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RESUME

Cet article retrace a grands traits I'évolution des connaissances scientifiques sur les acides,
les bases, les cations et les anions, depuis la premiére tentative d’explication de la nature des
acides et des bases (1675) jusqu’a leurs ultimes définitions (1925). Parallélement, I'évolution des
connaissances sur les cations échangeables et la capacité d’échange des sols est racontée
depuis 1840 jusqu’a nos jours avec, en contrepoint, la représentation qu'ont les agronomes
et les pédologues, principalement francais, de ces différents concepts. Enfin, I'histoire de
lintérét du chaulage, pratiqué depuis I'antiquité romaine, est racontée telle que 'apprécient les
agronomes depuis le début du XVIIe siécle.

Ces histoires paralléles mettent en lumiére le décalage important entre les acquis scientifiques
et les écrits de nombreux agronomes et pédologues de 1925 & 2000: les cations sont dits
« basiques », la capacité d'échange cationique est supposée « constante » et le pH du sol est
censé dépendre du « taux de saturation » de la capacité d’échange par les cations basiques,
ces derniers chassant les H* « échangeables ». En France, a partir de 1995, des agronomes
ont mené de nombreuses actions pour corriger ces idées fausses présentes méme chez les
chercheurs en Science du sol.

Cette correction de la représentation des cations échangeables et de la capacité d'échange a
des conséquences de plusieurs types. Tout d'abord, le pH du sol apparait contr6lé par I'état
des sites & charges variables sur une large gamme de pH. Ensuite, I'agronome peut enfin
expliquer les effets du chaulage, connus depuis si longtemps: la hausse du pH et celle de la
CEC effective sont étroitement corrélées. Et c’est 'augmentation de la CEC effective, pas celle
du pH, qui explique I'amélioration de l'affinité pour I'eau et de la stabilité structurale du sol. Enfin,
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le mécanisme a la base de cette amélioration est dii a la nature polaire des molécules d'eau et aux forces de Coulomb entre molécules
de charges opposées.

Mots-clés
Histoire, agronome, chimie, pH du sol, cation échangeable, capacité d'échange, chaulage, affinité pour l'eau, stabilité structurale.

SUMMARY
CHRONICLE OF THREE POORLY MASTERED SOIL CONCEPTS:
The soil pH, the exchangeable cations and the cation exchange capacity

This paper outlines changing insight into scientific knowledge on acids, bases, cations and anions, from the first attempt to
explain the nature of acids and bases, around 1675, until their ultimate definitions (1925). At the same time, growing knowledge
on the soil’s exchangeable cations and cation exchange capacity is described from 1840 to current days, and in parallel, the
representation that agronomists and soil scientists, mainly French, have of these different concepts. Finally, the interest of soil
liming, practiced since Roman antiquity, is described as considered by the agronomists since the beginning of the 17th century.
These three parallel stories highlight the significant gap between the scientific knowledge and the writings by many agronomists
and soil scientists from 1925 to 2000. Thus, cations are characterized as being "basic", the cation exchange capacity being
assumed to be "constant" and the pH of the soil is considered as depending on the "saturation rate" of the exchange capacity
by the base cations, the latter removing the "exchangeable" H*. In France, since 1995, agronomists have carried out numerous
actions to correct these misconceptions, also in use by some soil scientists.

Such a changing representation of the exchangeable cation complex involves various consequences. Firstly, the soil pH appears
to be controlled by the status of exchange variable charges sites, for a wide range of pH. Secondly, agronomists finally explain
the well-known effects of liming: both the increase of pH and of the effective CEC are closely correlated. In addition, it is the
increase in the effective CEC, and not in the pH, that explains the increase in the affinity for water and in soil structure stability.
Finally, the mechanism underlying this increase is related to the polar nature of water molecules and the Coulomb forces between
molecules with opposite charges.

Key-words
History, agronomy, chemistry, soil pH, exchangeable cation, cation exchange capacity, liming, affinity for water, structure stability.

RESUMEN
HISTORIA DE TRES CONCEPTOS DEL SUELO MAL ENTENDIDOS:
El pH del suelo, los cationes intercambiables y la capacidad de intercambio catiénico

Este articulo describe a grandes rasgos la evolucion de los conocimientos cientificos sobre los acidos, las bases, los cationes y
los aniones, desde el primer intento de explicar la naturaleza de los acidos y de las bases (1675) hasta sus ultimas definiciones
(1925). Paralelamente, la evolucion de los conocimientos sobre los cationes intercambiables y la capacidad de intercambio de
los suelos se cuentan desde 1840 hasta nuestros dias con la representacién que los agrénomos y los edafélogos, principalmente
franceses, tienen de estos diferentes conceptos. Por dltimo, la historia del interés del encalado, practicado desde la antigliedad
romana, se cuenta tal como lo perciben los agrénomos desde principios del siglo XVII.

Estas historias paralelas ponen de relieve el importante desfase entre los logros cientificos y los escritos de numerosos
agrénomos y edafdlogos de 1925 a 2000: los cationes se llaman «basicos», la capacidad de intercambio catiénico se supone
«constante» y se supone que el pH del suelo depende de la «tasa de saturacion» de la capacidad de intercambio por los cationes
basicos, estos ultimos expulsando los H* «intercambiables». En Francia, desde 1995, los agrénomos llevaron a cabo numerosas
acciones para corregir estas ideas falsas presentes incluso entre los investigadores en ciencia del suelo.

Esta correccion de la representacion de los cationes intercambiables y de la capacidad de intercambio tiene consecuencias de
varios tipos. En primer lugar, el pH del suelo parece estar controlado por el estado de los sitios con cargas variables en una
amplia gama de pH. En segundo lugar, el agrénomo puede finalmente explicar los efectos del encalado, ya conocidos desde
hace tanto tiempo: el aumento del pH y el de la CEC efectiva estan estrechamente correlacionados. Y es el aumento de la
CEC efectiva, no del pH, lo que explica la mejora de la afinidad por el agua y la estabilidad estructural del suelo. Finalmente, el
mecanismo detras de esta mejora esta debido a la naturaleza polar de las moléculas de agua y las fuerzas de Coulomb entre
moléculas de cargas opuestas.

Palabras clave

Historia, agronomia, quimica, pH del suelo, cation intercambiable, capacidad de intercambio, encalado, afinidad por el agua, estabilidad
estructural
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de méme que la pratique du chaulage'. La notion dalkali,

contraire de l'acide, date du Moyen Age. Le chaulage
n'a été associé réellement a l'acidité du sol qu'au milieu du
XIXe siecle.
Pour comprendre I'acidité du sol et I'effet du chaulage sur le sol,
la maitrise de trois concepts est nécessaire: le pH du sol, les
cations échangeables et la capacité d'échange cationique. Les
connaissances scientifiques sur ces themes ont profondément
évolué en 300 ans. Et la représentation de ces concepts par les
agronomes et les pédologues a aussi évolué. Par exemple, les
cations échangeables ont été longtemps considérés comme des
cations « basiques »; cette appellation inappropriée perdure
d’ailleurs encore (Lambers et Barrow, 2020). Revisiter cette
histoire permet de comprendre une réalité qui se « voit » au
champ et qui ne s'explique qu'a I'échelle nanométrique.
Ce texte est un condensé, un peu enrichi, de trois articles parus
dans « Les Mots de I'Agronomie » (Julien et al,, 2022a, b et c). Le
cas des sols tres acides, des sols salés et des sols hydromorphes
n'est pas abordé. Lhistoire se limite a la France mais elle aurait pu
étre racontée pour bien d'autres pays du monde.

La notion d’acidité est connue depuis I'antiquité romaine,

1. ACIDITE ET CHAULAGE DE
LANTIQUITE ROMAINE
AU MOYEN AGE

La notion d'acide, contrairement a celle de base, est connue de
tous: nous savons reconnaitre si un aliment a une saveur acide.
Le mot acide vient du latin acidus, aigre, et le premier acide
connu est le vinaigre. Jusqu'au XVIII® siécle, son opposé est le
terme alkali, de I'arabe al-kali, cendre de plantes.

