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A V A N T PRO P 0 S

La dernière rédaction des Méthodes d'Analyses utilisées au Laboratü1re
de Dakar a été faite par F. DUGAIN en 1961. Depuis, plusieurs chimistes se
sont succédés, l' équipement s'est modemisé et beaucoup de méthodes ont changé.
Ce nouveau recueil fait le point de la situation actuelle ; les méthodes ~'un

laboratoire ne sont pas figées, leur évolution est nécessaire et leur amél.io­
ration toujours possible.

Notre laboratoire eDt un laboratoire de routine effectuant environ
50.000 déterminations par an essentiellement sur des sols et des eaux. Une
douzaine de 1aborétltins 1 la plupart autodidactes, assure ce travail. Les
méthodes sont adaptées à cette situation et le lecteur se gardera de les
considérer comme des méthodes de référence 1 on a parfois sacrifié la rigu2ur
et la précision à la rapidité et à la simpHcité.

Ce recueil est avant tout un outil pour le laboratoire, c'est pourc:.aoi
on siest étendu sur le fonctionnement des appareils et que des détails san'~

intérêt général sont donnés. Ce recueil renseignera cependant les personnHi
qui nous confient des échantillons sur la 'façon dont leurs analyses sont Ir!3l'lées
et facilitera le travail des stagiaires.

Dakar, Aodt 1980.
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1 - PREPARATION DES ECl1ANTILLONS DE SOLS

1) SECHAGg - Les échantillons amenés en sac au magasin sont' stockés en attendant que
la demande d'analyses soit faite. La totalité des échantillons à analyser est mise à
sécher sur des plateaux de bois placés sur un portoir à l'abri. Les mottes sont bri­
sées à la main pour faciliter le séchage.' Il est parfois nécessaire de terminer le
séchage soit au soleil soit en pièce climatisée pour éviter la reprise d'humidité des
sols salés.

2) TAMISAGE - Environ 800 g de terre, représentatifs de la totalibé de l'échantillon,
sont pesés (ou la totalité de l'échantillon s'il est de quantité moindre; penser
alors à garder des mottes si la porosité est demandée). Le reste est remis dans son
sac d'origine. Les 800 g de terre sont introduits dans les paniers d'un tamiseur au~
tomatique à trous ronds de 2 mm). Le tamisage automatique n'étant pas toujours com­
plet, on doit parfois le terminer en écrasant manuellement les dernières mottes.
L'éventuel refus (particules> 2 mm) est pesé et mis dans un sachet. Le pourcentage
de refus est calculé et sa qualité (gravillons, débris organiques, coquilles, e~:0•• ·)
indiquée. 'La terre fine obtenue est conservée dans une botte de carton sur lequel
les références de l'échantillon sont portées•.

3) BROYAGE - Une fraction représentative de la terre fine (environ 10 g) est prélevée
pour broyage à 200;' • Le broyage se fait dans un mortier de porcelaine et passage au
tamis de 200~ • La totalité de la fraction doit ~tre broyée et passée. La t8rre est
mise dans un'tube.

Remarques 1 Les prises de terre fine destinées au broyage seront soigneusement échan­
tillonnées ainsi que la terre broyée obtenue.

- Le broyage des sols salés se fera plus aisément en pièce climatisée.

- Veiller à la propreté du matériel (tamis, mortier, etc ••• )

- La feuille de "préparation des échantillons" est établie au laboratoire après
réception de la demande d'analyses. Le numérotage des sacs est vérifié et
toutes dispositions prises pour éviter les erreurs.

- Le préparateur informe le laboratoire de la fin du travail et rend la feuille
''préparation des échantillons" complètée.
Les échantillons sont amenés au laboratoire quand leurs analyses peuvent corn··
mencer.

- Après analyse, les échantillons sont, soit rendus au demandeur, soit détruits
dans un délai de 3 mois si le demandeur ne s'y oppose pas. Les échantillons
de pédologie sont déposés dans la réserve de cette section avec les échantil­
lons non préparés restant.
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Il - HUMIDITE A 105 0

La détermination de l'humidité à 105 0 est essentiellement destinée à complèter
le bilan lors de l'analyse mécanique des sols.

1 - MANIPULATION - Peser au trébuchet les bottes à tare et leurs couvercles préalable­
ment séchés à 105 0 et refroidis en dessicateur, soit Pl grammes.

y introduire 20,0 g de terre fine, pesés au trébuchet

Sécher à l'étuve réglée à 105 0 au moins une nuit.

Refroidir en dessicateur.

Peser au tribuchet - Soit P2 grammes.

x 100

2 - CALCUL - L'humidité
particulier lorsqu' elle

est en général exprimée en % de la
complète l'analyse mécanique.

Pl + 20 - P2
20

terre séchée à l'air, en

3 - REMARQUE - Si on désire exprimer l'humidité en % de la terre séchée à 105 0 , le
calcul devient 1

%HO2
Pl + 20 .. P2

= ---::P:":2:--".-P='1-:---- x 100
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III - ANALYSE MECANIQUE DES SOLS

1) P&lNCIPl - L'analyse mécanique permet de classer les éléments du sol par catégori%
de grosseur après destruction de la matière organique et des agrégats. On distingue :

• Les sabias grossiers de 2 mm à 200 microns

• Les sables fins de 200 microns à 50 microns

• Les limons grossiers de 50 microns à 20 microns

• Les limons fins de 20 microns à 2 microns

• Les argiles & éléments inférieurs à 2 microns

On opère par sédimentation et tamisage.

Des techniques particulières sont utilisées pour les sols salés et les sols
calcaires.

2) PESEE - Peser au trébuchet, dans des béchers de 600 ml, 20 g de terre fine bien
homogénéisée. La mouiller d'un jet de pissette d'eau déminéralisée et ajouter 50 ml
d'eau oxygénée environ 30 volumes (300 ml d'eau oxygénée technique à 110 volumes
pour 1 litre).

3) ATTAQUE - L'attaque de la matière organique par l'eau oxygénée se fait d'abord à
froid durant une nuit, puis par chauffage sur plaque douce. Rajouter de l'eau oxygé­
née si toute la matière o~ganique n'est pas détruite. Terminer en portant à ébulli­
tion pour éliminer l'excès d'eau oxygénée.
Laisser refroidir et transvaser en allonge.

4) DISPERSION - La veill"e du prélèvement, ajouter 25 ml d'une solution de pyrophos­
phate de sodium à 52 gll et da l'eau déminéralisée jusqu'à environ 400 ml. Agiter
2 heures sur l'agitateur rotatif à 35 retournements par minute.

5) PRELEVEMENT DES ARGILES ET DES LIMONS - Complèter l'allonge à 1 litre en rin­
çant les parois . L'agiter par retournements afin de remettre le sol total ement en
suspension. Poser l'allonge sur la paillasse, la déboucher et attendre le temps né­
cessaire au prélèvement des argiles + limons. Ce temps t, fonction de la.température
ambiante, est donné dans le tableau ci-dessous. C'est la température moyenne relevée
pendant la durée de la sédimentation qui est retenue pour les argiles.

Température Temps de chute pour 10 cm
Argile + limon ArgileCo

4. 20 :E2

18 5 minutas 03 sec 8 heures 24 mm
19 4 " 55 " 8 " 12 "
20 4 " 48 " 8 " 00"
21 4 Il 41 " 7 " 48 "
22 4 " 34 " 7 " 37 "
23 4 " 28 " 7 " 26 "
24 4 " 22 " 7 " 16 "
25 4 " 15 " 7 " 06 "
26 4 " 10 " 6 " 56 "
27 4 " 04 " 6 " 47 "
28 3 " 59 " 6 " 38 "
29 3 " 54 " 6 " 29 "
30 3 " 48 " 6 " 21 "
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Placer la pipette de Robinson à ltaplomb de l'allonge. La faire descendre à l'aide
de la crémaillère jusqu'à ce que la pointè affleure la surfa~e de la suspension.
Lire sur l'index la position de la pipette. Quinze secondes èhviron avant le temps t,
la descendre exactement de 10 cm supplémentaires en suivant ià flèche de l'index.
Commencer à aspirer 5 secondes avant le temps t. L1aspiration doit ~tre régulière et
durer 10 secondes. La pipette de Robinson a un volume de 20 ml et son robinet à 3
voies permet aisément son remplissage exact puis son écoulement dans une botte à tare
préalablement séchée et tarée avec précision (1/10 mg).

Lors d'un travail en série, on s'organise pour agiter et prélever une allonge toutes
les deux minutes.

Le prélèvement des argiles se fait de la m€me façon au bout du temps indiqué, sans
agiter l'allonge après le prélèvement des argiles + limons.
Faire un bl?nc qui permettra de tenir compte du dispersant introduit (pyrophosphata
de sodium).
Les prélèvements sont mis à sécher à l'étuve à 105°, au moins une nuit, puis pesés à
la balance de précision (1/10 mg).

6) PRELEVEMENT DES SABLES - Le lendemain le surnageant clair est siphonné. On effec~

tue ensuite une série de lavages et de siphonnages à 20 cm de profondeur pour élimi­
ner les argiles et limons fins. Le siphonnage se fait au bout d'un temps double du
temps indiqué pour 10 cm dans la colonne argile+limon du tableau précédent. Le lavage
des sables pourra €tre facilité par addition à l'eau de lavage d'un peu de disper­
sant. Mais les derniers lavages se feront à l'eau pure. Lorsque les sables sont pro­
pres (eau de lavage claire), les transvaser par décantations successives dans une
petite capsule de porcelaine et les sécher à l'étuve à 105°.

7) TAMISAGE - Peser dans une botte tarée la totalité des sables. Les fractionner sur
des tamis de 200 et 50 microns. On pèse la fraction supérieure à 200 microns (sables
grossiers) et celle comprise entre 200 et 50 microns (sables fins) (Pèsée au 1/10 mg).

8) CALCULS .. Si, en grannnes,

poids de la botte à tare des argiles
" de l'argile et de sa botte à tare

poids de la botte à tare de l'argile + limon fin
lt des argiles + limon fin et de sa botte à tare

poids de la botte tarée servant aux pesées de sables
Il des sabl es totaux et de 1a botte

poids des sables grossiers et de la botte

poids des sables fins et de la botte

poids du blanc (pyrophosphate de sodium).

= , al - a o .. f) 250

Limons fins %

La prise d'essai étant de 20 g.

1 0/.[= (al - ao .. f) x 1 000 x 100
Argi es h 20 x 20

= [( bl - bo .. f) (al - ao .. f) ]

= [ (b1 .. bo) - (al - ao)] x 250

1 000 x 100
20 x 20

Sables totaux -% - 5 ( cl co)
Sables grossiers % = 5 (dl do)
Sables fins % = 5 ( el eo)

Limons grossiers % - % sables totaux - % sables grossiers .. % sabl~s finsy
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9) BILAN. La somme de ces cinq fractions, augmentée du % d'humidité et du % de
matière organique doit €t~e de 100 % • On accepte iianalyse si cette somme est'
comprise entre 96 % et 102 % •

10) SOLS ~LES - Attaquer la matière organique comme dihabitude mais dans un bécher
de 800 ml. Après refroidissement, éliminer le surnageant clair. Ajouter environ 500
ml d'eau. Agiter, laisser décanter, siphonner. Rajouter de l'eau +5 à 10 ml de sul­
fate d'aluminium à 10 % (dissolution à chaud) pout fèciliter la décantatiort~ Siphon­
ner. Poursuivre ces lavages jusqu'à élimination des êhlorures.(tester par quelques
goutt~s de nitraté d'argent 1 % dans les eàux siphOnnées). Tetminer ·par des lavages
à l'eau pure pour éliminer le sulfate di a1timinium ; deux lavages Sont généralement
suffisants pour que le sol se remette bien an suspenSion. •
Poursuivre normalement la manipulation (paragraphe 4).
Le % des sels devrait intervenir dans le bilan. Il n'est pas toujours connu. Cer~

tains demandeurs désirant que la somme des 5 fractions granu10métriques soit rafue.
née par le calcul à 100 %. .

11) SOLS CALCAIRES - Si l'on désire connattre la granulométrie des carbonates, il
faut opérer le plus rapidement possible et supprimer les temps morts pour éviter
leur dissolution. La manipulation est identique au cas général à l'exception de la
dispersion qui est faite avec 25 ml d'hexamétaphosphate de sodium à 52 g/l et d'une
agitation de seulement 30 minutes. Les prélèvements d'argiles et de limons suivent
immédiatement l'agitation.

Mais on peut détruire les carbonates si on ne s'interesse pas à leur gra­
nulométrie (ou s'ils emp€chent une bonne dispersion). On introduit 20 g de sol dans
un bécher de 800 ml + acide chlorhydrique dilué 1/2 jusqu'à fin d'effervescence J

+ 100 ml d'acide chorhydrique dilué 10 fois. Laisser digérer sur plaque douce 24
heures. Refroidir et siahonner le surnageant. rincer à l'eau déminéralisée, décan-.
ter, siphonner, etc••• jusqu'à dispersion des argiles. Détruire la matière organi­
que par l'eau oxygénée comme indiqué ci-dessus. Disperser en allonge par addition
de 25 ml d'hexamétaphosphate de sodium à 52 g/l. Agiter 1 heure environ.
Continuer comme dans le cas général. Le bilan devra tenir compte des calcaires
détruits.

12) REMARQUES • La sédimentation obéit à la loi de Stockes qui donne la vitesse de
chute des particules en fonction de leur diamètre. Il faut tenir compte de la visco­
sité du milieu, de la température etc ••• Dans le cas présent on a, à 26°C,

v = 10.4 D2

v - vitesse de chute en enVsec
D = diamètre en microns •

• Le volume d'eau oxygénée est fonction de la quantité de matière organique
à détruire. On peut donc réduire le volume indiqué pour des Bols peu organiques~

• Introduire l'eau oxygénée par petites fractions dans le cas de sols très
organiques pour éviter une effervescence trop grande et des débordements.

