequestrene en solution & 1 ps 100,

- correction d'autres carences ¢

f enfin nous 31gnalerons que l'on a pu traiter par. 1e méme vprocédé des chloroses ayant
~une autre origine (par exemple chlorose dfle & un exods de cuivre dens le sol & la suite

de traitements répétés avec des bouillies cuprlques) ‘ou des cas pathologiques dfls &
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lé carence d'bligo;éléﬁénts autres que le fer (Zn = M, etc..)

- En conclusions*'s'il est encore difficile d'avoir une vue synthétique trés nette sur

¢e nouveau domaine de la chimie agricole constitué par les chélates, du fait que leur

" découverte et 1'étude de leurs propriétés sont relativement récentes, on peut dire
cependant que les premiers résultats de cette Stude sont trés prometteurS° il n'est v.
pas irpossible que leur portée soit beaucoup plus considérable encore qu'on ne 1l'a

pensé jusqu'd ce jour; on sera d'ailleurs peut 8tre amené & envisager ces phénoménes

de chélation sous- un angle beaucoup plus large, puisque le Professeur Dufrenoy signale v
que certains antibiotiques (otreptomy01ne - terramyclne) ont des effets analogues &

ceux des chélates; il en serait peut &tre de méme d'ajlleurs de certaines substances

de croissances
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