Au VIl siecle, Geber (Abu Musa Jabir Ibn Hayyan Al-Sufi, 721-
815), le plus célebre alchimiste arabe, fut 'un des premiers a
préparer et utiliser « 'huile de vitriol »2 (I'acide sulfurique), « 'eau
forte » (lacide nitrique) et « I'eau régale », dénommée ainsi car
elle avait pour propriété de dissoudre le « roi » des métaux, l'or,
(mélange d'acides chlorhydrique et nitrique). Il savait préparer
I'alkali végétal caustique (la potasse caustique) a partir des
cendres et aussi la chaux par calcination du calcaire (Ouertatani
et Dumon, 2007 ; Berthelot, 1893; Lory, 1983).

Dans I'antiquité romaine, Pline ’Ancien parle ainsi de la chaux:
« les Grecs n'ont pas non plus omis ce procédé [...] Il convient
de traiter avec soin de cet engrais qui enrichit la Gaule et la
Grande-Bretagne [...] On y distingue deux propriétés: la marne

1 Le chaulage est entendu dans cet article comme I'apport d’'amendement
basique au champ, quelle que soit la forme de 'amendement (chaux, calcaire
ou marne).

2 Pour les alchimistes qui cherchaient la pierre philosophale, VITRIOL signifie,
dit-on, Visita Interiora Terrae Rectificando Invenies Occultum Lapidem, « visite
l'intérieur de la terre et, en rectifiant, tu trouveras la pierre cachée ».

est rude ou grasse. Lemploi en est double: on s’en sert pour la
production des céréales ou pour celle des fourrages » (Pline,
vers 77, livre XVII, (IV), [1] et [2]).

2. ACIDITE ET CHAULAGE AUX XVIIe
ET XVl SIECLES

Pour les chimistes du XVIle siecle, «l'acidité d’une liqueur
consiste dans des particules de sel pointues, lesquelles sont
en agitation » et « l'alkali est une matiére composée de parties
roides et cassantes, dont les pores sont figurés de fagon que les
pointes acides y étant entrées elles (se) brisent » (Lemery, 1675,
pp. 17-18). Pour savoir si une solution ou une suspension est
acide ou alcaline, les chimistes utilisent des indicateurs colorés,
étudiés systématiquement par Boyle (1627-1691) (Massain,
1979, p 84). Au XVIlle siécle, Rouelle introduit le terme de base:
« Un sel est formé par 'union d'un acide et d'une substance
quelconque qui lui sert de base » (Rouelle, 1754, pp. 573-574).
Olivier de Serres considére que « la chaux neufve est de grande
efficace pour telles choses, laquelle meslee avec quelques
terriers, balieures, ou autres fumiers, & jettee au champ au
commencement de I'Hyver, l'engraisse tres-bien: & selon
son naturel chaud, tue les bestioles & les racines des herbes
nuisantes » (Serres, 1600, p.127). Plus tard, Duhamel du
Monceau est « déterminé a détailler la culture des terres qui est
pratiquée en Basse Normandie... pour donner une idée de la
fagon d'améliorer les terres au moyen de la chaux vive; Cette
pratique pourrait étre avantageuse a ceux qui ayant des terres
légeres, se trouveraient dans une Province ou le bois & la pierre
a chaux ne sont pas rares » (Duhamel du Monceau, 1754, pp.
44-45),

3. FIN XVIlle - DEBUT XIXe,
LES CHIMISTES TENTENT DE DEFINIR
LES ACIDES, LES AGRONOMES
MESURENT LACIDITE

A la fin du XVl siécle, pour les chimistes, « la définition de
I'acide est, a vrai dire, la clé de la chimie... Ce sont les acides qui
produisent les plus beaux phénoménes » (Guyton de Morveau,
1786, p.27). Lavoisier pense que l'oxygene est & lorigine
des propriétés des acides et des bases. Cest «le principe
oxygine »: un acide =radical +oxygene, une base =métal
+ 0Xxygeéne et un sel = base + acide (Lavoisier, 1778). Berthollet
remet en question ce principe dés 1803; puis de nombreuses
hypothéses furent formulées (Thénard et Gay-Lussac, 1809a
et b; Davy, 1815; Dulong, 1815). Enfin, Liebig propose que « la
faculté d’une base de neutraliser un acide... dépend de
son contenu en oxygéne » (Liebig, 1837, p. 174) et que «la
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capacité de saturation d’'un acide dépend de la quantité
d’hydrogéne qu’il contient » (Liebig, 1838, p. 81; Ouertatani
et Dumon, 2007).

Parallelement, Volta invente en 1800 la pile qui porte son
nom. Ce premier générateur électrique connait un succés
foudroyant et entraine le développement de « I'électrochimie »
(Petit, 2013, pp. 19-20). En 1811, Berzelius introduit le concept
d'électropositivité, tendance d’un corps chimique a aller vers le
pble négatif, et de fagon symétrique celui d’électronégativité.
Estimantinadaptée laterminologie utilisée, Faraday « se propose
désormais d’employer certains autres termes » (Faraday, 1834,
p. 77). Il remplace le mot pdle par électrode et invente le terme
électrolyte désignant le corps décomposé par le passage du
courant. Puis, il crée les termes d’anode, cathode, ion, anion et
cation (Faraday, 1834, pp. 78-79; Petit, 2013, pp. 92-95). Mais il
faudra prés d'un siécle pour définir précisément 'électricité, les
ions, les acides et les bases.

Comme les chimistes, les agronomes estiment le caractére
acide ou basique d’une solution grace aux indicateurs colorés.
L'Abbé Rozier décrit comment extraire les sels du sol et précise ;
« §'il est acide, si on le fait dissoudre dans une portion d’eau,
et si on verse cette eau sur du sirop de violette..., la couleur
violette de cette eau sirupeuse deviendra rouge. Si, au contraire,
le sel est alcali, la couleur violette verdira. Mais si le sel est
neutre, la couleur restera intacte » (Rozier, 1796, t. 9, p. 400).
Thaer, le pére de la théorie de I'humus, écrit que I'on « découvre
Iacidité de 'humus en plongeant une bande de papier teint
en bleu avec du tournesol, dans une péte liquide faite avec la
terre qu'on analyse et de I'eau. Si ce papier devient rouge, c’est
signe qu'il y a de 'acide » (Thaer, 1812, 1. 2, pp. 121-122; p. 127
de l'original allemand de 1810). Il parle des prairies qui sont
qualifiées de « prairies aigres et acides avec des eaux acides et
ferrugineuses » (Thaer, 1814, 1. 3, pp. 233-234). Les agronomes
commencent ainsi @ employer les termes d’acide ou d’alcali.

4. 1840 - 1925,
LERE DES STATIONS AGRONOMIQUES

Appelée ainsi par Pédro, c'est aussi I'ere du «régne sans
partage de la chimie » (Pédro, 2005, p. 137).

Découverte de I'échange de cations

En 1840, Liebig pose les bases de la théorie de la nutrition
minérale des plantes.

En 1847, H. S. Thompson, un fermier du Yorkshire, fait les
premiéres mesures quantitatives sur I'echange de cations dans
les sols (Thompson, 1850). Il parle de ses résultats a Way,
un jeune chimiste de la Royal Agricultural Society. Ce dernier
réalise prés dune centaine de mesures sur des cylindres
remplis de différents types de sol, en y ajoutant des solutions

de pratiquement tous les ions que I'on rencontre dans les sols
(Way, 1850). Pour les anglophones, « Way, et pas Liebig, est le
pere de la chimie du sol » (revue historique de Thomas, 1977,
p. 230). Way observe que les anions ne sont pas retenus par
le sol. Pour les cations, il note deux cas, un avec échange et
un autre avec seulement adsorption sans échange (Way, 1850,
expériences 82 et 83, pp. 358-359), cas qui ne sera expliqué que
beaucoup plus tard (Demolon, 1932, p. 216; Julien et al., 2022c).
Deux des neuf régles établies par Way (1850) sont corrigées
trés ot par Johnson (1859), un éléve de Liebig (en 1853-1854),
qui refait ses expériences et synthétise de nombreux travaux.
Tout d'abord, I'échange est bien réversible (Johnson, 1859,
p. 74). Ensuite, Way avait identifié I'argile comme le support de
I'échange de cations. Johnson y ajoute la matiere organique
(Johnson, 1859, p. 85).