- Le volume de la pipette de Robinson doit €tre contr8lé par pesée et le
calcul modifié en conséquence.

- Le laboratoire sera climatisé en saison chaude pour éviter des variations
de température trop grandes lors de la sédimentation des argiles.

- Le siphonnage des sables doit $tre fait avec soin. La vitesse d'aspiration
ne sera pas trop grande, les temps et profondeurs scrupuleusement respectés.

- Les lavages sont faits à l'eau ordinaire. L'eau déminéralisée étant uti­
lisée pour le dernier.
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- Compte tenu des temps morts lors des attaques, agitations, décantations
etc ••• l'opératsu~ s'organisera pour mener simultanément plusieurs séries d'échan­
tillons.

- L'agitation lors de la dispersion des sols salés est réduite à 1 h 30.

- Les calculs ont été programmés sur la calculatrice H. P. Voir le chapi­
tre correspondant.
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IV ... GRANULOMETRIE DES SABLÉS

.. ' ...
1) PRINCIPE - Ap~ès destruction.de la matière organique par l'eau o~ygénée et·défer-

. • 1

lisation par l'acide chlorhydrique, le sol est la~é sur un tamis de 50 microns. Les
sables sont tamisés sur une colonne de 17 tamis et donnés au demandeur pour un éven­
tuel examen morphoscopique.

2) PESEE - AT~QUE - Echantillonner 100 g de terre fine et les 'attaquer dans un
bécher de 800 ml par 100 ml d'eau oxygénée environ 30 volumes (dilution au tiers
de l'eau oxygénée technique à 110 volumes). Laisser une nuit à froid puis poursui­
vre l'attaque à chaud sur plaque chauffante modérée. Rajouter si nécessaire de
l'eau oxygénée jusqu'à destruction complète de la matière organique. Puis porter à
ébullition pour éliminer l'excès d'eau oxygénée.

3) DISPERSION - 1er LAVAGE - Transvaser dans Une allonge de 1 litre et ajouter 25 ml
de pyrophosphate de sodium à 52 g/l. Amener le volume à 500 ml avec de l'eau déminé~

ralisée et agiter 2 heures sur l'agitateur rotatif (35 retournements par minute).
Verser le contenu de l'allonge sur Un tamis de 50 microns à bords hauts' et laver
sous courant d'eau.'

4) DEFERRISATION - 2ème LAVAGE - Recueillir les sables ainsi lavés dans un bécher
de 250 ml. Ajouter 50 à 100 ml d'~ide chlorhydrique dilué 1/2 (environ 6N)o 'Cou'·
vrir d'un verre de montre et attaquer au voisinage de l!ébullition pendant deux
heures.
Laisser refroidir et décanter. Siphonner le surnageant, rincer l'échantillon à l'eaU
distillée, siphonner etc ••• jusqu'à élimination de l'acide chlorhydrique. Passer
seulement alors sur le tamis de 50 microns et laver sous courant d'eau comme ci­
dessus. Récupérer les sables dans le bécher et sécher à l'étuve à 105°. Peser les
sables totaux. .

5) TAMISAGE - Réaliser deux colonnes de tamis:

l II

2,000 mm 0,315 mm
1,600 " 0,?50 Il

1,250 " 0,200 "
1,000 " 0,,160 "
0,800 " 0,125 "
0,630 " 0,100 "
o 500 II 0,080 II,.
o 400 " 0,063 "., ,

0,050 II..

Passer les saplas sur la colonne l et ce qui est recueilli dans le fond de tamis
sur la colonne II. Tamiser 10 minutes sur l'analysette Fritsh, le bouton vibration
en position 30. Recueillir chaque fraction et les peser à 0,01 g près.
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6) CALCULS - Vérifier si la somme des pesées de chaque fraction est égale eu poids
des sables totaux. Calculer le pourcentage de ces fractions et leur poids cumulé.
Ces calculs ont été programmés sur la calculatrice h.P. (voir chapitre correspon­
dant).

7) REMARQUE - Les nombreux temps morts de cette analyse exigent une stricte organi­
sation du travail pour mener simultanément plusieurs séries d'échantillons.
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v - COURBES OtliUMIDITE. pF DES SOLS

l)~RINCIPE - Le sol, préalablement saturé en eau. est soumis à une pression d'air~
Lleau, dont la force de rétention par le sol est inférieu~ à cette pression, est
chassée. On mesure le pourcentage d'humidité rest~hte par rapport au sol séché à 105 0

r

2) APPAREILLAGE - La pression ~ppU.quée variant dè 16 000 g à quelques grammes, on
l'exprime plus aisément par son logarithme.

pF 4,2 correspond .. pression de 16 boo ga une
pF 3,0 " Il de 1 000 g ou 73,6 cm de mercure
pF 2,5 " " de 316 g ou 23,2 cm de mercure
pF 2,2 " " de 158g ou 11,6 an de mercure
pF 1,9 " " de 80 g ou 5,9 cm de mercure

On utilise pour les pF infér~eurs ou égaux à 3,0 l'extracteur n01 200 de
ioil Molsture à plaque de porcelaine, un manomètre à mercure et l'air comprimé d'un
compresseur. L'humidité d'un sol qui a été soumis à ces pressions est comparable à
celle d'un sol après ressuyage; on l'appelle humidité équivalente

Pour les pF supérieurs, on utilise l'extracteur nO 1 500 de Soil Mo!sture
à plaque de porcelaine, un manomètre métallique et de l'air comprimé en bouteille.
Une pression de 16 kg est comparable à la force de succion des racines des plantes
on appelle ce pF, point de flétrissement.

3) PREPARATION - Mettre à tremper dans un bac contenant de l'eau, la plaque de pDr~

celaine correspondant à l'extracteur utilisé. Au bout de quelques heures (une nuit),
vidanger l'eau et répartir les anneaux d'aluminium sur la plaque de porcelaine. Re~~

plir les anneaux avec la terre fine à analyser bien échantillonnée en la tassant lé ..
gèrement. Remettre avec précaution de l'eau dans le bac jusqu'à mi-hauteur des an"
neaux. Laisser les échantillons s'imbiber une nuit.

Préparer les bottes à tare et leurs couvercles numérotés. L~sécher à 105 0

et les peser.

4) MISE SOUS PRESSE - Le lend~ain, vidanger l'eau et placer la pl~que de porce~

laine dans l'extracteur convenable. Pour les pF ~:,3, la plaque se pose sur les ta­
quets d'un~.sorte de marmite dont le couvercle se'visse.
Pour les pF...> 3 la plaque est également posée dans II extracteur sur un support trian r ,

gulaire. L'étanchéité est assurée par des joints et des boulons qu'on serre progres­
sivement en s'assurant que la t~te rectangulaire est correctement placée dans la
gorge du fond de l'extracteur. On commence en serrant alternativement les boulons
adjacents à la charnière (qui seront les derniers desserrés lors de l'ouverture).'

Plusieurs plateaux peuvent $tre placés simultanément dans chacun des extrélC"
teurs en utilisant les cales et les taquets. Les tuyaux de caoutchouc assurant l'écou­
lement de l'eau seront soigneusement connectés aux orifices de sorties pour éviter
leur écrasement.
Des adaptateurs existent pour l'extracteur à pF 4,2.

, Pour les pF >3, fermer le robinet B, ouvrir le robinet C et la bouteille
d'air comprimé (détendeur dévissé). Pour les pF :f:. 3, mettre le compresseur en route
et ouvrir le robinet (détendeur dévissé).

Etablir alors doucement la pression en ouvrant progressivement le détendeur
jusqu'à obtention de la valeur désirée (manomètre). Maintenir la pression jusqu'à ce
que l'eau ne s'écoule plus (de 12 à 36 heures en général).
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x 100La valeur du

5) PESEES - Fermer l'arrivée d'air. Faire tomber la pression respectiv~ent par le
robinet B ou par le bouchon situé sur le couvercle de la ''marmite'' (pF$ 3). Ou­
vrir l'extracteur. Dévisser les détendeurs. Introduire le plus rapidement possible
chaque échantillon débarrassé de son anneau, dans les bottesà tare précédemment nu­
mérotées et tarées (t). Les fermer aussitSt et les peser (pl). Mettre à sécher à
l'étuve à 105 0 une nuit (couvercle enlevé) et repaser avec les couvercles (p2). Les
pesées sont faites au 1/10 mg.

Pl - P2pF = P2 _ t

ô) REMARQUES - Il est conseillé de doubler les mesures en reprenant le m~me échantil­
lon sur deux plaques différentes.

- On peut mettre une quarantaine d'anneaux par plaque. Il est recommandé
de la remplir complètement.

- Ne pas intervertir les plaques des deux extracteurs, leur porosité
étant différente. Las plaques de l'extracteur 1 200 ont un diamètre supérieur à celui
des plaques de l'extracteur 1 500.

- Pour plus de détails, en particulier pour les soins à apporter aux
plaques, se reporter aux documents de Soil Moisture.



VI - PERMEABILITE

PRINCIPE - On introduit un échantil~on de terre fine dans un tube calibré et on
mesure la quantité d'eau qui la traverse en une heure. Si Q est cette quantité
Gn cm3, h la hauteur d'eau en cm, 1 la hauteur de terre en Cm et s la surface
de la section du tube en cm2, on a (loi de DARCY) 1

Q = Kh x s èt K = QI
l hs

La valeur K détermine la perméabilité; c'est la vitesse de filtration exprimée
en cm/heure.

MANIPUlaTION - Les tubes de verre utilisés (15 cm de haut, 32 mm de diamètre
intérieur, tube latéral) sont fermés à la base par une toile type moustiquaire.
On introduit au fond du tube des graviers de calibre 2 à 3 mm sur une hauteur
de 2 cm exactement, puis 50 g de terre fine, bien échantillonnée, selon la techni­
que suivante &

x
4

3,14
x14,5

116=

Mettre le tube (avec ses gravillons) dans un bécher de 250 ml forme haute,
contenant de l'eau jusqu'à 1,5 Cm au-dessus des graVillons. Faire tomber 10 g de
terre au centre du tube, le plus régulièrement possible, et d'un mouvement de rota­
tion, égaliser le niveau de la terre. Rajouter de l'eau, d'abord dans le tube (2 cm
environ au-dessus de la terre) en évitant les tourbillons, puis dans le bécher.
Egaliser de nouveau le niveau de la terre par une rotation et poursuivre ainsi le
remplissage du tube par fractions successives de 10 g de terre en évitant la for­
mation d'anneaux entre chaque addition.

Ajouter de l'eau jusqu'à environ 1 cm du bord supérieur du tube et le placer
sur un portoir. L'alimentation en eau a~ fait par le tube latéral relié à une bas­
sine sur laquelle est renversé un flacon ,de Mariotte. L'ensemble est réglé pour que
le niveau d'eau reste à 14,5 cm au-dessus du bord inférieur du tube.

Laisser l'équilibre s'établir (une heure). Commencer alors à recueillir
l'eau qui s'écoule par le tube. Mesurer la quantité d'eau écoulée au bout d'une
heure. Mesurer la hauteur de terre. On a &

K - QI = QI car hs =-liS 116

REMARQUES - La façon dont l'échantillonnage et le remplissage des tubes sont faits
peut faire varier les résultats. Il est nécessaire de tripler la mesure en repre­
nant chaque .échantillon dans trois séries différentes d'analyse (Les séries sont
de 15 échantillons).

La quantité d'eau écoulée en une heure varie dans le temps. Il est intéres­
sant de déterminer cette quantité dès que l'équilibre est établi puis 6 heur~s et
24 heures après.

Le rapprochement entre cette mesure sur terre remaniée et une mesure de per~

méabilité sur le terrain ne doit ~tre fait qu'avec beaucoup de prudence.
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VII INDICE otINStABILiTE StRUCTURALE Is

PRINCIPE - L'indice d'instabilité structurale est défini par l'équation

Moyenne agrégats grossiers - 0,9 S.G.

le sol est stable (beaucoup d'agrégats). La '~loyenn~

pourcentage des agrégats compris entre 0,2 et 2 mm.

Is

Si Is est faible
grossiers" est le

= (A + L) maximum

agrégats

- stables à l'eau sans traitement
- stables à l'eau après traitement à l'alcool qui protège les agrégats
- stables à l'eau après traitement au benzène qui démolit les agrégats

(A + L) maximum est le chiffre maximum d'argiles et limons obtenus dans les trai­
tements ci-dessus (généralement les argiles et limons après traitement au b~nzène).

S.G. est le pourcentage des sables grossiers donné par l'analyse mécanique normale
ou déterminé à partir des agrégats précédents dispersBs.

MANIPULATION - L'échantillonnage doit ~tre très soigné. Etaler en couches uniformes
dans trois béchers de 250 ml bien secs, trois fois 10 g de sol. Verser doucement~

respectivement dans chaque bécher 10 ml d'aloooi éthylique, 10 ml de benzène et 200
ml d'eau. Cinq minutes plus tard, complèter à 200 ml les deux premiers béchers avec
de l'eau. Laisser reposer 25 minutes. Transvaser dans un erlen de 750 ml et rincer
le bécher. Boucher l'erlen et l'agiter en vingt retournements successifs énergiques
et toujours identiques. Tamiser sur un tamis ( ~ 10 cm) de 0,2 mm, posé dans une
capsule de porcelaine, en opérant de la façon suivante :

La capsule est remplie d'eau et on imprime au tamis, tenu à pleine main,
un monvement de rotation helicoidal qui fait que le tamis affleure l'eau dans sa
position haute et est immergé de 1 cm environ dans sa position basse. Faire vingt
rotations suffisamment énergiques pour qu'on entende le sable crisser.