Chaulage et propriétés des sols

D'aprés Thomas (1977, p. 231), « I'histoire de la recherche sur
I'acidité du sol commence avec le livre Elements for Agricultural
Chemistry de Davy (1813) ... car il contient une méthode d’analyse
du CaCOs dans les sols. Ce livre est lu avec avidité par Ruffin, un
jeune agriculteur américain ». Ruffin devient un adepte des apports
de calcaire qu'il relie bien a l'acidité du sol: « laugmentation
de rendement n'est pas due a l'action directe de I'amendement
calcaire mais simplement a l'élimination de l'acidité » (Ruffin,
1832, p. 94). Pour Truog (1938), Ruffin est le « pére de la chimie
du sol en Amérique ». En France, Gasparin (1843, p. 76) écrit
que: « on ne peut nier le bon effet de la chaux sur les terrains qui
recélent un principe acide » (Gasparin, 1843, p. 76). Boussingault
est plus précis: « La chaux est aussi nécessaire aux plantes que
les autres alcalis; de plus, elle neutralise les acides développés
dans certains sols » (Boussingault, 1864, p. 170). Pour certains
francophones, Boussingault est «le fondateur de la chimie
agricole » (Boulaine, 1986, p. 1).

Certains agronomes préconisent le chaulage pour améliorer
les propriétés physiques du sol. Ainsi, a partir de 1895, Gaillot,
directeur de la Station agronomique de I'Aisne, réalise une carte
des sols au 1/80 000¢. La Iégende de la carte précise « les terres
réclamant les amendements calcaires (marne) » (Julien, 2017,
p. 145). En 1901, il écrit que « dans les limons des plateaux du
Soissonnais, la marne exerce sur le sol une action physique
extrémement favorable » (Julien, 2017, p. 256). Garola, directeur
de la Station agronomique de Chartres, observe que «le
calcaire diminue notablement la plasticité des terres argileuses
et leur ténacité. En facilitant 'écoulement des eaux, il accroit le
réchauffement du sol et la faculté d'évaporation » (Garola, 1903,
p. 31). Hall, directeur de la Station expérimentale de Rothamsted,
note que « parmi toutes les méthodes d’amélioration du sol... il
n'en est pas qui soit plus importante que le chaulage ». Il ajoute
que «linfiltration de 'eau est facilitée... Le chaulage facilite
I'ascension capillaire de I'eau » (Hall, 1906, pp. 375-376).
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Echange de cations ou de « bases » ?

Les concepts de cation et de base n'ont aujourd’hui pas le méme
sens. La question mérite donc d'étre posée de ce qu’a réellement
découvert Way. Lorsque Way ajoute, par exemple, du sulfate
d’ammoniaque (« sulfate of ammonia ») dans sa colonne de terre,
il observe a la base de la colonne du sulfate de chaux (« sulphate
of lime ») (Way, 1850, p. 330). Il en déduit que « le sel n'est pas
absorbé en entier, mais seulement la base » (Way, 1850, p. 330).
Way, un chimiste, sait qu'un sel résulte de la réaction entre un
acide et une base. Seule la partie correspondant a la base a été
absorbée, 'ammoniaque a remplacé la chaux. Au contraire, le
sulfate, I'acide, n'a pas été retenu par le sol. Riche, professeur
de chimie & 'Ecole supérieure de pharmacie de Paris, montre
I'acidité ou la basicité des composants d’un sel: « en dirigeant
un courant électrique a travers une dissolution de sulfate de
soude... colorée en violet par l'infusion de chou rouge... on voit
la teinte devenir rouge au pdle positif, ce qui montre qu'un acide
sy est porté, et cette teinte verdir au péle négatif, ce qui indique
en ce point la présence d’une base. Donc, dans un sel, I'élément
électronégatif est l'acide » (Riche, 1876, pp. 13-15). Et I'élément
électropositif, ici la soude, est une «base». Way a donc
découvert I'échange de bases et c’est tout a fait & propos que
Johnson invente cette expression échange de bases (Johnson,
1859, p. 77; Thomas, 1977, p. 230). En 1877, Johnson devient
directeur de la Station expérimentale agricole du Connecticut.
Cependant Way se demande avec justesse « sous quelle forme
la chaux doit-elle exister dans le sol pour jouer efficacement ce
role. Est-ce du carbonate de chaux, ou de la chaux caustique
ou quel autre composé de cette base? » (Way, 1850, p. 330).
Dans tout son texte, Way désigne ces molécules avec des
termes courants et jamais avec les notations symboliques (Ca,
K, CaCOj etc.) pourtant proposées par Berzelius des 1813-1814
et rapidement utilisées par la communauté scientifique (Dehon
et Snauwaert, 2018, p. 24). Il lui est ainsi trés difficile d'imaginer
cet « autre composé de cette base ».

Tous les agronomes de cette période parlent des bases, méme
s'il existe une interrogation sur leur forme, comme se le demande
Way. Grandeau, créateur de la Station agronomique de I'Est,
commentant la théorie minérale de Liebig, écrit: « il est certain
que les bases alcalines (potasse, soude, chaux, magnésie)
doivent... étre nécessaires a la végétation » (Grandeau, 1879,
p. 66). Garola explique que «les propriétés absorbantes du
sol pour les bases des sels fertilisants des engrais sont bien
I'apanage de l'argile et de I'humus » (Garola, 1903, p. 28). Hall
rappelant les expériences de Way dit que si « on maintient en
contact avec de la terre une solution de sulfate, de chlorure ou
de nitrate d’'ammoniaque, la base est absorbée, mais l'acide du
sel reste dans la solution a I'état de combinaison avec la chaux »
(Hall, 1906, p.309). Dans sa thése, Demolon, successeur
de Gaillot & la Station agronomique de l'Aisne, parle de «la
matiere argileuse... qui donne avec les bases des complexes
d’adsorption » (Demolon, 1926, p. 94).

En conclusion, les agronomes et les chimistes du XIXe siécle
sont donc d'accord sur le fait que ces molécules échangées,
qu’ils n'appellent pas encore cations, sont des « bases ». Les
chimistes ne savent pas décrire précisément ces molécules
mais ils savent qu’elles ont une partie électropositive. Quant aux
anions, pour Demolon, Iargile est « suspensoide électronégatif »
(Demolon, 1926, p. 94), mais ne porte pas encore de charges
négatives. Ces points vont étre remis en question et I'expérience
de Riche, classique en électrochimie, ne sera correctement
interprétée que beaucoup plus tard®.

5. LES DECOUVERTES
FONDAMENTALES DES CHIMISTES:
1884-1924

A la fin du XIXe siécle, Arrhenius pressent dans sa thése que
les sels solides cristallins se dissocient en particules chargées,
les ions, lorsqu'ils sont dissous (Arrhenius, 1884). Dans une
extension de sa thése, Arrhenius explique I'acidité par la théorie
de la dissociation électrolytique (Arrhenius, 1887): « un acide
donne H+, une base OH-». « Cette théorie fut peut-étre 'une
des plus controversées de I'histoire de la chimie car aucune
connaissance de la structure de I'atome ne pouvait (alors) venir
étayer la différence entre atomes et ions monoatomiques »
(Bardez, 2010, pp. 36-37). Un biochimiste, Serensen (1909),
mesure la concentration en H* d’'une solution ou suspension
aqueuse avec une électrode a hydrogéne et une autre au
calomel en référence; il adopte une notation logarithmique p*y.
Clark propose la notation « pH » en 1920.