Garder le contenu de la capsule contenant les fractions fines de l'échan­
tillon traité par le benzène. Faire passer les agrégats, contenus dans le tamis,
dans une grande capsule j puis, par décantations successives, dans des capsules
plus petites. Le poids des agrégats est déterminé après séchage à 105°. On effec­
tue cette opération pour les trois béchers et on calcule la moyenne des trois pour­
centages d'agrégats (poids obtenu en gramm2 x 10).

On transvase les fractions fines. de l'échantillon traité au benzène dans
une allonge de 1 litre. Ajouter 25 ml de pyrophosphate de sodium à 52 g/l et com­
plèter à 1 litre. Agiter par 6 à 7 retournements lents. Prélever les argiles et li­
mons à la pipette de Robinson à 10 Cm de profondeur au bout du temps indiqué dans
le chapitre analyse mécanique. Recueillir en bottes à tare et peser après séchage à
l'étuve. Calculer (A + L) % en tenant compte du blanc. Pour une pipette de 20 ml,
si le poids d'argile et limon est p en grammes

(A + L) % ;::
P x 1 000 x 100

20 x 10
= 500 x P

Les agrégats sont traités à l'eau oxygénée. La dispersion n'est pas néces­
saire. Les sables grossiers sont lavés, séchés et pesés après tamisage sur tamis de
0,200 mm. On fait la moyenne des trois résultats (en principe identiques) obtenus
pour chaque échantillon (poids obtenus en grammes x 10 = '7. S.G.

D' ' 1 = (A + L) benzène % -
OU s Md' O} 9 S G "}oyenne es agregats ~ - 0, •• H

REMARQUE - Les résultats dépendent beaucoup du manipulateur qui doit opérer toujours
de la marne façon.
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VIII - DENSITE REELLE

PRINCIPE - On pèse un échantillon de terre et on détermine au pycnomètre le volume

occupé par cette terre d'où la dansité = ~

MANIPULATION -

1) Nettoyer le pycnomètre à l'eau, à l'alcool, le sécher à 105°, le refroidir en
dessicateur, le peser, soit a

2) Introduire environ 15 g de terre fine séchée à 105° et refroidie. Peser, soit c

3) Imbiber la terre avec de l'eau et la recouvrir d'environ 1 cm d'eau. Mettre le
pycnomètre dans une cloche à vide environ 1 heure, pour chasser les bulles d'air
en agitant 1 ou 2 fois pour faciliter le départ de ces bulles. On termine le
remplissage à l'eau distillée dégazée (bouillie) en prenant soin à ne pas perdre
les particules de débris végétaux entratnés à la surface de l'eau. Bien ajuster
au trait. Le pycnomètre, bien sec, doit toujours ~tre tenu entre deux doigts, par
le col. Peser, soit d

4) Vider et rincer le pycnomètre, le remplir d'eau distillée dégazée. Ajuster au
trait et peser, soit b

CALCUL -

Densité réelle = c a
(b+c) - (a+<1)

Répéter l'essai 3 fois pour chaque échantillon.
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IX POROSITE DES MOTTES
(DENSITE APPARENTE)

PRINCIPE - On pèse une motte de terre et on détermine (poussée d'Archimède) son
volume. On en déduit sa densité apparente et sa porosité en considérant, arbitrai­
rement, la densité réalle du sol égale à 2,5.

MANIPULATION - Dans la terre séchée à l'air, choisir quelques mottes pesant envi­
ron 30 g. Les sécher à 105°. Peser la première motte soit Po.

,
Plonger cette motte dans la paraffine fondue et la peser recouverte d'une

couche uniforme de paraffine, soit Pl.

Placer sur le plateau d'un trébuchet une capsule de 500 ml remplie d'eau.
Un filet, soutenu par un support, baigne dans la capsule de telle sorte qu'une
motte posée sur ce filet soit entièrement immergée. Tarer.

Mettre la motte enrobée de paraffine sur le filet dans l'eau et noter le
poids qui correspond au volume Vl de la motte et de sa paraffine.

CALCUL ... : Po = poids de la motte séchée
Pl = poids de la motte + paraffine
Pl-Po = poids de la paraffine

Densité de la paraffine = 0,9
Pl-PoV = 0 9 = volume de la paraffine,

Vl = volume de la motte et de la paraffine

Vo = Vl-V = volume de la motte avec les vides
Po _
Va - densité apparente de la motte

Densité réelle de la terre = 2,5

Po _
V2 = --- - volume de la terre sans les vides2,5

Vo-V2 = volume des vides

Porosité 'Y. = Vo ... V2
Po

x 100

Effectuer trois mesures et faire la moyenne.

Les calculs ont été programmés sur la calculatrice HP. Voir le chapitra
correspondant.
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x - DENSITE APPARENTE DES !!PTTES

PRINCIPE - Le volume est déterminé par déplacement de mercure. Cette technique est
rapide et bien adaptée aux mottes de petite taille.

MANIPULATION Débarrasser la motte des particules adhérant mal ; la sécher à
l'étuve à 105~. La peser au trébuchet, soit Pl.

- Remplir à ras bord le tube de plastique avec du mercure et appliquer
la lame de verre pour l'~planir.

- Placer le tube plein de mercU~e dans un petit cristal1isoir et met­
tre la motte étudiée EUr le mercure. L'enfoncer dans l~ t:.'lbe et aplanir la st1.rface
avec la lame de verre

- Peser le mercure qui a débordé dans le cristall~soir, soit P2

P2Le volume de la motte est donné par V =
densité du mercure. Cette densité varie avec la température. dHg

200
••••••• 0 •••••••••••••••• 13,5462

21 0 .0 •••••••••••••••••••••• 13,5438
220 •••••••••••••••••••••••• 13,5413
230

••• 0.0 ••••••••••• 0 •••••• 13,5389
240 •••••••••••••••••••••••• 13,5364
25 0 •••••••••••••••••••••••• 13,5340
260 •••••••••••••••••••••••• 13,5315
270

••••••• 0 •••••••••••••••• 13,5291
280 •••••••••••••••••••••••• 13,5266
29 0 •••••••••••••••••••••••• 13,5242
300 •••••••••••••••••••••••• 13,5217
31 0 •••••••••••••••••••••••• 13,5193

- La densité apparente de la motte est

Pl= --y-

REMARQUE Manipuler le mercure avec précaution en évitant d'en renverser et de 1p
mettre en contact avec des objets métalliques (or, aluminium).
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XI - MESURE DU pH DES SOLS DANS L'EAU ET DANS KCl N

La mesura du pH se fait sur une suspension de sol dans de l'eau déminérali~

sée bouillie puis dans une solution de KC1N obtenue en ajoutant ce sel à la solu­
tion précédente. Le pH est déterminé par la méthode électrométrique.

Peser au trébuchet 20 g de terre fine homogène dans un bécher de 100 ml
forme basse. Ajouter à l'éprouvette 50 ml d'eau déminéralisée et bouillie (rapport
solleau = 1/2,5). Laisser en contact plusieurs heures (environ 2 ou 3 heures) en
agitant de temps en temps.

Introduire dans chaque bécher un barreau aimanté. Après étalonnage du pk­
mètre, poser le bécher sur l'agitateur magnétique et introduire avec précaution les
électrodes dans la suspension. Agiter, laisser l'aiguille du pH-mètre se stabiliser
et faire la lecture.

Ajouter 3,8 g de KCl broyé fin (tamis de 250.}' ) et séché à l'étuve à 105 0

à l1aide d'une mesurette étalonnée. Agiter jusqu'à stabilisation de l'aiguille. Faire
la lecture. Les sols non saturés ont un pH-KCl inférieur de quelques dizièmes d'uni­
té au pH-eau.

REMARQUES -·Le KCl est broyé pour que le poids prélevé à la mesurette ne soit pas
faussé par une granulométrie hétérogène.

- Le pH des sols salés est souvent demandé dans le rapport 1/1 (20 g de
sol + 20 ml d'eau). Ces sols étant saturés, on peut se dispenser de la mesure en
milieu KCl.
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Xll - U'I'ILISATION DU pH-METRE TACUSSEL TS 4jN

Le pH~ètre n'étant pas allumé, ajuster si nécessaire le zéro mécanique
par la vis au bas du cadran pour amener l'aiguille sur 7. Allumer l'appareil et
introduire les électrodes dans une solution tampon pH = 7. Placer le bouton "tem­
pérature" sur la valeur de la température des solutions à mesurer, le bouton voisin
sur 0-14 et le bouton "fonction" sur pH. Amener l'aiguille sur 7 par le bouton "stan­
dardisation"; pour parfaire ce règlage on peut se mettre sur la position G.E. Reve­
nir en position 0-14 et en fonction O. Introduire les électrodes, après rinçage à
l'eau et séchage, dans une solution tampon'pH = 4 ; le pH-mètre doit indiquer la
valeur 4 si les solutions tampons sont récentes (le pH = 4 évolue assez rapide­
ment) ; sinon, vérifier l'état des électrodes. Les mesures se pratiquent de la m~me

façon que l'étalonnage.

Les électrodes doivent ~tre manipulées avec soin, rincées à l'eau et es­
suyées entre chaque mesure. Pour éviter le bris de l'électrode de verre (type TB/HS)
la tenir toujours quelques millimètres au-dessus de l'électrode au calomel (type
CS) moins fragile. Le bouchon latéral de l'électrode au calomel est retiré lors des
mesures. Veiller au remplissage correct de l'électrode au calomel avec une solution
saturée de KGl. En dehors d~mesures conserver l'électrode de verre dans de l'eau
déminéralisée et l'électrode au calomel dans une solution saturée de KC1.
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XIII - DOSAGE DE L'AZOTE ORGANIQUE ET AMMONIACAL

1) ,PRINCIPE - L'échantillon est minéralisé par attaque Kjeldahl en présence d'un
catalyseur. Le dosage est effectué par colorimétrie automatique (bleu d'indophé­
nol).

2) REACTIFS - Acide sulfurique concentré ( d = 1,84) p.a
Catalyseur : 200 g de sulfate de potassium p.a.

+ 10 g de sélénium pur
broyer et mélanger les deux produits.

3) MeCE OPERATOIRE -

- Peser exactement 0,500 g de sol broyé à 200te (ou 0,100 g de poudre de végétaux)

- Les introduire dans une fiole d'attaque ou un erlen de 50 ml

- Ajouter environ 1 g de catalyseur, quelques billes de verre et 5 ml d'acide sul-
furique concentré.

- Couvrir le récipient d'un petit entonnoir contenant une bille de verre.

- Attaquer sur plaque chauffante à ébullition jusqu'à décoloration (blanc) et pour-
suivre l'attaque environ 30 minutes.

- Laisser refroidir.

- Transvaser dans une fiole jaugée de 50 ml en rinçant à l'eau distillée l'entonnoir
et le récipient d'attaque. Laisser refroidir et ajuster à 50 ml.

Centrifuger 5 minutes à 4.500 tours/minute.

- Conserver ces solutions en flacon de plastique pour le dosage colorimétrique (voir
autoanalyseur technicon).

4) REMARQUES - Le sulfate de potassium permet d'élever la température d'ébullition
de l'acide sulfurique à 330oC, donc de faciliter l'attaque. Toutefois, si la rniné~

ralisation a du mal à se faire sur la plaque chauffante (l'échantillon ne devient
pas blanc), poursuivre l'attaque sur un bec Bunsen.

- La centrifugation est nécessaire si on veut que la mesure Cblo~im~­

trique soit satisfaisante.

- Faire un blanc d'attaque ,qui sera dosé comme les échantillons.

- D'autres types de minéralisation sont possibles.
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XIV - DOSAGE DU CARBONE TOTAL PAR VOIE SECliE CARMHOGRAPltE 12

1) PRINCIPE - LtécbShtillort à analyser est calcirié à 1 ooooC dans un couraht dÎoxy­
gène et le gaz carbonique formé réagit avec une solution de soude N/40. La variation
de conductivité de cette solution est proportionnelle au carbone oxydé., Cette techni­
que est particulièrement adaptée aux sols salés difficilement dosables par le~ métho­
des habituelles par oxydo-réduction.

2) APBâREILLAGE - Fabriqué par WOSTliOFF à BOCRUM et représenté en France par BRAN et
LUBBE, il comprend 1

- un four à moufle type MRS. L'échantillon placé dans une nacelle de porce­
laine est introduit dans ce four où il est oxydé dans un courant d'oxygène.

- un petit four (600°C) contenant de l'oxyde cuivrique (Merck 2767 ou prola­
bo 23.150.23) pour achever l'oxydation du carbone ( CO --t C02)

- un~ série de pièges (fil d'argent et iodure de potassium) pour arr~ter

les halogènes qui interféreraient et corroderaient la pompe.

- un piège à perhydrite (urée - eau oxygénée) pour arr~ter les oxydes de
soufre qui fausseraient le dosage.

- le carmhograph 12 proprement dit, lui m~e composé d'une pompe qui assure
la circulation des gaz en les diluant si nécessaire, et de la cellule de conductivité.

- un enregistreur, relié à la cellule, étalonné en milligrammes de carbone.

3) MOOE OPERATOIRE - Allumer le diSoncteur général.

al Les fours - Mettre le bouton A sur 4 - Laisser chauffer jusqu'à 900 - l000 0 C
en veillant à ne pas dépasser une intensité de 12 Ampères; attention, l'intensité
crott au cours du chauffage. Une fois cette température atteinte, mettre le bouton A
sur 2 et maintenir la température à 10000 C par le bouton B.

Vérifier que le petit four à oxyde cuivrique est bien en chauffe.

bl L'ensemble pOmpe-cellule. Le mettre en service par l'interrupteur-olive C.
Laisser la pompe fonctionner quelques instants et remplir le compartiment de la
cellule de conductivité avec de la soude N/4O.

La soude N/40 est faite à partir d'une solution N (40 gllitre ou titrisol)
dilué 40 fois (50 ml à 2 litres) et introduite dans le reservoir à l'arrière de
l'appareil. Le robinet 6 permet d'alimenter en soude l'ampoule de 18 ml et le bouton
noir "Remplir" de faire descendre cette.. . soude (trait de jauge) dans la cel­
lule. En début de manipulation, on rincera au moins une fois la cellule avec de la
soude. La cellule se vidange par le bouton noir "vider" ; appuyer sur le bouton rouge
pour arr$ter la pompe de vidange. Le bouton "laver" sert à rincer la cellule avec
de l'eau déminéralisée (bouteille de verre en haut et à gauche du carmhographe) en
fin de manipulation.

cl L'oxygène - Ouvrir la bouteille d'oxygène et régler le détendeur pour avoir
une pression d'environ 3Q mm d'eau (manomètre à eau).



d/L'étalonnage de l'enregistreur
résistance interne.
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L'enregistreur est étalonné gr~ce à une

- allumer par F et G

- placer D sur étalon
E sur 0 étalon
H sur gamme 4

- amener l'aiguille de l'enregistreur sur 0 par K et L

- mettre E sur mesure et avec M amener l'aiguille sur 3 mg de C
(échelle du haut 0-4)

- remettre E sur 0

- placer H sur gamme 10

- amener l'aiguille de l'enregistreur sur 0 par K et L

- mettre E sur mesure et avec N amener l'aiguille sur 3,mg de C
(échelle du bas 0-10)

- ramener E et fi à o.
Cet étalonnage n'emp~che pas un contr8le de l'appareil avec des quantités connues
de carbonate de calcium (voir i)

e/ Préparation de l'échantillon - Le sol à analyser est pesé dans des nacelles
en porcelaine non émaillée (Prolabo réf. 09.378.11). La prise d'essai est fonction
de la quantité de carbone présumée; on peut la déduire de la couleur de l'échan­
tillon ou de la quantité d'azote précédemment dosée (C/N = 10 à 20). En général on
pèse 0,500 g de sol broyé à 200r et on utilise l'échelle du carmhographe convena­
ble. L'échantillon est recouvert d'environ 1 g de sable de Fontainebleau pour éviter
une combustion trop rapide. Un blanc ne contenant que du sable est dosé avec chaque
série. Les nacelles peuvent ~tre réutilisées après lavage et séchage à l'étuve.

f/ Les mesures

- rincer la cellule avec 18 ml de soude

- placer D sur la position cellule

- choisir, avec H et le robinet 7, l'échelle de mesure adaptée à la quan-
tité présumée de carbone à doser (échelle 0-4 et 0-10 ou 0-40 et 0-100).
En position 0-40 et 0-100 le robinet 7 ne laisse pénétrer dans la cellule
que le dizième du gaz qui y pénètre en position 0-4 et 0-10

- amener l'enregistreur à 0 avec les boutons K et L. Voir si la ligne de
base est stable et mettre la nacelle dans le four.

- lorsque l'aiguille s'est stabilisée (environ 1 mn) remettre H sur O.
Sortir la nacelle sur une plaque d'amiante, vider la cellule; la remplir
avec 18 ml de soude frafche

- mettre H sur l'échelle désirée pour l'échantillon suivant, amener l'enre­
gistreur à 0, etc•••

g/ L'arr~t -

- ramener H, G et P à zéro.

- vider la cellule, la rincer deux fois à l'eau déminéralisée (attention au
débordement). La laisser vide.

- éteindre le four

- arrater la pompe

- fermer la bouteille d'oxygène

- couper l'interrupteur général.
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hl Les calculs - On mesure la hauteur des pics, en millimètres. Selon l'échel~e

utilisée et la pesée on obtiendra le C %0 de l'échantillon en mul<tipliant la hau­
teur du pic par :

~~e o - 4 o - 10 0 -40 0 -100
pesée ----.....

0,100 g 0,2 0,5 2 5
0,200 g 0,1 0,25 1 2,5
0,250 g 0,08 0,20 0,8 2,0
0,500 g 0,04 0,10 0,4 1,0
1,000 g 0,02 0,05 0,2 0,5
2,000 g 0,01 0,025 0,1 0,25

On doit retrancher de la hauteur du pic mesuré la valaur du pic "blanc" obtenu
(à la m~e échelle) en calcinant une nacelle contenant environ 1 g de sables.

Il faut noter que la totalité du carbone est ainsi dosée,carbonates compris.
Aussi le carbone des carbonates devra-t-il ~tre déteoniné séparément (au carmhograph)
comme expliqué plus loin et retranché du carbone total si on désire obtenir le car­
bone organique. Cette détermination est à faire pour tout sol de pli >- 7,5.

Le% ode matière organique s'obtiendra arbitrairement en mul tipliant le %0
du carbone organique par le coefficient 1,724.

il Remarques - Il es~ théoriquement possible de passer de l'échelle 0-4 à
l'échelle 0-10 par le bouton li en cours de mesure si le zéro de l'enregistreur est
le m$me pour les deux positions, c'est-à-dire s'il n'est pas nécessaire de réajuster
ce zéro par les boutons K et L quand on passe de 0-4 à 0-10. Par contre il serait
faux de passer en cours de mesure de l'échelle 0-4 à 0.40 par le robinet 7. En effet
dans le premier cas c'est le signal qui est électroniquement plus ou moins amplifiée
par l'enregistreur alors que dans le second cas, c'est le gaz qui est mécaniquement
introduit en plus ou moins grande quantité. On a l'habitude de travailler sur le dé­
bit 652 (robinet 9) ; sur le débit 326, le signal serait doublé.

De temps en temps le dosage d'une prise de carbonate de calcium permet de
vérifier le bo~ fonctiOi.~~a:l:~~:t de l'appareil. La combustion (ou l'attaque acide) de
50 mg de carbonate de calcium p.a. séché à 105°C doit donner un signal correspondant
à 6 mg de C. Il doit y avoir concordance avec le règlage fait à l'aide .de l'étalon
interne.

4) PIEGES. Nous avons déjà signalé l'existence de pièges à halogènes (fil d'argent
et iodure de potassium) qui sont mis en service par un système de robinets à double
voie lors du dosage de sols salés, des carbonates et des humus (voir ci-dessous). Le
piège d'argent fonctionne à chaud, sous un épiradiateur placé à environ 10 am du
piège.

Nous avons également parlé du four à oxyde cuivrique qui sert à parfaire
l'oxydation du carbone ainsi que du piège à S02.

Les diverses arrivées d'air sont équipées de pièg% à C02 (chaux sodée).

Plusieurs tampons de laine de verre servent à filtrer les gaz (sortie du
four) ou seulement à maintenir en place les divers réactifs des pièges.

Cet ensemble sera régulièrement contrSlé et nettoyé si nécessaire en parti­
culier si le débit du gaz dosé semble faible (déplacement anormalement lent de
l'aiguille de l'enregistreur).
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5) ENTRETIEN - PRECAUTIONS - On doit veiller au bon état du circuit gazeux: Con­
trSle des pièges, des tampons de laine de verre, des raccords, des joints d'étan­
chéité, etc •••

Le moufle tubulaire en porcelaine est relativement fragile; des fissuras
peuvent s'y produire au bout de quelques semaines d'utilisation. On évitera d'y
introduire des matériaux trop riches en matières organiques dont la combustion vio­
lente provoque de petites explosions et des fissures.

On ménagera les résistances chauffantes en carbone en évitant une montée
en température trop rapide. Leur remplacement est pratiquement nécessaire une fois
l'an.

L'huile dans laquelle baigne la pompe sera changée en moyenne tous les deux
mois (Shell - Ratella 30). Il est parfois nécessaire de démonter complètement la pom­
pe et de nettoyer les pistons bloqués par des dépSts.

La cellule de conductivité sera également nettoyée environ tous les six .
mois avec une solution d'Extran à 2 % (Merck). Ce détergent est mis à la place de
la soude. Rincer abondamment à l'eau déminéralisée.



- 23 ..

xv DOSAGE DES CARBONATES AU CARMHOGRAl'H 12

1) PRINCIPE - La totalité du carbone (le carbone organique et les carbonates) est
dosée lors de la combustion d'un échantillon dans le four à moufle du carmhograph.
La détermination des carbonates est faite pa~ attaque chlorhydrique de l'échantil­
lon dans une enceinte parcourue par un courant d'oxygène. Le gaz carbonique produit
(C03= + 2 HC1...--.;, 002 + H20 + 2Cl -) est aspiré par la pompe du carmhograph
et réqgit avec la soude de la cellule de conductivité (voir chapitre précédent). La
variation de la conductivit~, proportionnelle aux carbonates décomposés, est suivie
par l'enregistreur. Les vapeurs chlorhydriques et les chlorures sont piégés par la
laine d'argent sous épiradiateur les vapeurs d'eau par un piège à silicagel.

2) MODE OPERA1OIRE .. Introduire 500 mg d'échantillon broyé à 200 fi dans un arlen
de 100 ml contenant un barreau aimanté. Humecter de quelques gouttes d'eau et placer
avec précaution, dans l'erlen, un petit tube à essai contenant environ 3 ml d'acide
chlorhydrique dilué de moitié (GN). Placer sur l'erlen un bouchon à deux sorties,
l'une reliée à la bouteille d'oxygène, l'autre aux pièges à chlore et humidité avant
la pompe. Le détendeur de la bouteille d'oxygène, le carmhograph et l'enregistreur
sont réglés comme indiqué précédemment. Le four est éteint.

Incliner l'e~len pour renverser l'acide sur l'échantillon et le mettre au
bain marie à 60 0 environ (capsule de porcelaine éontenant de l'eau sur un agitateur
magnétique chauffant). Agiter légèrement pour rendre la réaction complète.

3) CALCULS .. Ils sont conduits comme indiqué dans le précédent chapitre (tableau)
après mesure des pics enregistrés. La quantité de carbone organique sera obtenue an
retranchant le carbone des carbonates (ainsi calculé) du carbone total.
La quantité de carbonates sera généralement expriméeen %0 de carbonate de calci~~

= %0 C des carbonates x 8,33

4 .. REMâRQUES .. Le principe m$me de la mesure fait que le carbone organique d'un sol
riche en calcaire mais faiblement organique ne sera pas déterminé très rigoureusemen~

L'attaque chlorhydrique à chaud permet une meilleure décomposition des car­
bonates, en particulier du carbonate de magnésium.

La recherche des carbonates sur un sol est inutile si le ph de ce sol n'est
pas alcalin. Inversement elle est impérative pour pouvoir déterminer le carbone or5a­
nique d'un sol de ph supérieur à 7,5. Dans ce cas le carbone organique s'obtient en
retranchant le carbone des carbonates du carbone total.
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XVI MATIERES HUMIQUES

1) PRINCIPE .. La matière humique est extraite du sol par dissolution dans le pyro­
phosphate de sodium. On sépare les acides humiques des acides fulviques solubles
en milieu acide. Les différentes fractions sont oxydées par un excès de mélange
sulfochromique à chaud et le dosage a lieu par retour avec le sel de Mohr. Cette
oxydation peut ~tre faussée lorsqu'il s'agit de sols salés réducteurs. Le dosage
sera alors fait au carmhographe par voie sèche.

2) REACTIFS A PREPARER

- Pyrophosphate de sodium 0,1 M 1 44,6 g de P207Na4, 10H20 par litre (pli voisin de
10) •

.. Mélange sulfochromique à 2 % 1 20 g de Cr207K2 dans 400 ml d'eau. Ajouter lente­
ment 500 ml d'acide sulfurique concentré. Agiter. Laisser refroidir. Ajuster à
1 litre.

- Sel de Mohr O,2N 1 78,5 g de sel de Mohr S04Fe, S04 (NH4)2 6H20 dans 500 ml
d'eau. Ajouter 20 ml d'acide sulfurique concentré. Ajuster à 1 litre •

.. Bichromate de potassium N/2. Peser exactement 24,52 g de Cr207K2 séché à l'étuve
à 105°. Dissoudre dans l'eau distillée. Ajuster à 1 litre.

- Acide sulfurique environ NilO. 2,7 ml d'acide sulfurique concentré à 1 litre
d'eau •

.. Soude environ NilO. 4 g de pastilles de soude à 1 litre d'eau •

.. Indicateur coloré 1 0,25 g de diphénylamine dans 50 ml d'acide sulfurique concen­
tré. Ajouter 20 ml d'eau. Garder en flacon brun.

1

3) EXTRACTION .. Chaque série comprend 12 échantillons. On peut mener 3 à 4 séries
par semaine.

On pèse de 5 à 20 g de terre broyée à 0,5 mm en fonction de la teneur en
carbone 1

5 g si le sol contient plus de 15 %0 de C
10 g si 1e sol contient entre 15 et 5 %0 da C
20 g si le sol contient moins de 5 %0 de C

On l'introduit dans un godet de centrifugeuse en polyéthylène de 250 ml avec 100 ml'
(à la pipette) de pyrophosphate 0,1 M. Boucher et agiter 2 heures sur l'agitateur
rotatif. Laisser reposer une nuit et agiter de nouveau 5 minutes le lendemain. Ajou­
ter environ 1,5 g de sulfate de sodium pour précipiter les argiles. Equilibrer à

, l'aide de billes de verre, les pdts deux à deux sans addition d'eau. Centrifuger
15 minutes à 3000 tours minute. Décanter le surnageant dans un bécher de 250 ml.
Filtrer si nécessaire.