Pratiquement en méme temps, les acides et les bases sont
définis de deux fagons qui ne se recoupent pas tout a fait: celles,
identiques, de Bronsted (1923) et de Lowry (1923), « un acide
donne un ion H*, une base I'accepte» et celle, différente,
de Lewis (1923) (certains acides ou bases de Lewis ne le sont
pas au sens de Bransted et Lowry). La définition de Bransted
et de Lowry est bien adaptée a 'étude de I'acidité des sols. En
1924, Sgrensen et Linderstram-Lang établissent que le pH est
une mesure, non de la concentration, mais de Iactivité de H*.
Lactivité ionique, définie par Lewis (1907, p. 262), rend compte
des interactions entre ions en solution: c’est en quelque sorte la
concentration efficace des ions.

Parallélement, Nernst émet l'idée que les ions sont chargés
électriquement. Il les note avec les signes « +» et «—» en
exposant, K+ ou CI- (Nernst, 1889). J.J. Thompson découvre

3« Al'électrode négative, il y a un dégagement d’hydrogeéne et une
accumulation des ions Nat* et OH- constitutifs de la soude, correspondant a
I'observation d’alcali du coté négatif. A 'électrode positive un dégagement
d'oxygéne et une accumulation des ions H* et SO# constitutifs de I'acide
sulfurique, correspondant a I'observation d'acide du cété positif » (Bardez,
2012, p. 25).
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en 1897 I'existence des électrons. En 1911, Rutherford propose
une structure de I'atome originale: un noyau trés petit chargé
positivement et un nuage délectrons chargés négativement
compensant la charge du noyau. Ce modéle continue d’évoluer
de nos jours. Pour les chimistes, les ions sont dés lors expliqués :
un anion a gagné un (ou plusieurs) électron(s), un cation en
a perdu.

Enfin, l'attraction entre deux corps électriquement chargés est
étudiée des 1785 par Coulomb (1785a et 1785b). Létude du
voisinage d'une surface chargée dans une solution aqueuse
concerne a la fois les physiciens, la variation du potentiel électrique,
et les chimistes, I'état et la distribution des ions entre la surface et
la solution. Le modeéle initial de «la double-couche électrique »
est établi par Helmholtz (1879), amélioré par Gouy (1910) et,
indépendamment, par Chapman (1913), puis par Stern (1924).

6. 1925-2000: DES CONCEPTS MAL
MAITRISES PAR LES AGRONOMES ET
LES PEDOLOGUES

« Bases échangeables » et « cations
basiques »

Pour les chimistes, depuis Arrhenius (1887), I'acidité d’une
solution est due aux ions H*. Les acides, les bases et les ions
étant définis, la représentation des cations par les agronomes
aurait di évoluer: un cation comme Ca? ne peut pas étre une
base, c’est-a-dire accepter un H*. En 1927, Demolon est nommé
a Versalilles; il dirige la Station Centrale d’Agronomie (créée en
1928) et prend en charge la revue Annales agronomiques dont
il fonde la deuxieme série en 1931. Il fonde 'AFES, I'Association
Frangaise pour 'étude du sol, en 1934. Dans son ouvrage de
1932, La dynamique du sol, Demolon note les ions comme
Nernst Ca* ou K*. Mais il emploie rarement le mot cation,
préférant le mot « base ». Une des premiéres mentions du terme
« cation basique » (base cation) est due a des pédologues
américains (Custer, 1923, p. 61; Kirby, 1923, pp. 65-67 ; Sasser
etal, 1923, p. 78).

Dés le début du XXesiecle, la présence d’aluminium dans
les sols et son réle dans I'acidité du sol sont mis en évidence
(Veitch, 1904 Lacroix, 1913; Rice, 1916), comme son rdle dans
la toxicité de certaines plantes (Miyake, 1916). Dans I'entre-
deux guerres, les études sur I'aluminium vont beaucoup se
développer (Ségalen, 1973, p. 84), en particulier avec Bradfield
aux USA (Bradfield, 1923) et Kappen en Allemagne (Kappen,
1929). En France, Juste (1966) étudie la toxicité aluminique des
sols des Landes.

Jusqua lafin du XXe siecle, deux types de cations échangeables
se retrouvent dans quasiment toutes les publications sur le sol,
scientifiques ou de vulgarisation::

a) Les cations échangeables « basiques », ou « bases échan-
geables », Ca®, Mg?, K+ et Na+. Ces cations « alcalins » sont
censés neutraliser les H* (Bruckert et Rouiller, 1994, p. 514;
Espiau, 1994, p. 500).

b) Les cations échangeables acides Al*+ et H¥, appelés « acidité
d’échange », présents uniquement dans les sols acides (Espiau,
1994, p. 500).

Hall apparait alors comme lun des rares agronomes du
XXe siecle a avoir compris Arrhenius: « il importe de bien se
rendre compte que la chaux est nécessaire en tant que base
et non en tant que composé du calcium » (Hall, 1906, p. 381).

Emergence des concepts de « capacité
d’échange » et de « taux de saturation »

Les pédologues américains cités précédemment suivent
les recommandations du Soil Survey Manual mis a jour
réguliérement. lls déterminent une «capacité d'échange de
cations » a pH 7,0 dans leurs études de sol et Custer utilise
méme le sigle CEC (Custer, 1923, p. 60; Kirby, 1923, p. 65;
Sasser et al, 1923, p. 77). lls déterminent aussi un taux de
saturation de la CEC et le pH du sol.

En 1925, en s'appuyant sur la théorie de la double-couche
électrique, Hissink formule 'hypothése que I'adsorption est due
a « l'attraction chimique » entre les cations et les anions de
Iargile et de 'humus (Hissink, 1925, pp. 553-554). Il prend pour
exemple 'équilibre suivant:

SolH* + K* + Cl &5 SolK*+ H* + CI (équilibre 1)
Phase solide  solution phase solide  solution

Il explique que, si I'équilibre se déplace vers la droite, le sol
devient « less unsaturated, donc moins acide » (Hissink, 1925,
p. 553). Comme Demolon, il parle généralement des « bases
échangeables » et trés rarement de cation. On notera que, dans
cet équilibre, Hissink utilise la double fleche (une convention de
Vant’Hoff, 1884, p. 5), mais pas la notation des ions de Nernst
(1889). Et il note le cation calcium Ca**,

Sans parler de capacité d'échange de cations, Hissink définit
« laquantité totale « T » de cations que le sol est potentiellement
capable d’adsorber » (Hissink, 1925, p. 556). Il définit « S », la
somme des bases échangeables « chaux, magnésie, potasse,
soude et, quand elle est présente, 'ammoniaque » (Hissink,
1925, p. 554). S et T sont exprimés en « équivalents ».

Enfin, il définit le « taux de saturation du sol (V) », avec V = S/T
en %. Loriginalité d’Hissink est de noter une relation entre « V »
et le pH du sol (Hissink, 1925, p. 556). A linverse des études de
sol des pédologues américains lues par un public restreint, cet
article d’Hissink va avoir un grand retentissement et le « taux de
saturation » va étre adopté dans le monde entier, avec des
méthodes variées de mesure de « T ». Ce concept induit une
explication erronée des variations de pH: ainsi, par exemple,
Demolon explique que « l'acidification est liée & la désaturation
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du complexe absorbant. Laction du chaulage réside dans le
remplacement par Ca d’ions H de ce complexe » (Demolon,
1932, p. 227 ; Demolon, 1952, p. 318).

Le terme de taux de saturation par les bases provoque encore de
nos jours « des confusions chez les étudiants, les professionnels
et méme les professeurs et les chercheurs en Science du sol »
(Tiecher et al., 2022).

La mesure du pH du sol devient trés courante avec l'invention
du pH-metre en 1935, mesure effectuée en France dans une
suspension sol/eau (voir § 8). Demolon a bien compris que le
pH est une mesure « de la concentration en ion H » (Demolon,
1932, p. 182). Pour lui, « la notion de pH d'un sol ne comporte
pas de signification physique précise » (Demolon, 1932, p. 189).
En 1934, Demolon crée le Laboratoire des sols au CNRA* de
Versailles, contribuant ainsi & promouvoir de « véritables travaux
de recherches en laboratoire sur les sols » (Pédro, 2005, p. 138).

7. DEUX DECOUVERTES IGNOREES DES
AGRONOMES ET DES PEDOLOGUES

Réle de la polarité des molécules d’eau

Demolon avait observé « qu'en remplacant I'eau par un solvant
organique comme le benzéne, le xylol ou le chloroforme,
I'absorption en volume est beaucoup moindre » et que dans une
suspension eau/argile, « le liquide prend une certaine rigidité »

(Demolon, 1932, pp. 75-76). Russel s'intéresse a la formation
et la stabilité des agrégats. Comme Demolon, il observe
« une interaction entre l'argile et le liquide » si le liquide est
« polaire », comme l'eau (Russel, 1934, p. 361). En s’appuyant,
comme Hissink, sur la théorie de la double-couche, il explique
que « chaque cation et particule (dargile) est entouré par une
enveloppe de molécules d’eau orientées » (figure 1a; Russel,
1934, p. 363).

Clest I'hydratation des ions, ou solvatation, suggérée par
Lewis (Lewis, 1916, p. 775) et expliquée par Pauling (19686,
pp. 200-201): Ihydratation des ions est la conséquence du
caractere dipolaire de la molécule d'eau et de la valeur élevée
de sa constante diélectrique. Russel ajoute: « il est raisonnable
d’assumer qu'un certain nombre de cations vont partager leur
enveloppe de molécules d'eau orientées avec deux particules
d’argile » (figure 1b; Russel, 1934, p. 364).

Dans sa these sur la stabilité structurale, Hénin étudie Iui aussi
linfluence de différentes substances sur la stabilité structurale
et observe également que « les corps n'agissent de fagon nette
que s'ils sont polaires » (Hénin, 1938, p. 23). Il reprend le schéma
de Russel en oubliant les charges négatives de I'argile (Hénin,
1938, p. 52, figure 16). Mais il n'adopte pas les vues de Russel
alors qu'il est convaincu que la stabilité structurale dépend « de
la cohésion du sol et de son affinité pour I'eau » (Hénin, 1938,
p. 65). En revanche, dans la derniére édition de La Dynamique
du sol, Demolon reprend bien le schéma de Russel pour
expliquer « limbibition de l'argile » par un liquide « s'il est polaire
comme l'eau » (Demolon, 1952, p. 138). En 1945 Hénin succéde

Figure 1 : Représentation d'une particule d’argile ou d'un cation monovalent entouré par les molécules d’eau polaire,
®les dipbles (1a) et représentation des liaisons argile-cation-argile avec les dipdles (1b) (reprise exacte des schémas

de Russel, 1934, p. 363).

Figure 1: Representation of a clay particle or a monovalent cation surrounded by polar water molecules, @ the dipoles
(1a) and representation of clay-cation-clay bonds with dipoles (1b) (exact reworking of Russel’s diagrams, 1934, p. 363).

4 Centre National de la Recherche Agronomique.

Etude et Gestion des Sols, 30, 2023



372

J.-L. Julien et al.

a Demolon & la téte du Laboratoire des sols de Versailles. Hénin
met & profit cette différence de comportement du sol avec les
liquides polaires ou non dans ses tests de stabilité structurale
(Hénin et al., 1958).

Variation de la capacité d’échange cationique
(CEC) en fonction du pH

Dans sa revue historique, Sparks (20086, p. 14) écrit: « Mattson
a émis l'idée pionniére que... la CEC peut varier avec le pH »
(Mattson, 1931, tableaux 67-71). Dans sa synthése sur la CEC,
Ruellan présente comment Hosking (Hosking, 1948a) étudie
I'effet du pH sur la CEC grace & «des solutions d'acétate
d’ammonium ajustées a des pH allantde 5a 10 » (Ruellan, 1958,
p. 17; Ruellan et Delétang, 1967, p. 20°%). Hosking est le premier
a montrer clairement cet effet sur «29 sols et 17 fractions
colloidales issues de ces sols ». Hosking parle de « Capacité
d'échange de cations », et non de « bases », et il « suggére de
réserver cette expression & la mesure de la CEC au pH du sol
dans son état naturel » (Hosking, 1948a, p. 36). Il propose aussi
de déterminer « la capacité d'échange de cations maximum »
a pH 9 pour pouvoir calculer la variation de la CEC en fonction
du pH. Dans une deuxiéme partie (Hosking, 1948b), il traite des
contributions a la CEC de l'argile, du limon, du sable et de la MO.
Ces articles de Hosking ne seront plus jamais cités.

En 1949, Schofield étudie la variation de la charge de matériaux
argileux avec une méthode analogue a celle de Hosking
(1948a) mais au chlorure d'ammonium (Schofield, 1949, p. 3),

Figure 2 : Variation de la CEC de l'argile et du carbone organique en fonction du
pH (d'apres Helling et al., 1964, p 519). Note : pate saturée = échantillon de sol

saturé en eau.

Figure 2: Variation of the CEC of clay and organic carbon as a function of pH (from
Helling et al., 1964, p 519). Note: saturated paste = soil sample saturated with water.

méthode dite de Schofield (Sposito, 1984, p. 36). Schofield
vérifie I'existence de charges négatives « permanentes liées
aux substitutions isomorphiques » de l'argile et I'apparition
«de charges négatives par perte de protons» quand le
pH augmente, charges liées «aux bordures des feuillets »
(Schofield, 1949, p. 7). Comme Mattson (1931, tableaux 67-71),
il montre I'apparition de charges positives aux bas pH (capacité
d’échange d'anions). En 1964, Helling et al. montrent d’une fagon
trés claire I'évolution avec le pH des charges liées a l'argile et au
carbone organique (figure 2).

Il est ainsi établi assez tot que la CEC est constituée de deux
types de charges: les charges permanentes, indépendantes du
pH, situées sur les surfaces basales des argiles, et les charges
variables, dépendantes du pH, situées sur les bordures des
feuillets dargile, sur des particules d’'oxy-hydroxydes et sur la
MO. De trés nombreux travaux montrent, comme Helling et al.
(1964), que les charges variables évoluent d’'une fagon & peu
prés linéaire avec le pH du sol (en France, Rouiller et al., 1980).
A la fin des années 1970, I'expression « CEC effective » devient
courante pour qualifier la CEC au pH du sol (Lopez, 1977; Brown
et Hutchinson, 1979).

Mais, jusqua la fin du XXesiecle, les agronomes et les
pédologues frangais ne s'approprient pas cette notion de
CEC variant avec le pH du sol et ils restent sur la conception
de Demolon: «la capacité¢ de saturation apparait comme
une grandeur constante » (Demolon, 1932, p.217). Elle
« représente théoriquement la somme bases échangeables + H
échangeable » et se détermine a un pH neutre (Demolon, 1932,
pp. 224-225). La figure 3 (Demolon, 1952,
p. 132) explique bien cette vision. Il reprend
un graphique de Bastisse (1947, p. 452), avec
a lorigine six suspensions de sols. Lapport
d’ions baryum Ba2* provoque le remplacement
des H* et entraine ainsi I'augmentation du
pH. Les ions Ba? saturent progressivement
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la « capacité de saturation », la CEC a pH
7, et la dépassent, pouvant atteindre des pH
proches de 10.