4) PRELEVEMENTS .. Un prélèvement compris entre 5 et 40 ml selon la couleur du sur­
nageant est pipeté dans des erlens large ouverture de 250 ml et mis à sécher à 70°
dans une étuve. Ce prélèvement servira au dosage de la matière humique totale.

Un second prélèvement, si possible d'un volume double du précédent, est mi~

dans un tube de centrifugeuse de 100 ml et additionné de 2 à 4 ml d'acide sulfurique
concentré (pH = 1). Les acides humiques précipitent. Attendre une nuit et aprè s équi .•
l1brage des pots avec de l'eau distillée, centrifuger 5 minutes à 5000 ou 6000 tour~;

minute. Jeter le surnageant, ajouter environ 25 ml d'acide sulfurique NilO en équi­
librant les pots. Centrifuger, jeter le liquide de lavage surnageant. Mettre environ
50 ml d'eau pour un dernier rinçage. Centrifuger. Jeter l'eau. Dissoudre le culot
de centrifugation dans 10 ml de soude NilO. Transvaser dans un erlen de 250 ml large
ouverture en rinçant avec de la soude NilO. Mettre à sécher dans l'étuve à 70°. Ce
seconde prélèvement servira au dosage des acides humiques.
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Simultanément, on mettra à l'étuve un erlen contenant 10 ml de soude NilO
qui servira de blanc pour le dosage des acides humiques.

5) DOSAGES ... La technique du dosage des matières humiques totales et des acides
humiques est la m~me.

Ajouter à l'erlen 10 ml, à la pipette, de solution sulfochromique à 2 % •
Couvrir d'un verre de montre et porter sur plaque chauffante à ébullition. Mainte­
nir l'ébullition cinq minutes après la chute de la première goutte de condensation
sur le verre de montre. Si la solution devient verte, ajouter 10 ml de solution
sulfochromique de plus ; mais si pesées et prélèvements ont été judicieusement
fait~,cela ne devrait Pps se produire. Rincer le verre de montre ajouter 150 à 200
ml d'eau, 3 g environ de fluorure de sodium, 5 gouttes de diphénylamine. Doser par
le sel de Mohr 0,2 N jusqu'au vert p~le.

Les dosages seront regroupés autant que possible et le sel de Mohr étalonné
chàque fois par la solution de bichromate exactement N/2. Pour cela en pipeter 5 ml:
ajouter 150 à 250 ml d'eau, 3 ml d'acide sulfurique concentré, 3 g de fluorure de
sodium, 5 gouttes de diphénylamine. Doser comme pour les échantillons. Si V est le
volume de sel de Mohr nécessaire, son titre T sera 1

T = 5 x 0,5
V

6) CALCUL... C %0 = bxfxTx3
c x a

car 1 ml de sel de Mohr N correspond à 3 ID6 de carbone

a = pesée en grammes
b = volume de pyrophosphate
c = volume du prélèvement
T = titre du sel de Mohr
f = V sel de Mohr du blanc .. Vsel de Mohr de l'échantillon.

Pour le dosage des matières humiques totales "V sel de Mohr du blanc" est le volume
de sel de Mohr nécessaire pour réduire 10 ml du mélange sulfochromique 2 % dans l~s

mSmes conditions de dosage que les échantillons.

Pour le dosage des acides humqiues, UV sel de Mohr du blanc" est le volume de sel dè
Mohr nécessaire pour le dosage du blanc contenant 10 ml de soude NilO.

7) REMARQUES - Lors de la précipitation des acides humiques il suffit d'amener le ph
entre 1 et 1,5 ; la quantité d'acide sulfurique peut ~tre réduite en conséquence.

Pour que l'oxydation s'effectue dans les meilleures conditions, il faut que
le volume de sel de Mohr utilisé soit entre 7 et 13 ml (pour 10 ml de solution sul­
fochromique). Au-dessous il faut une prise plus faible de solution extraite. Au-des­
sus il faudrait une prise plus forte ce qui n'est pas toujours facile s'il s'agit
d'échantillons ayant très peu de matières organiques.

Dans le cas des sols riches, on peut ~tre amené à faire plusieurs extractions
successives au pyrophosphate. On peut également faire l'extraction sur un sol débar~

rassé de la fraction organique légère.

Les calculs sont complètés par 1

C %c acide fulvique = C %0 matière humique total - C %0 acides humiques

le rapport C %0 acide fulvique
C %0 acide humique

le taux d'humification % = C %0 matière humique totale
C %0 total

x 100
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8) DOSAGE PAR VOIE SECHE - Le carmbographe peut *atur~llement ~tre utilisé pour le
dosage du carbone des matières humiques à condition dtacidifier les extraits pour
éliminer le carbone du gaz carbonique fixé. Les matières humiques de certains sols
salés réducteurs seront ainsi déterminés plus justement. Mais on réservera cette
technique aux sols impossibles à doser autrement car on a constaté une rapide usure
de différents organes ducarmhographe lors de ces dosages.

Après extraction par le pyrophosphate de sodium 0,1 M, centrifugation et
décantation, on introduit dans les nacelles du carmhographe 5 ml de l'extrait.
Compte tenu de la faible contenance des nacelles, on fait cinq additions succes­
sives de 1 ml d'extrait + 0,25 ml de HCl environ 0,6 N (5 ml RCI concentré amené
à 100 ml avec de l'eau distillée). Après chaque addition on évapore lentement à
sec sur une plaque chauffante douce.

On effectue la séparation des acides humiques et fulviques sur 10 ml
d'extrait introduit dans un tube de centrifugeuse de 100 ml et additionnés de 2 ml
d'acide sulfurique concentré. La précipitation, les centrifugations et lavages
sont menés comme pour les sols non salés. Après le lavage à l'eau, dissoudre le
culot de centrifugation dans 5 ml de soude NilO. Faire passer la totalité du con­
tenu du tube, par fractions successives dans une nacelle du carmhographe en évapo­
rant comme ci-dessus sur plaque chauffante douce. Rincer avec le minimum de soude
NilO (environ·3 ml), joindre au précédent. Neutraliser la soude par addition de
2 ml d'acide chlorhydrique 0,6 N ;' évaporer.

Les dosages s'effectuent au carrohographe, piège à chlore en place (voir
dosage du carbone).

c %0 matière humique totale = 20 x
p

c ~o acides humiques = 10 x
p

p est la poids en gramme de sol

x est la quantité de carbone en mg contenu dans la nacelle, déduction
faite du blanc obtenu dans le premier cas sur un prélèvement de 5 ml de pyrophos­
phate de sodium MilO additionné de 1,25 ml d'acide chlorhydrique 0,6 N et évaporé,
dans le second cas sur 8 ml de soude NilO additionné de 2 ml d'acide chlorhydrique
0,6 N et évaporé.

Remarquons qua si le caractère réducteur de certains sols peut r~ndre

difficile le dosage des matières humiques totales par oxydoréduction, ce ne sera
pas le cas pour les extraits des acides humiques qui ont subi plusieurs lavages~

Aussi limitera-t-on l'utilisation du carrohographe au dosage des matières humiques
totales des sols réducteurs.
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XVII - DOSAGE DU SOUFRE TOTAL PAR VOIE SECHE SUI.MHOGRAPli 12

1) PRINCIPE - L'échanti11on à analyser est calciné à 1300° dans un courant d'oxy­
gène et l'anhydride sulfureux formé réagit avec une solution d'eau oxygénée en
milieu sulfurique. La variation de conductivité de cette solution est proportion­
nelle au soufre oxydé. La manipulation est par de nombreux points semblable à
celle du dosage du carbone au Carrnhograph 12.

2) APPAREILLAGE. On utilise le m~me four à moufle que pour le Carmhoèraph. La
sortie du four est directement reliée au Su1mhograph formé d'une pompe et d'une
cellule de conductivité. Les variations de conductivité sont suivies par un enre-

.g1s'traur directement étalonné en milligrammes de soufre.

3) MODE OPERATOIRE - A11umçr le disjoncteur général c

al Le four - Mettre le bouton A sur 4. Laisser chauffer jusqu'à 1 300°C
en veillant à ne pas dÉ1asser une intensité de 12 Ampères; attention, l'inten­
sité crott au cours d~ chauffage. Une fois cette température atteinte la mainte­
nir avec les boutons.ft et B.

bl L'ensemb;e pompe-cellule - Le mettre en service par l'interrupteur-oli­
ve. Laisser la po~e fonctionner quelques instants et remplir le compartiment de
la ~e11u1e de conductivité avec la solution d'eau oxygénée en milieu sulfurique
placée dans le réserVoir à l'arrtère de l'appareil.

Le su1mho~aph était initta1ement prévu pour doser de faibles quantités
de soufre (échel~e de l'enregistreut 0-0,2 mg et 0.1 mg). La solution était alors
faite avec 20 rll d'acide sulfurique ~/l0 (titriso1 ou 2,8 ml d'acide sulfurique
concentré am~é à l1itre) et 0,5 ml d'eau oxygéné~ 30 % pour 1 litre de solu­
tion.
La cellule était branchée sur le bloc plastique la sUPPQrtant de la façon sui-
vante 1

_ contact de gauche

_ contact du milieu

_ contact de droite

• 2 fils jaunes

- 1 fil brun gainé de noir
fil vert

2 fils rouges.

Les sols à analyser étant souvent très riches en soufre, nous avons modifié l'ap­
pareil pour le rendre moins sensib1~ (échelle de l'enregistreur jusqu'à 8 mg de
soufre) et permettre une pesée plus 7~résentativ~. La solution est alors faite
avec 10 ml d'acide sulfurique N (tit~_ol ou 28 ml d'acide sulfurique concentré
par litre) et 1 ml d'H202 30 % pour ~ titre de solution.
Les résistances (R 16 et R 17) de la c'l1u1e de conductivité sontco'I%'Circuité~ :
le ti1 rouge sortant du bati du su1mho{laph (en m$ne temps que le fil noir) est
fixé sur le contact central avec le fil '~rt.

Le robinet 6 permet d'alimenter \1 eau oxyganée l'ampoule de 18 ml, et
le bouton noir "remplir" de faire descend\~ cette solution (trait de jaug.e) dans
la cellule. En début de manipulation, on tncera au moins une foiS la cellule. Elle
se vidange par le bouton noir uvider". APP\'er sur le bouton rouge p'our arr~ter la
pompe de vidange.

c/ L'oxygène - Ouvrir la bouteille dS~gène et régler le détendeur pour
avoir une pression d'environ 30 mm d'eau (ma~tre à eau).
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dl Liétalonnage de l'enregistreur - L'enregistreur est étalonné par la
combustion d'un témoin de sulfate de cuivre. Cet étalonnage doit Gtre refait
chaque fois qu'on change de solution d'eau oxygénée ou si l'appareil n'a pas ser­
vi depuis longtemps. Sinon. on peut faire un règlage rapide gr~ce à une résis­
tance étalon dont la valeur aura '~t-é exactement déterminée lors de l'étalonnage.

Faire une solution 5 g/litre de sulfate de cuivre CuS04, 5H20 séché à l'étuve à
105°. Introduire dans une nacelle de porcelaine a

soit 1 ml de cette solution (0,64 mg de soufre)
soit 2 ml de cette soLution (1,28 mg de so~fre)

soit etc •••

- Mettre à évaporèr la nacelle à l'étuve à 105°

- Allumer l'enregistreur (réseau et papier)

- Remplir la cellule de conductivité avec 18 ml de solution d'eau
oxygénée

- Mettre "étendue de masure" sur l (ou II)

-Amener l'aiguille de l'enregistreur à zéro par "gros" et "précis"

- Introduire la nacelle contenant le sulfate de cuivre dans le four.
Lorsque la combustion est terminée (arr~t du déplacement de l'aiguille), amener
par le bouton sensibilité 1 (ou II) l'aiguille sur une position directement pro­
portionnelle à la quantité de soufre brGlé (par exemple à 128 mm pour O,~+ mg de
S).

Plusieurs essais semblables seront faits. On choisira le volume de sul­
fate de cuivre des essais en fonction de "l' étendue de mesure" désirée et de la
concentration de l'eau oxygénée. On a deux principaux cas:

Pour doser de petites quantités de soufre 1

solution 20 ml H2S04 NilO + 0,5 ml H202 30 % par litre

connection gauche 2 fils jaunes
milieu 1 fil brun + 1 fil vert
droite 2 fils rouges

échelle l
II

° - 0,2 mg de S° - 1 mg de S
On étalonnera sur l'échelle II avec 1 'ml de CuS04 (0,64 mg de S) en amenant
l'aiguille à 128 mm par le bouton de sensibilité Il. (Voir ci-dessous pour l'éta­
lonnage de l'échelle 1).

Pour doser de grosses quantités de soufre :

solution : 10 ml H204 N et 1 ml R202 30% par litre

connectionl gauche 2 fils jaunes

milieu 1 fil brun + 1 fil vert + 1 fil rouge (sortant du
bati)

droite 1 fil rouge (venant de la cellule)

échelle l 1 ° - 1 mg de S (parfois ° - 2 mg de S)

Il ° - 5 mg de S (parfois ° - 6 ou ° - 8 mg de S).

On étalonnera l'échelle l avec 1 ml de CuS04 (OJi4 mg de S) en amenant l'aiguille
à 128 mm (ou à 64 mm) par 1.