Cette idée de CEC constante va étre renforcée
chez les agronomes et les scientifiques du
sol par la mesure de la CEC avec la méthode
Metson (1956) a pH 7. Cette méthode,
« choisie sur le plan international dans le
but d’homogénéiser les résultats utilisés
pour la classification des sols » (Pansu et
Gautheyrou, 2003, p. 710), est devenue « un
standard largement utilisé » dans le monde
(Sparks, 2008, p. 315). Lors d'un colloque sur
la CEC réunissant prés de 150 agronomes

5 Un décalage dans les références de Ruellan 1958 fait que Ruellan et
Delétang (1967) attribuent cette découverte a Chaminade (1944).

et chercheurs (Amiet, 1987), Bourrié et
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Aurousseau (1987, p. 159) rappellent pourtant que « I'acidification
des sols se manifeste par une baisse du pH et... par une baisse
des charges variables qui se traduit sur le plan analytique par
une diminution de la Capacité d’Echange Cationique effective
du sol (T) ». Et, lors de ce colloque, il n'est pas fait état de la
CEC effective et de la méthode a la cobaltihexammine au pH du
sol, mise au point dix ans auparavant par Orsini et Rémy (1976).
En 25 ans, cette méthode a été peu utilisée par des chercheurs
francais (Fallavier et Olivin, 1988 ; Henry, 1997).

8. AUJOURD’HUI, DEFINITIONS ET
METHODES D’ANALYSES

Le pH est une grandeur caractéristique de solutions telles que
les solutions aqueuses susceptibles de donner des protons H*.
Il constitue une mesure de la concentration « efficace » des
ions H*, leur « activité ». Le pH du sol est une détermination
conventionnelle bien différente du pH de la solution du sol. Il
est mesuré dans une suspension : le sol broyé est mélangé a
de I'eau comme en France ou a une solution de CaCl, 0,01M
(ISO 10390, 2005) . La méthode au CaCl, donne en moyenne un
résultat inférieur de 0,2 a 0,5 unité pH. Les deux méthodes sont
fortement corrélées (Conyers et Davey, 1988 ; Essington, 2004,
p. 476). Pour choisir entre les deux méthodes, I'important est la
qualité du référentiel agronomique associé.

La capacité d’échange cationique, CEC, est la quantité totale
de charges négatives du sol situées principalement sur la
matiére organique et les minéraux argileux. Sur ces sites négatifs
s'adsorbent des cations. La méthode Metson tamponnée & pH 7
esttrés utilisée par les agronomes de terrain. Deux méthodes au
pH du sol existent: la méthode a la cobaltihexammine au pH du

Figure 3 : Electrotitrimétrie des argiles (reprise exacte du schéma de Demolon,

1952, p. 132, y compris le titre de la figure).

Figure 3: Electrotitrimetry of clays (exact reworking of Demolon’s diagram, 1952,

p. 132, including figure title).

sol utilisée par les chercheurs francais et la méthode au BaCl,
(Gillman, 1979). Ces deux méthodes au pH du sol sont fortement
corrélées (Ciesielski et al., 1997).

Dans le sol, la plupart des ions chargés positivement, les cations,
sont adsorbés sur les charges négatives (la CEC). Les autres
sont dans la solution du sol, en équilibre avec ceux adsorbés.
Léchange est continuel entre ces deux compartiments: les
cations sont dits échangeables. lls sont analysés avec
des méthodes dépendant directement de la méthode de
détermination de la CEC.

Pour plus de précisions historiques et techniques sur les
méthodes d’analyses, le lecteur peut consulter Pansu et
Gautheyrou (2003).

9. LE POINT SCIENTIFIQUE SUR
LES DIFFERENTS CONCEPTS

A partir de 1995, le Groupe Chaulage du Comifers peine &
corriger ces idées fausses de cations « basiques », de CEC
« constante », de « taux de saturation » etde H* « échangeable ».
A son initiative, une séance de I'Académie d’agriculture de
France est organisée par Tessier (Tessier et al, 1999), ancien
directeur du Laboratoire de Science du sol de Versailles issu
du Laboratoire des sols de Demolon. Puis Tessier organise un
colloque consacré a I'acidification des sols (Tessier et al., 2001).
Le concept clé du Groupe Chaulage est la CEC effective qui
varie avec le pH. La modification de I'état des charges variables
des constituants du sol est due aux réactions de protonation et
déprotonation et elle est intimement liée au pH du sol (Sposito,
1984, p. 79; Sposito, 1989, pp. 136-137; schémas de Julien
et al,, 2022c, figures 3 et 4). Demolon avait observé que, par
rapport aux autres cations échangeables, les
ions H* « sont toutefois plus énergiquement
fixés et par conséquent plus difficiles a
remplacer » (Demolon, 1932, p. 188). Lors de la
protonation, l'ion H est effectivement attaché
par une liaison trés solide aux sites de surface.

pH
10

1
2
3
4

0 10 20 30 40 50 60 70
Millieq Ba(OH)2 pour 100gr argile < 2

Capacité de
saturation (méq p 100gr)

38
42
75
72

D'une force de plusieurs centaines de kJ.mol",
cette liaison dite covalente est caractérisée par
un partage d'électrons entre les deux atomes.
Lewis en eut le premier l'idée (Lewis, 1916). La
réaction de déprotonation est bien illustrée
par la figure 3: la base forte apportée, OH,
sous la forme ici de Ba(OH),, neutralise des
H+, transformant un site acide (AH) en un site
négatif basique (A). La diminution du nombre

6  Comité franais pour la fertilisation raisonnée.

Ce groupe était composé d'agronomes de terrain, en
particulier de Kockmann et de Fabre dont il sera question
plus loin.
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de sites acides et I'augmentation du nombre de sites basiques
entrainent une augmentation du pH et, bien sir, de la CEC
effective.

Comme le suggere la figure 2, une relation linéaire peut étre
établie entre la CEC effective et le pH du sol et les teneurs en
argile et en matiere organique (MO) (Bortoluzzi et al., 2005). La
figure 4 illustre le principe de cette modélisation qui utilise le
concept des points de charge nulle (Parks et De Bruyn, 1962;
Sposito, 1984 ; Pansu et Gautheyrou, 2003, pp. 643-647).
Ruellan et Delétang (1967, p.47) remarquaient que l'acidité
d’'un sol apparait comme « une donnée qui est encore bien mal
définie ». L'acidité se définissant comme I'aptitude a donner des
H+, ils ne comprennent donc pas bien d'ou viennent les H*. Trente
ans plus tard, dans I'ouvrage de référence en Science du sol
(Bonneau et Souchier, 1994), Bruckert et Rouiller n'expliquent
pas vraiment bien le pH du sol. Si pour eux, les éléments acides
du sol sont bien identifiés, les éléments basiques du sol sont, a
cOté des carbonates, « les cations alcalins et alcalino-terreux »
(Ca®, Mg?, Na* et K*) (Bruckert et Rouiller, 1994, p. 514). La
basicité du sol, l'aptitude a accepter des H*, n'est donc pas
comprise.

Léquilibre 2 traduit bien la définition des acides et des bases de
Bronsted et Lowry:

HA (sol) + H,0 £ A-(s0l) + Hz0* (quilibre 2)
Le pH du sol, la concentration en H;0*, résulte de I'équilibre

entre les sites acides « HA » et les sites basiques « A-» du
sol. Par définition, un site acide « HA » est un site capable

Figure 4 : Modélisation de la CEC en fonction du pH du sol (sol avec 200
g.kg™ d'argile et 10 g.kg™ de carbone organique). CEC effective —, charges
, charges négatives de l'argile —, charges
positives de l'argile - - -, charges négatives de la MO —, points de charge

permanentes de l'argile

nulle de l'argile O etde laMO O.