On étalonnera l'échelle Il avec 2 ml de CuS04 ( 1,28 mg de S) en amenant l'aiguille
à 51,2 mm (ou 42,7 ou 32 mm) par Il.
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Une foi~ l'eniégistreur étaloh~é, oh rJhoÜ~élle la solutiori de remplissage de la
cellule. Placer alors les b6ùtons du sulmhogtaph sur test et O. Régler l'enre­
g~~treur à ° (gros et précis) et tourner le bouton de droite pour mettre en cir­
cuit une résistance étalon. L'enregistreur donne alors la valeur de cette résis­
tance étalon. Cette valeur dépend de la composition de la solution sulfurique
d'eau oxygénée et permettra de vérifier le règlage de la sensibilité au cours
d'une série de mesure ou à 24 heures d'intervalle. C'est avec cette résistance
qu'on étalonnera l'échelle 1 pour les petites quantités de Soufre. On se place
sur l (0-0,2) et sur test ; on règle le 0, on met la résistance en circuit et on
amène l'aiguille à la valeur de cette résistance par le bouton sensibilité 1.

Kappelons que l'utilisation de cette résistance étalon n'est qu'un contrSle ra­
pide du règlage de l'enregistreur et qu'on doit refaire l'étalonnage avec le
sulfate de cuivre dès qu'on remplace l'eau oxygénée ou si l'appareil n'a pas
fonctionné depuis longtemps.

el Préparation de l'échantillon. Le sol à analyser est pesé dans des na­
celles de porcelaine non émaillée. La prise d'essai est fonction de la quantité
de soufre présumée. En général, on pèse de 0,100 à 0,500 g de sol broyé à 200~

et on utilise l'échelle convenable de l'enregistreur. L'échantillon est recouvert
d'environ 1 g de sable de Fontainebleau pour éviter une combustion trop rapide.
Un blanc ne contenant que du sable est dosé avec ~haque série.

fi Les mesures

- rincer la cellule avec 18 ml d'eau oxygénée.

- mettre le bouton de gauche du sulmhograph sur celi

choisir "l'étendue de mesure" adaptée à la quantité présumée de soufre
(de 0-0,2 mg jusqu'à 0-8 mg de Soufre)

- amener l'enregistreur à zéro. Vérifier si la ligne de base est stable et mettre
la nacelle dans le four.

- lorsque l'aiguille s'est stabilisée (pallier), ramener le bouton "étendue mesure"
sur 0, sortir la nacelle sur une plaque d'amiante; vider la cellule, la remplir
avec 18 ml d'eau oxygénée fratche.

- doser l'échantillon suivant etc •••

gl Arrêt

- ramener "étendue de mesure" sur zéro. Eteindre "réseau" et "papier".

- vider la cellule ; la laisser vide

- éteindre le four

- arrêter la pompe.

- fermer la bouteille d'oxygène

- couper l'interrupteur général.

hl Les calculs - On mesure la hauteur des pics en millimètres. selon
l'échelle utilisée et la pesée, on obtiendra le S %0 de l'échantillon en multi­
pliant la hauteur du pic par

~ 0-0,2 mg 0-1 0-2 0-5 0-6 0-8
pese

0,050 0,02 0,1 0,2 0,5 0,6 0,8
0,100 0,01 0,05 0,1 0,25 0,3 0,4
0,250 0,004 0,02 0,04 0,10 0,12 0,16
0,500 0,002 0,01 0,02 0~05 0,06 0,08
1,000 0,001 0,005 0,01 0,'~25 0,03 0,04
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On doit retrancher de la hauteur du pic mesuré la hauteur du pic "blanc"
(à la m€me échelle) en calcinant une nacelle contenant environ 1 g de

La décomposition de certains composés soufrés étant lente, la durée de
la mesure peut ~tre assez longue. Or, surtout sur les petites échelles, on obser­
ve une dérive importante de la ligne de base. Cette dérive doit ~tre comptabili­
sée avec le blanc. Aussi on fera durer le dosage du blanc assez longtemps pour
visualiser cette dérive. On pourra alors retrancher au pic de l'inconnu un blanc
qui tiendra compte de la dérive proportionnelle au temps du dosage (et à la lar­
geur· du pic).

il Remarques - On peut passer en cours de mesure de l'échelle l à l'échel­
le II si le zéro de l'enregistreur est le m~me dans les deux positions.

On a constaté une interférence du carbone sur le dosage du soufre pour les
échantillons très riches en matières organiques.

4) ENTRETIEN - L'entretien est celui du carmhograph (voir ci-dessus). Le circuit
gazeux est plus simple (pas de pièges) mais on contrSlera tout aussi régulièrement
et soigneusement l'absence de fuites et de colmatages.
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XVIII COMPOSES SOUFRES

A - PYRITE

B - GYPSE ET JAROSITE

L'étude des sols salés de mangrove a amené le laboratoire à analyser diffé­
rentes formes de soufre. Nous avons ainsi déterminé pendant plusieurs années l'hy­
drogène sulfuré, les sulfures solubles et le soùfre élémentaire sur !es sols frat.
chement prélevés. Actuellement nous ne déterminons plus que les sulfates solubles
(voir extrait aqueux) la pyrite, le gypse et la jarosite et naturellement le sou­
fre total (voir sulmbograph). Ces techniques ont été exposées dans "La détermina­
tion du Soufre et de ses composés au laboratoire ORSTOM de DAKAR". C. MARIUS
C. PAYCHENG - J. LOPEZ - Octobre 1976. Publication interne·ORSTOM. Nous rappe­
lerons ici la méthode de dosage de la pyrite et celle du gypse et de la jarosite.

A .. PYRITE

1 .. PRINCIPE. La détermination de la pyrite, FeS2, s'effectue sur le sol
frais ou lyophilisé. Elle consiste à extraire au ~xhlet par l'acide chlorhydrique
les composés de fer non pyritiquESpuis, par l'acide nitrique, le fer pyritique. Le
fer de la pyrite est dosé sur ce dernier extrait par colortmétrie automatique (voir
Technicon).

2 .. REACnFS ..

acide chlorhydrique 20 % • Diluer 532 ml d1HCl concentré (37,6 %) à 1 li­
avec de l'eau.

- acide nitrique concentré (53 % ou mieux 65 %)

.. dithio-nite de sodium.

3 • MODE OPERATOIRE - Peser 5 g de sol frais ou lYflP'hilisé. Les mélanger
à environ 2 g de sable. Prendre un tube de verre de 2,5 cm de à~mètre et de 7 cm
de long, ouvert aux deux extrémités. Mettre au fond du tube un tamp~ de laine de
verre; placer dessus environ 0,5 cm de sable. Introduire le mélange êC',çqntillon'l:'
sable. Mettre de nouveau 0,5 cm de sable puis un ~ampon de laine ~e verre ,~ enfin
1 g environ de ditRionite de sodium Na2S204. Faire un témoin avec seulement ~,

sable.
Monter les soxhlets a

• 150 ml a'RCl 20 % avec des morceaux de pierre ponce dans le ballon de
250 ml

.. le tube de verre dans l'extracteur.Brancher les réfrigérants et chauffer
15 heures à reflux. Retirer les tubes et les laver (avec leur contenu) sur
une fiole à vide jusqu'à ce que les eaux de lavage aient un pH de 4 à 5
(papier). Laver la verrerie.
Remonter les soxhlets et .faire une seconde extraction de 15 heures avec
150 ml de N03R concentré. Ne pas oublier la pierre ponca et les réfrigé-
rants.
Arr€ter au bout de 15 heures, laisser refroidir, faire descendre d'un jet
de pis~ette le contenu de l'extracteur dans le ballen. Vider le ballon
dans des fioles jaugées de 250 ml. Rincer les tubes en recueillant les
eaux de lavage dans les fioles. Ajuster à 250 ml.
Prélever 50 ml de cette solution dans des béchers de 100 ml. Evaporer à
sec sur plaque chauffante. Reprendre avec 25 ml environ d'HCl 1 % •
Mettre dans une fiole jaugée de 50 ml et ajuster avec RCI 1 % • Diluer
en fonction de la concentration de la gamme. Doser colortmétriquement au
Technicon à l'orthophénanthroline.
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4 • CALCULS. Si x Qst la quantité de Fe203 en ~g/ml d'extrait déduite de
la colorimétrie et de la courbe étalon et ~'il n'y a pas en de dilution:

et

5 .. REMARQUES ..
maximum de précautions
peurs acides (aération
rantS).

'70 Fe203 = 0,005 x

S %0 de la pyrite = 8 X % Fe203

L'extraction en soxhlet (15 heures) se fait la nuit. Le
sera pris 'pour évitèr d'excessives corrosions par les va­
du local) et les incidents (coupure d'eau des réfrigé-

- Si l'extrait est riche en fer, l'évaporation de l'acide nitrique et la
reprise par RCl 1 % n'est pas nécessaire. Une dilution à l'eau au 1/20 (ou plus)
de l'extrait autorise son passage directement en milieu nitrique au TechniconJ le
signal devra naturellement ~tre assez grand pour ~tre interprétable. L'expérience
a montré qu'il n'y avait pas de différences entre une gamme de fer en milieu
HCl 1 % et une gamme en milieu HN03 2 % • Ne pas oublier de tenir compte de la di­
lution dans les calculs •

.. Le résultat est exprimé en Soufre par rapport au sol frais. L'humidité
devra ~tre connue si on veut exprimer le résultat par rapport au sol sec.

B - GYPSE ET JAROSITE

1 .. PRINCIPE .. On dissout dans une solution de carbonate basique le gyps~

CaS04 et la jarosite KFe3 (504)2(On)6.

On·dissout le gypse dans une solution de chlorure de sodium.

On dose le sulfate dans ces deux extraits soit par gravimétrie soit par
néphélométrie (voir ces dosages dans le chapitre eaux et extraits aqueux).

On calcule la jarosite par soustraction entre les deux résultats.

2 .. REACTIFS -

• solution de carbonate et de chlorure de sodium : 10 g de N~C03, 10h20 +
58,5 g de NaCl pour 1 litre •

.. solution N de chlorure de sodium : 5H,5 g de NaCl pour 1 litre

.. eau régale 1 parties denN03 + :2 partie de hCL

.. acide chlorhydrique environ N 20 ml Rel concentré dilués avec de
l'eau à 250 ml.

3 .. MODE OPERATOIRE

a) Gypse + Jarosite

.. Peser 5 g d'échantillon sec broyé à 200~ dans un bécher de
100 ml

.. Ajouter 50 ml de solution de carbonate et de chlorure de sodium

'w Couvrir d'un verre de montre et mettre au bain marie à environ
900 C pendant 6 heures

.. Centrifuger à 3 000 tours/minute pendant 15 minutes

- Récupérer le surnageant dans une fiole de 100 ml

.. Laver le culot av~c 25 ml de solution N de NaCl

~ Centrifuger et mettre le surnageant dans la fiole Jrécédente
qu'on ajuste à 100 ml à l'eau distillée.
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b) Gypse

Peser 5 g d'échantillon sec broyé à 200JV dans un tube à
centiifuger de 100 ml

- Ajouter, à la pipette, 50 ml de solution N de chlorure de
sodium

- Fermer avec un bouchon et agiter 4 heures sur l'agitateur
rotatif

- Laisser reposer et centrifuger à 3 000 tours/minute pendant
15 minutes.

4 - DOSAGE ET CALCUL

a) par gravimétrie - Prélever une aliquote des extraits et préci-.
piter les sulfatas par le chlorure de baryum. Voir cette tech~

nique dans le chapitre eaux et extraits aqueux.
Si P est en mg le poids du précipité de sulfate de Baryum ob­
tenu, nous avons :

- pour une prise de 5 g amené à 100 ml et la précipitation
effectuée sur une aliquote de 50 ml

S 'Yoo= P X 0,055

- pour une prise de 5 g amené à 50 ml et la précipitation
effectuée sur une aliquote de ~ ml

8 '00= P X 0,055

b) par néphélométrie. Prélever une aliquote de 25 ml dans un bé­
cher de 100 ml. Ajouter 3 ml d'eau régale. Porter à sec. Ajou­
ter de nouveau 3 ml d'eau régale; porter à sec. Ajouter une
dernière fois 3 ml d'eau régale et porter à sec.
Ajouter 10 ml d'eau et 2 ml d'acide chlorhydrique environ N.
Chauffer doucement pour dissoudre. Ajouter de l'eau et trans­
vaser dans une fiole de lOO"ml en filtrant et en lavant le
filtre. Ajuster à 100 ml.
Prélever 25 ml de cette solution dans une fiole de 50 ml pour
effectuer la néphélométrie comme indiqué dans le chapitre eaux.

Si x est la concentration en meq/l de 804= déduite de la courbe étalon

pour le gypse et la jarosite •••••••••••• Sio. = 2,56 x

pour le gypse seul....................... 8%0 = 1,28 x

S%o jarosite = ~ko 5ypse + jarosite - 5700 gypse

5 - REMARQUE - Ces extractions ne sont pas strictement selectives on
comptabi~ise avec le gypse d'autres sulfates solubles.
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XIX BASES ECHANGEABLES

1) PRINCIPE - Les cations échangeables du sol sont déplacés par percolation avec
une solution normale d'acétate d'ammonium à pk 7,0. Les bases extraites sont dosées
spectrophotométriquement par absorption atomique et par émission de flamme.

2) REATIFS - Acétate d'ammonium N tamponné à ph = 7,0. Dans une bonbonne de 30 li~

tres, mettre la litres d'eau déminéralisée, 1,500 1 d'acide acétique p.a. et 1,900 1
d'ammoniaque p.a •• Complèter au répère 25 litres avec de l'eau.