Figure 4: Modeling of CEC as a function of soil pH (soil with 200 g.kg™ of clay
and 10 g.kg™ of organic carbon). Effective CEC —, clay permanent charges
, Clay negative charges —, clay positive charges - - -, OM negative

charges—, clay O and OM O zero charge points.

de donner un proton, devenant ainsi un site basique « A »
capable d'accepter un proton. C'est la raison pour laquelle
ces sites sont dits & charge variable. Pour un sol donné, le
nombre de ces sites est fixe. De ces remarques, se déduit une
conséquence importante proposée par Charlet (2001), le pH du
sol est contrélé par I'état des sites a charges variables, en
particulier pour des pHeau compris entre 5 et 7,5 (figure 5). On
ajoutera que ces sites sont situés sur des constituants solides du
sol trés variés et que leurs constantes de dissociation, les pKa’,
couvrent une large gamme de pH, de 1 a 10.

Quant a Ca*, Mg?, K* et Na*, les cations échangeables sont
des acides trés faibles qui ne jouent donc pas sur le pH.
Lhydratation des ions, cations ou anions, est bien expliquée par
Sposito (1984, chapitre 2).

Les ions échangeables de [Ialuminium ont tous
des propriétés acides. Certains sont amphotéres et,
paradoxalement, ils ont donc aussi des propriétés basiques.
Le role des ions de I'aluminium, et du fer d’ailleurs, sur le pH du
sol est trés important dans les sols acides et dépasse le cadre
de cet article (voir Sposito, 1989, pp. 215-218 ; McBride, 1994,
chapitre 5; Essington, 2004, chapitre 10; Bourrié et Trolard,
2018, pp. 19-26).

Enfin, lion ammonium NH,* est aussi un acide et est
échangeable. Il devrait étre beaucoup plus souvent analysé, en
particulier dans les sols acides.

A propos des H+ échangeables, Demolon écrivait « qu'au point
de pH 7,07 les sols renferment encore une quantité importante
d’ion H sous forme échangeable et pouvant atteindre 50 p. 100
de la totalité (Hissink) » (Demolon, 1932, p. 187).
Contrairement a l'avis de Demolon et a I'image
classique du complexe adsorbant (Soltner, 2003,
p. 92; Wendling et al., 2020, pp. 2-3; Wikipédia
2022), pour un pHeau du sol supérieur a 4,5,
il n’y a pratiquement pas de H* échangeables:
ils font partie des surfaces, protonant des
sites basiques (Sposito, 1989, p. 135). Ces H*
échangeables sontimportants dans les processus
d’altération de la roche-mére et de transformation
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des minéraux argileux (Sposito, 1989, pp. 99-101;
Essington, 2004, chapitre 3; Bourrié et Trolard,
2018, pp. 9-10).

Enfin, le « taux de saturation » de la CEC Metson
est un artefact analytique. La CEC effective
est toujours saturée car le sol est localement
électriquement neutre: saturée par les 4 cations
échangeables pour un pHeau supérieur & 5,8 et,
en dessous de 5,8, saturée par d'autant plus d’ions
9 aluminium remplagant les cations échangeables
que le pH baisse (figure 6). Le taux de saturation

7 pH pour lequel les concentrations en acide (AH) et en
base (A7) sont égales.
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Figure 5 : Courbe schématique de titration d’un échantillon de sol calcaire et les
différents pouvoirs tampons (d’aprés McBride, 1994, p. 187 ; Julien et al., 2022a).
Figure 5: Schematic titration curve of a limestone soil sample and the different
buffering powers (from McBride, 1994, p. 187; Julien et al., 2022a).
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Figure 6 : Principales caractéristiques de 10 des 42 parcelles de l'essai de
Versailles. CEC effective O, calcium échangeable ®, aluminium échangeable @
(van Oort et al., 2022).

Figure 6: Main characteristics of 10 of the 42 plots in the Versailles trial. Effective
CEC O, exchangeable calcium ®, exchangeable aluminium @ (van Oort et al,,
2022).
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10. COMPREHENSION DE
LEFFET DU CHAULAGE SUR
CERTAINES PROPRIETES DU
SOL

Aujourd’hui, pour la plupart des agronomes,
« les enjeux les plus importants du chaulage
sont liés a la maitrise de la toxicité aluminique »
(Bouthier et Castillon, 2001) en France mais
aussi & I'étranger (McBride, 1994, p. 183).
Clest laspect «chimique» du chaulage.
Des agronomes de terrain montrent que le
chaulage en limons battants hydromorphes
permet de limiter 'apparition des crolites de
battance et la prise en masse, et d'améliorer
la vitesse d'infiltration de I'eau (Kockmann et
Fabre, 1989; Fabre et Kockmann, 2002). lls
retrouvent ainsi les observations de Garola
(1903) et de Hall (1906) relatives a I'eau dans
le sol.

En 1999, Tessier pense a lextraordinaire
diversité des propriétés physicochimiques des
sols des 42 parcelles de 'essai de Versailles
(figure 6) pour étudier I'effet de I'acidification ou
du chaulage sur le sol. Ce dispositif a été créé
par Demolon en 1929 pour étudier I'mpact
d’apports prolongés de différents engrais et
amendements sur un sol limoneux en I'absence
de vegétation (Burgevin et Hénin, 1939).
Récemment, plusieurs articles ont exploité la
collection historique de ce dispositif, unique au
monde de par son objet et sa longévité (van
Oort et al., 2016, 2017, 2020a, 2020b, 2022).
En utilisant des échantillons des parcelles
de cet essai et grace a un dispositif inventé
par Tessier, Pernes-Debuyser et Tessier
(2004) montrent I'effet de la CEC effective sur
Iaffinité pour I'eau du sol. Avec des méthodes
différentes, Diehl et al. (2010) étudiant
I'hydrophobicité du sol trouvent le méme type
de relation. Aprés Russel (1934) et Demolon
(1952), Julien et Tessier (2021) reprenant les

de la CEC Metson est tres utilisé par les agronomes frangais
pour calculer le « besoin en bases » (Fabre et al.,, 2009, p. 55).
Quelques auteurs ont proposé des modifications au terme taux
de saturation, ou base saturation en anglais, depuis Binkley
(1987) a Tiecher et al (2022).

Le Groupe Chaulage a réalisé une synthese claire de ces points
et des conséquences pratiques au champ (Fabre et al., 2009)

données de Pernes-Debuyser et Tessier (2004) expliquent cet
effet de la CEC effective par la polarité des molécules d'eau:
l'augmentation du pH, de la CEC effective et des cations
adsorbés induit une augmentation de I'eau adsorbée (50 a 100
molécules d’eau en plus pour une charge négative en plus selon
les cations adsorbés). Les forces en jeu sont celles de van der
Waals, ainsi nommées car van der Waals fut le premier a étudier
leurs effets (van der Waals, 1873). Diehl (2013) formule une
explication sensiblement différente de I'affinité pour 'eau du sol.

Etude et Gestion des Sols, 30, 2023



376

J.-L. Julien et al.

En distinguant dans les résultats du test de I'affinité pour I'eau la
vitesse d’humectation et la quantité totale d’eau retenue, Julien
et Tessier (2021) montrent I'effet des cations monovalents qui
diminuent la vitesse et augmentent la quantité d’eau. Julien et
Tessier confortent ainsi les observations de Bresson et Boiffin
(1990) sur le développement des crolites de battance par une
explication mécaniste (Julien et Tessier, 2021, p. 171-174).
Cet effet intervient pour des teneurs plus faibles que celles
habituellement retenues (Oster et Sposito, 1980).

Russel explique aussi que si «la concentration en cations
augmente... en conséquence, la cohésion des particules dargile,
clest-a-dire la solidité des agrégats, augmente » (Russel, 1934,
p. 364). Demolon avait noté que « dans les sols agricoles, l'argile
est a 'état floculé grace au calcium [...] Lun des buts principaux
du chaulage est de provoquer la coagulation » (Demolon, 1932,
p. 75). Hénin résume bien Russel en notant « l'influence de la
capacité d'échange de base sur la cohésion » (Hénin, 1938,
p. 51). Tous les trois sont en fait d’accord: l'augmentation de
la CEC effective et du Ca* améliore la stabilité des agrégats.
Pernes-Debuyser et Tessier (2004) et Fajardo et al. (2016)
arrivent & la méme conclusion.