- ou bien, peser 1,925 kg d'acétate d'ammonium CH3COONl14 pour 25 litres.

Vérifier au phmètre que le pH = 7 ! 0,1. L'ajuster si nécessaire soit avec
de l'acide acét$.que (si ph»' 7) soit avec de l'ammoniaque (si pli<7).

3) MODE OPERATOIRE_

- Peser 20 g de terre fine dans un bécher de 250 ml

- Ajouter 50 ml environ d'acétate d'ammonium. Agiter et laisser en contact une nuit.

- Filtrer le lendemain sur filtre lent (bleu) en recueillant le filtrat dans une
fiole de 250 ml. Poursuivre la percolation par fractions successives de 50 ml
d'acétate qu'on met dans le bécher en contact avec le sol pendant 30 minutes;
agiter et filtrero

- A la dernière fraction, verser la terre contenue dans le bécher sur l'entonnoir
en rinçant le bécher. Ajuster à 250 ml avec de l'acétate. Remettre le filtre con··
tenant le sol dans le bécher pour la mesure de la Capacité d'Echange T.
Faire un blanc.

4 - DOSAGES - CALCULS - Les dosages sont effectués par émission de flamme pour le
sodium et le potassium et par absorption atomique pour le magnésium et le calcium
(voir le chapitre correspondant). Les gammes étalons utilisées sont celles servant
au dosage de l'eau; elles contiennent toutes du lenthane (0,4 i'o) en milieu chlorhy"
drique (1 %) et sont établies en milliéquivalents par litre.

Aussi devra-taon ajouter du Lanthane aux extraits. En général des dilutiom'
sont nécessaires et On utilisera, pour les dilution 1/10, le diluteur automatique
avec une solution 0,4 % Lanthane et 1 % acide chlorhydrique ; le milieu dosé se
trouve alors très voisin de celui des gammes.

Le résul.tat est en milliéquivalentspar litre d'extrait. On doit le multi ..
plier par la dilution puis par 1,25 pour obtenir la quantité de milliéquivalents
dans 100 g de sol.

5 - REMARQUES - S1, exceptionnellement la concentration en bases échangeables est
faible et qu'une dilution ne se justifie pas, on ajoutera directement dans le godat
de dosage 3 gouttes d'une solution concentrée de Lanthane (20 i'o). On se trouve ainsi
dans un milieu proche de celui des gammes pour une dilution négligeable.

L'acétate d'ammonium a un effet légèrement dépressif sur le seul dosage du
magnésium; cette interférence est supprimée si l'échantillon est dilué 10 fois aVec
une solution de Lanthane, ce qui est généralement le cas.

Les sels d'un sol salé sont partiellement. mis en solution lors de la perco,~

lation. S'ils ont été dosés par ailleurs on peut les retrancher. On peut aussi d~ser9

sur l'extrait, les ions chlorures et sulfates (associés aux sels solubles) et les
retrancher à la somme des bases échangeables. On peut enfin doser les bases écban··
geables sur un sol débarrassé de ses sels par agitation dans l'eau (extrait 1/10).
L'interprétation des résultats reste toujours délicate.

Des restrictions semblables sont à faire pour les sols calcaires. D'une
façon générale, le pH des solutions de percolation devrait s'aligner sur celui du
sol.
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xx ~PACITE D'ECHANGE
(VALEUR T)

1) PRINCIPE - La Capacité d'Echange correspond à la quantité totale de cations que
le complexe d'échange du sol peut fixer. On la détermine en saturant le sol en cal~

cium, puis en déplaçant ce calcium par du potassium. Elle s'exprime en milliéquiva­
lents dans 100 g de sol. Le dosage du calcium se fait par complexométrie et celui
du chlorure (qui correspond à la quantité de calcium non fixé au sol) par colori­
métrie (Technicon) ou par coulométrie (Chlorocompteur MARIUS).

2) REACTIFS -

_ Chlorure de calcium N taœponné à pH = 7. Diluer 300 ml de triéthanolamine pure
dans 1 litre d'eau et ajouter 100 ml d'acide nitrique p.a. Transvaser dans une
bonbonne de 20 litres. far ailleurs peser 1,470 kg de CaC12,2H20 pur dans un erlen
de 6 litres. Ajouter de l'eau pour dissoudre le chlorure par fractions successives
en transvasant chaque ~is dans la bonbonne de 20 litres. Complèter à 20 litres.
Ajuster le pU par addi~ion d'acide nitrique (si pH >7) ou de triéthtn"lol~m.i.np.

(si pH .e. 7).

_ Chlorure de calciuw NIlO. Peser 147 g de CaC12, 2H20 pur dans un erlen. Ajouter
de l'eau et di8soud~a. Amener à 20 litres dans une bonbonne (on peut également uti­
liser le chlorure dd calcium N précédent en le diluant 10 fois).

- Nitrate de Potassium N. ~eser 3,030 kg de KN03 pur dans un erlen de 6 litres.
Ajouter de l'eau pour dissoudre le nitrate par fractions successives en transvasant
chaque fois dans une bonbonn~, jusqu'à 30 litres.

_ Soude 5 N. 200 g de NaOH pur par litre.

_ Calcéine. Dans 100 ml de soude 0,1 N (0,4 &/100 ml) dissoudre 0,2 g de calcéine
et 0,1 g de thymol-phtaléine.

_ EnTA (complexon 111) 0,02 N. Peser 7,442 g (pour 2 litres) du sel de sodium de
l'acide éthy~èGPiflnine tétracétiq~e. Ajuster à 2 litres.

_ Solution étalor de Calcium 0,02 N. Attaquer 1,001 g de CaC03 pur et séché à 105°C
par 2 ml d'RCL fJr. Ajuster à 1 litre.

3 _ MODE OPE~T01RE. J;>ans un bécher de 250 ml contenant le papier filtre et le
sol récupéré' à la fin de la percolation des bases échangeables (ou 20 g de terre
fine si les Jases échangeables n'ont pas à ~tre analysées), verser 100 ml de solu­
tion de chl)rure de calcium N. Agiter, laisser en contact une nuit. Filtrer sur
filtre moytn (blanc) ; le filtrat est envoyé à l'évier. Remettre en contact avec
100 ml deêh10rure de calcium N, agiter, attendre 30 minutes, filtrer et répéter
encore t,pis fois cette opération.

Rincer en percolant avec la solution de chlorure de calcium NilO (4 fois
50 ml)lgiter, laisser décanter, filtrer. Laisser le filtre s'essorer.

Remettre le filtre et son contenu dans le bécher avec 100 ml de nitrate
de poàssium N. Agiter. Laisser en contact une nuit. Filtrer sur filtre moyen
(bla~) en recueillant le filtrat dans une fiole de 500 ml. Après avoir filtré les
100 J, opérer par no~~lles fractions de 100 ml ; agiter, laisser décanter, filn
tre) etc ••• jusqu'à recteillir 500 ml de filtrat. Si le filtre se colmate, l'enle­
verd~ l'entonnoir, le met~re avec son contenu dans le bécher et poursuivre la mani-
pu)tion avec un nouveau fi:.tre. Faire un blanc. '



- 36 ...

4 -DOSAGES - On veut déterminer le calcium fixé au sol; on dosera pour cela le
calcium total présent dans l'extrait et on lui retranchera la quantité de chlorure
qui équivaut à l'excès de calcium non fixé au sol et imprégnant les papiers filtres;,
le sol, etc ••• Le calcium est dosé par complexométrie. Le chlorure le sera soit par
colorimétrie (voir Technicon) soit par coulométrie (voir chlorocompteur).

a) Etalonnage de l'EDTA.P.rélever à la pipette 10 ml de solution de cal­
cium exactement 0,02 N ; ajouter approximativement 20 ml d'eau, 5 ml de soude 5 N,
3 gouttes de calcéine. Doser par EDTA en agitant; l'indicateur coloré passe du
vert fluorescent au violet. Soit V ml la descente de burette. La normalité exacte
N de l'EnTA sera J

N = 10 x 0,02
V

b) Dosage des extraits - On prélève à la pipette 25 ml de solution à
doser dans un erlen de 200 ml. On ajoute approximativement 25 ml d'eau, 5 ml de
soude 5 N, 3 gouttes de calcéine et on dose par EnTA jusqu'au violet en agitant
(agitation magnétique). Soit x ml le volume d'EDTA de normalité N nécessaire o

Le nombre de milliéquivalent de Calcium contenu dans 100 g de sol sera :

meq Ca-t+ = x X 100 N

(si N = 0,02 meq ea-t+ = 2 x)

c) Dosage des chlorures. Le dosage des chlorures au Chlorocompteur ou au
Technicon nous donne le nombre de milliéquivalents de Chlorure contenu dans 100 g
de sol.

d) Calcul - La Capacité d'échange vaudra 1

Ïrneq/1OO g = meq Ca-t+ - meq/Cl- - (meqCa-t+ - meqCl-) blanc.

5 - REMARQUES ... La prise d'essai servant au dosage du calcium sera choisis pour
que la descente de burette (burette Metrohm) soit raisonnable (5 à 10 ml)

S % =

- Le taux de saturation est 1

Somme des bases échangeables
Capacité d'échange

x 100
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XXI FER TOTAL

1) PRINCIPE - Le sol est attaqué par l'acide chlorhydrique à chaud. Le fer est
dosé colorimétriquement (Technicon) après destruction de la matière organique par
l'eau oxygénée.

2) KEACTIFS-
.Acide chlorhydrique concentré p.a.
Acide chlorhydrique dilué au 1/10
Eau oxygénée electro 110 volumes
Eau oxy~énée étectro 10 volumes (9 ml d'H202 110 v à 100 ml)

3) MODE OPERATOIRE - Peser 1 g de sol broyé à 200 microns dans un arIen de 100 ml.
Ajouter 10 ml d'acide chlorhydrique concentré. Couvrir d'un petit entonnoir conte­
nant une bille de verre. Attaquer à chaud sur plaque chauffante à reflux durant 2
heures. LUncer l'entonnoir avec de l'eau chaude. Laisser refroidir. Ajouter envi­
ron 20 ml d'acide chlorhydrique 1/10 et 5 ml d'eau oxygénée électro 10 volumes.
Porter lentement à ébullition.

Filtrer sur filtre lent (bleu) en lavant à l'eau bouillante sur une fiole
jaugée de 100 ml. Ajouter 8 ml d'acide chlorhydrique concentré, ajuster à 100 ml
avec de l'eau. Faire un blanc.

4 - DOSAGE - CALCUL. Le dosage est effectué par colorimétrie à l'orthophénantroline
(voir Technicon). Si x mg /1 est la quantité de Fe203 contenue dans la solution

% Fe203 = 0,01 x

Tenir compte des dilutions éventuelles (à l'eau).

5) REMARQUES - L'attaque chlorhydrique n'est pas toujours parfaitement totale;
l'attaque triacide (voir ci-dessous) donne généralement des résultats supérieurs.

Avec un peu d'habitude on peut estimer les dilutions à effectuer avant
le passage à l'autoanalyseur en observant la coloration plus ou moi~s jaune du
filtrat (chlorure ferrique).

Le fer ferreux .peut ~tre dosé sur 1e sol frais. Prélever environ 1 g de
terre fratche ; les mettre en contact avec 50 ml d'A1C13 0,5 % (5 g/litre). Agiter.
Conserver à l'obscurité 4~ heures. Centrifuger et filtrer le liquide surnageant à
l'abri de la lumière. Doser colorimétriquement au Technicon• .Recueillir la terre,
la sécher à l'étuve et la peser pour pouvoir rapporter la quantité de fer ferreux
à 100 g de sol sec. (VIZIi.R cahier Pédologie Vol. VII nO 3 - 1969 p. 435) •
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xxii FER LIBRË
METHODE ENDREDY

1) PRINCIPl - Le fer libre est extrait par action du téactif ae TAMM sou~ rayon­
nement ultra violet. Le dosage est effectué par colorimétrie au Technicon.

2) REACTIFS 1

Réactif de TAMM - Dissoudre 126,1 g d'acide oxalique p.a. C204h2, 2h20 et
249 g d'oxalate d'ammonium (Nli4) 2 C204, 1120 à 10 litres.

Eau régale 1 2 parties d'acide chlorhydrique concentré p.s.
1 partie d'acide nitrique concentré p.a.

Acide chlorhydrique N 1 83,3 mlll d'acide chlorhydriqua concentré p.a.

Eau oxygénée électro 110 volumes.

3) MODE OPERATOIRE - Peser 0,5 g de sol broyé à 200 microns dans un cristallisoir
de 100 ml. Y introduire 100 ml de réactif de TAMM. Exposer 2 heures aux rayons ul­
tra violets (armoire à UV).

Transvaser en fiole de 200 ml. Ajuster avec de l'eau déminéralisée. Agiter
et laisser décanter.

Pipeter 50 à 100 ml en fonction de la concentration en fer estimée par la
coloration. Les introduire dans un bécher de 100 ml et évaporer à sec.

Reprendre par 10 ml d'eau régale. Amener,à sec. Rincer les paro~ du
bécher avec de l'eau oxygénée é1ectro 110 ml. Evaporer à sec.

Reprendre par 10 ml d'acide chlorhydrique N. Transvaser en fiole de 100 ml.
Ajuster à l'eau.

4) DOSAGE - CALCUL - Le dosage est effectué par colorimétrie à l'orthophénantro1ine
(voir Technicon). Si x mgl1 est la quantité de Fe203.contenue dans la solution~

pour une prise d'essai de 100 ml •••••••••••••• % Fe203 = 0,04 x
pour une prise d'essai de 50 ml •••••••••••••• ~ Fe203 = 0,08 x

Tenir compte des dilutions éventuelles.