Demolon, Russel et Hénin ont observé une différence de
comportement de l'argile avec un liquide selon qu'il est polaire ou
non (§ 7). Le schéma de Russel suggére aussi ce role de I'eau.
Ngouana-Wakou a modélisé les liaisons argile-eau-cation-eau-
argile des surfaces basales des argiles, celles de la figure 1b de
Russel (Ngouana-Wakou, 2014). La force de ces liaisons varie
de 50 a 100 kJ.mol", plus forte pour les cations bivalents que
pour les monovalents, et d’autant plus forte que la teneur en
eau est faible (Ngouana-Wakou, 2014, p. 125 et 127). Les forces
prises en compte sont celles de Coulomb entre les anions et
les cations et les forces de van der Waals dues a la polarité des
molécules d'eau. Les forces de van der Waals sont tres faibles,
quelques kJ.mol". Analysant ces résultats de Ngouana-Wakou,
Julien et Tessier (2021) suggerent d’expliquer I'amélioration de
la stabilité structurale a la fois par les forces de Coulomb liées
a l'augmentation de la CEC et des cations, I'hydratation des
ions et les forces de van der Waals. L'eau est ainsi une colle
particuliere d'autant plus efficace qu'il y en a moins.

CONCLUSION

Quelques faits, dates et noms sont & retenir. Les chimistes ne
commencent a vraiment étudier les acides et les bases qu'avec
Lavoisier (1778). Et il leur a fallu 150 ans, 1925, pour définir la
dizaine de concepts évoqués dans cet article, dont les cations et
les anions, et les acides et les bases. Nous retiendrons le nom
d’'un remarquable chimiste, Lewis, qui a regu les plus hautes
distinctions, a I'exception du prix Nobel, cité dans cet article pour
quatre de ses découvertes. Du c6té des spécialistes de Science
du sol, on retiendra Way et sa centaine d’essais sur I'échange

d’ions (1850) et Hissink dont I'article de 1925 va populariser le
concept de capacité d‘échange et, malheureusement, celui de
taux de saturation. Enfin dans les années 1980, Sposito, un
professeur et chercheur lui aussi remarquable (Charlet et al,
2016), fait la synthése opérationnelle de tous ces concepts. Du
cOté des agronomes frangais, au XVI¢ siécle, Olivier de Serres,
considéré comme le pére de I'agronomie frangaise, rend compte
de l'intérét du chaulage. Au début du XXe siecle, Garola observe
entre autres que le chaulage améliore l'infiltration de 'eau dans
le sol. Dans la premiére moitié du XX siécle, Demolon est un
agronome tout aussi remarquable, promoteur d’une véritable
science du sol en France (Pédro, 2005). Il a été notre guide
pour comprendre les concepts liés aux cations basiques. Enfin,
en 1989, deux agronomes de terrain, Kockmann et Fabre,
vérifient les observations de Garola et ajoutent que la sensibilité
a la battance diminue en chaulant certains sols. Quant aux
agriculteurs, ils pratiquent le chaulage depuis plus de 2000 ans
comme I'a observé Pline. Kockmann et Fabre relancent en 1995
le Groupe Chaulage du Comifer. Ce groupe est a l'origine de
la révision de la représentation des cations basiques et de la
CEC en France, une initiative qui, a notre connaissance, n'a pas
d’équivalent dans le monde.

Du point de vue de I'histoire des concepts étudiés, pendant
tout le XIXe siécle, les chimistes et les agronomes considérent
les bases en tant que corps composés neutres (chaux, soude,
potasse, magnésie) et pas les cations et anions constitutifs.
Parallélement, des chimistes et des agronomes mettent en
évidence I'échange de bases. Puis, au début du XX¢ siecle, les
chimistes mettent en évidence que les bases sont constituées
de divers cations et d'un méme anion, OH, qui en fait est la
« base ». La confusion s'introduit alors entre échange de bases
et échange de cations et de trop nombreux agronomes et
pédologues en déduisent alors a tort que certains cations sont
des bases. Le point étonnant est que cette idée de « base » a
perduré trés longtemps, jusqu’a la fin du XXe siécle en France,
comme dans de nombreux pays. A notre connaissance, durant
le XXe siécle, cette idée fausse n'a été relevée qu’une fois dans
une grande revue scientifique (et par un forestier, Binkley, 1987).
La premiere conséquence de cette idée fausse, aggravée par
I'utilisation de la CEC Metson et du taux de saturation, a été
de ne pas « voir » que la CEC variait avec le pH. Et, surtout,
les spécialistes de Science du sol n'ont pas pu expliquer aux
agronomes que le pH du sol est contrlé par I'état des sites a
charges variables, en particulier dans la gamme de pHeau de 5
a7,5. Etles variations considérables des propriétés des matieres
organiques des sols en fonction du pH ont été négligées.

La deuxieéme conséquence est associée a la nature polaire des
molécules d’eau et a I'hydratation des ions pourtant bien étudiée
en France (par exemple Calvet, 1971; Prost, 1975; Fripiat et al,,
1982). En oubliant cette propriété, les agronomes n'ont pas pu
expliquer les effets du chaulage sur certaines propriétés du sol,
effets observés par des générations d’agronomes, Olivier de
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Serres, Duhamel du Monceau, Gasparin, Gaillot, Garola, Hall,
Demolon, Hénin, Kockmann, Fabre, Bresson et Boiffin. Ces
effets, rapidement abordés, concernent I'affinité pour I'eau et
la stabilité structurale sol. Il est a souhaiter que les chercheurs
utilisent plus et normalisent le dispositif inventé par Tessier pour
mesurer l'affinité pour I'eau du sol. La mesure directe des forces
de liaisons des sites a charges variables, trés difficilement
modélisables, pourrait étre testée sur I'essai des 42 parcelles de
Versailles (Julien et Tessier, 2021, p. 176).

Les sociologues nous apprennent combien nous sommes
dépendants de notre représentation de la réalité. Cette histoire
en donne plusieurs exemples. En particulier la figure 3 illustre
comment la représentation d’'un cation, basique ou non, par un
scientifique peut conduire & deux interprétations bien différentes
d’'une méme expérience (§ 7 et § 9). De son coté, le philosophe
Condillac (1714-1780) écrit que « créer une science n'est donc
autre chose que faire une langue » (Condillac, 1877, p. 152).
Cet article montre pourquoi, avec une langue mal maitrisée
pour trois concepts fondamentaux, la Science du sol n'a pas
progressé comme elle aurait dd.

Le pH du sol est un outil de diagnostic trés utilisé par les
agronomes. De cette histoire, I'agronome doit retenir deux
enseignements. Premiérement, lorsquiil trouve une relation
entre le pH du sol et une propriété de I'écosysteme, il ne doit
pas oublier d'émettre 'hypothése d’une explication physique liée
a la CEC effective et aux cations comme Ca?* qui augmentent
avec le pH (par exemple, Rowley et al., 2018 ; Dequiedt et al.,
2020). Deuxiemement, en raison du role prépondérant de la
MO et du pH du sol sur la CEC effective (figure 4), une gestion
intelligente de ces deux facteurs doit lui permettre d’optimiser
le fonctionnement du sol, tant du point de vue des cycles
biogéochimiques que des propriétés physiques et mécaniques.
Enfin, & l'occasion du centenaire de la définition des acides et des
bases par Bronsted, Lowry et Lewis (1923), I'Afes, I'Association
francaise pour I'étude des sols, devrait faire une communication
pour que ne soit plus employé le terme cation basique. LAfes
pourrait proposer ensuite a I'UISS, I'Union internationale de
science du sol, de remplacer le terme taux de saturation, base
saturation en anglais, avec comme objectif de le faire pour le
centenaire de larticle de Hissink (2025).
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