5) REMARQUgS- Le fer libre peut aussi ~tre dosé par la méthode DEB.

La quantité de fer libre est nécessairement inférieure (ou é5a1e) à celle
du fer total.
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XXIII - PHOSPHORE TOTAL

1) PRINCIPE - L'échantillon de sol est attaqué par l'acide nitrique concentré.
Le phosphore est dosé par colorimétrie automatique du phosphomolybdate réduit
par l'acide ascorbique.

2) REAcrIFS

- Acide nitrique concentré p.a
- Acide sulfurique normal (30 ml d'acide sulfurique concentré pour 1 litre).

3) MODE OPERATOIRE - Peser 1,000 g de sol broyé à 200 microns et les intro­
duire dans un erlen de 100 ml. Ajouter la ml d'acide nitrique concentré. Cou­
vrir d'un entonnoir et d'une bille de verre. Porter à ébullition sur plaque
chauffante pendant 5 heures. Transvaser le contenu dans un bécher de 100 ml.
Rincer avec le mi~imum d'eau déminéralisée et évaporer lentement à sec sur
plaque chauffante douce. Reprendre le résidu par environ 50 ml d'acide sulfu­
rique normal en chauffant quelques minutes à 70 0 C pour redissoudre les
phosphates. Filtrer sous filtre lent (bleu) et recueillir dans une fiole jau­
gée de 100 ml. Ajuster en rinçant le bécher et le filtre avec de lOacide
sulfurique normal. Faire un blanc.

4 - DOSAGE ET CALCUL - Le dosage s'effectue par colorimétrie (voir Technicon) •
Si on a x mg/l de P20S dans le filtrat

Tenir compte des dilutions éventuelles.
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XXIV - PHOSPHORE ASSIMILABLE
METHODE OLSEN MODIFIEE

1) PRINCIPE - Le phosphore assimilable est extrait du sol par une solution de
bicarbonate de sodium et de fluorure d'ammonium tamponnée à pa =8,5. Le phos­
phore est dosé par colorimétrie du phosphomolypdate . réduit par l'acide ascor­
bique.

2) REAcrIFS

- Solution d'extraction 210,05 g de bicarbonate de sodium p.a C03HNa

+ 4,500 litres d'eau

+ 92,60 g de fluorure d'ammonium p.a FNH4

Amener le pB à 8~5, sous pB mètre, avec de la soude
environ 2 N (40 g de NaOH pour 500 ml d'eau)
Cette solution se conserve un mois en flacon
plastique. Vérifier le pH.

- Acide sulfurique concentré p. a

3) MODE OPERATOIRE - Peser 1,000 g de sol broyé â 200 microns dans un tube de
centrif:::rgeuse enplastique de 100 ml. Introduire 50 ml â la pipette de la solu­
tion d'extraction. Boucher le tube et agiter sur agitateur rotatif pendant
1 heure. Déboucher sans rincer le bouchon et centrifuger 5 minutes à 4.500
tours. Prélever à la pipette 20 ml de la solution surnageante et les mettre
dans un tube à centrifuger en plastique de 50 ml. Ajouter goutte à goutte
avec précaution (attention aux projections) 0,5 ml de H2S04 concentré en
agitant pour laisser se dégager le C02.

Laisser floculer les éventuelles matières organiques pendant une
nuit.

Filtrer sur filtre lent (bleu) posé à sec sur un entonnoir sec et
recueillir dans un flacon de polyéthylène sans laver.

4) DOSAGE - CALCUL - Le dosage s'effectue par colorimétrie au Technicon.
Si on a x mg/l de P20S dans le filtrat

Tenir compte des dilutions éventuelles.

5) REMARQUES - D'autres méthodes d' extraction existent pour le phosphore
assimilable. Elles donnent pour les sols habituellement traités au laboratoire,
des résultats plus faibles. On peut citer :

- la méthode de Truog où l'extraction est faite à l'acide sulfurique
0,002 N à pH 3.

- la méthode Olsen (non modifiée) O1i la solution d'extraction ne
contient que du bicarbonate de sodium.
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, .
xxv - ANALYSE TRIACIDE

1} Bill DE L' l\"'lALYSE - L'analyse triacide inventée par lIARRISON pour l'étude
des latérites est devenue analyse des éléments totaux alors que son but es­
sentiel est de déterminer les rapports moléculaires Si02 - A1203 - F~03.

Cette méthode est cependant acceptable pour les sols évolués et
les argiles; elle ne l'est plus pour les échantillons humifères, les sols
contenant plus de 70 % de quartz et les sols très calcaires (10 %) •

On détermine successivement :

- l'humidité â 105° par pesées
- la perte au feu à 1000° (eau de constitution, matière organique,

carbonates) par pesées
- le résidu total d'attaque (quartz + minéraux insolubles) par

pesées
- la silice colloïdale (supposée provenir des silicates hydratés

solubles) par gravimétrie
- le fer, l'aluminium et le titane par colorimétrie au technicon
- le manganèse, le calcium, le magnésium par absorption atcmique
- le sodium et le potassium par émission de flamme.

2} HUMIDITE ET PERTE AU FEU - Dans uri creuset préalablement stabilisé à
1000° et taré (P), peser 2 à 3 g de sol broyé à 200 microns (Pl)

- Sécher â l'étuve â 105° C une nuit. Refroidir en dessicateur
et peser (P2).
Mettre au four â moufle et calciner à 1000° C pendant 4 heures.

- Refroidir en dessicateur et peser P3.

H % humidité =

P % perte au feu =

(Pt - P2) 100 = % H20
Pl - P

(P2 - P3) 100 +
= % H20

... _...
P2 - P

Du chiffre humidité H on déduit le poids p de sol séché à l'air à
peser de façon à mener l'analyse sur 1,000 g de sol séché à 105°.

100
P =

100 - H

3} ATTAQUES

Réactifs - mélange sulfonitrique : 1 partie H2S04 concentré p. a
+ 1 partie RN0 3 concentré p.a

- acide chlorhydrique concentré p.a

1° attaque - Peser p gr~es de sol séché à l'air et broyé à 200 microns.
L'introduire dans un bécher de 250 ml.
- Ajouter 25 ml de mélange sulfonitrique, porter sur plaque chauffante tiède,

ajouter 25 ml d'acide chlorhydrique.
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- Couvrir d'un verre de montre et chauffer plus fort. Lorsque les vapeurs
rousses ne se dégagent plus, rincer et ôter le verre de montre.

- Pousser le chauffage à fond et venir à sec'(fin des fumées blanches) •

2° attaque - Laisser refroidir et ajouter 25 ml d'acide chlorhydrique. Cou­
vrir d' Wl verre de montre et chauffer pour désagréger le résidu d'attaque.
Ajouter 25 ml de mélange sulfonitrique et poursuivre comme pour l'attaque
précédente.

Frittage - Quand le contenu du bécher est venu à sec ajouter une pincée
de nitrate d'ammonium p.a et quelques ml d'acide nitrique. Couvrir et chauf­
fer jusqu'à désagrégation complète. Découvrir et venir à sec sur plaque douce
(100° environ) ; maintenir cette température au moins une heure.

Reprise - Ajouter" 5 ml d'acide chlorhydrique concentré, couvrir et chauffer
doucement jusqu'à désagrégation. Ajouter alors 50 ml d'eau distillée et chauf­
fer plusieurs heures sans bouillir. Laisser refroidir.

Filtration - Filtrer sur filtre lent (bleu) en recueillant dans une fiole
jaugée de 250 ml. Laver avec HCl 10 % chaud jusqu'à disparition des taches
jaunes de fer sur le filtre, puis avec HCl 10 % froid. Ajuster à 250 ml après
refroidissement.

4) SILICE - Le filtre contient l'insoluble et la silice des silicates. On le
lave avec 100 à 120 ml de soude 2 % à 80° C par portiongde 5 ml pour dissoudre
la silice. On recueille dans un bécher. On lave ensuite deux fois le filtre
avec HCl 1 % puis 3 fois à l'eau distillée et on met directement dans le
bécher 10 ml d 1 HCl concentré pour précipiter la silice. On évapore doucement le
contenu du bécher sur plaque douce (attention aux projections) puis on chauffe
plus fort pendant 2 heures.

Reprendre Par 2 ml d'nCl concentré et 50 ml d'eau. Chauffer pour
dissoudre le chlorure de sodium. Filtrer sur filtre lent sans cendre, laver
avec HCl 1 %, puis une fois à l'eau distillée. Le filtrat est jeté.

Le filtre et son contenu sont mis dans un creuset de porcelaine
stabilisé et taré (p). Calciner au four à moufle à 100° C pendant 2 heures.
Si p' est le poids du creuset et du contenu du filtre après calcination

% 8i02 ~ (p' - p) x 100

Remarques - p' et p sont exprimés en grammes
- la silice calcinée doit être blanche.

5) RESIDU - Le résidu insoluble est resté sur le premier filtre. On le place
dans un creuset de porcelaine stabilisé et taré (Pl). Calciner au four à mou­
fle à 1000° C pendant 2 heures. Si P'l est le poids du creuset et du contenu
du filtre après calcination

% résidu ~ (pit - Pl) x 100

Remarques - p' 1 et Pi sont exprimés en gr<lI!lliles.
- le résidu peut présenter un intérêt analytique et être soumis à

une attaque fluorhydrique.
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6) FER - ALill1INIUM - TITANE - Ces éléments sont dosés sur le contenu de la
fiole de 250 ml par colorimètre au Technicon. Pour le fer avec l'orthophé­
nantroline. Pour l'aluminium avec l'eriochromocyanine. Pour le titane avec
l'eau oxygénée.

on multiplie les résultats lus en mg/l sur la courbe étalon par
0,025 pour obtenir le % de Feû3, d'Al203 et de Ti02 • On tiendra naturellement
compte des dilutions éventuetles.

7 - MANGANESE - CALCIUM - l~GNESIUM - Ces éléments sont dosés sur le contenu
de la fiole de 250 ml par absorption atomique (voir chapitre correspondant)
en milieu lanthane. On ajoute à 20 ml de la solution, 1 ml de lanthane 20 %.
En tenant compte de cette "dilution on aura :

Pour le manganèse si x est le résultat lu sur la courbe étalon
exprimée en mg/l de MIlO :

% Mn02 = 0,0323 x

Pour le calcium si ~ est le résultat lu sur la courbe étalon
exprimée en meq/l de calcium

% CaO = 0,735 x

Pour le magnésium si x est le résultat lu sur la courbe étalon
exprimée en meq/l de magnésium :

% MgO = 0,525 x

8) POTASSIUM - SODIUM - Ces éléments sont dosés sur le contenu de la fiole
de 250 ml par émission de flamme (voir chapitre correspondant).

Pour le potassium si x est le résultat lu sur la courbe étalon
exprimée en meq/l de potassium

1,175 x s'il n'a pas de dilution.

Pour le sodium si x est le résultat lu sur la courbe étalon
exprimée en meq/l de sodium

% Na20 = 0,775 x s'il n'y a pas de dilution.

9) BILAN - CALCULS - Si l'analyse a été correctement menée

%H20+ + %Si02 + % résidu + %Fe203 + %A120 3 + %Ti02 + %Mn02 + %CaO + %l~gO

++ %Na20 + %K20 = 100 2

Cette equation ne sera pas vérifiée pour les sols salés. En effet
elle ne tient pas compte de la présence.dans ces sols des composés NaCl, CaS04,
etc ••• Elle compte les ions Na+, Ca++ etc .•• comme s'ils étaient sous la
forme Na20, CaO, etc •••

L'analyse triacide a pour but essentiel de déterminer les rapports
moléculaires.
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Sachant que

%Si02 x 0,0166 = molécules de Si03

%Fe203 x 0,0063 = molécules de Fe203

%A1203 x 0,0098 => molécules d2A1203

on calculera les rapports moléculaires caractéristiques

1 +

Ces calculs ont été programmés sur la calculatrice H.? (voir
chapitre correspondant).

10) REMARQUE - Cette manipulation est longue et il est pratique pour gagner
du temps et pour éviter des nuisances dans le laboratoire, essentiellement
lors de l'évaporation de l'acide sulfurique p d'effectuer les attaques en
dehors des heures de service (simple surveillance temporaire aux temps
forts de la manipulation) •
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XXVI - EXTRAITS AQUEUX
DES SOLS SALES

1) BUT DE LA MANIPULATION - Près de la moitié des sols confiés au laboratoire
pour y être analysés sont des sols salés. Il faut pour déterminer les sels
solubles de ces sols, les extraire à l'eau. Plusieurs types d'extraction sont
possibles :~pâte saturée ou agitation du sol avec de l'eau dans un rapport
sol/eau variable, le plus souvent 1/10, 1/5 ou 1/2. Ces extraits sont
clarifiés avant d'être dosés comme les eaux.

2) EXTRACTION -

- Pâte saturée - On cherche à déterminer la quantité d'eau nécessaire
pour saturer en eau 100 g de sol en mélangeant lentement de l'eau au sol. On
laisse cette eau dissoudre les sels et on récupère le maximum possible d'eau
Par centrifugation ou filtration sous vide. L'analyse de cet extrait est
pédologiquement intéressante. Malheureusement la manipulation est longue et
délicate et on pratique davantage les extraits 1/10 , 1/5 et 1/2 en essayant
de rapporter leurs résultats à ceux d' une pâte saturée.

Peser dans une capsule de porcelaine d'environ 20 cm de diamètre,
à.fond rond et sans bec, 200 g de terre fine séchée à l'air. Ajouter à la
burette de l'eau déminéralisée en remuant avec une large spatule. L'addition
d'eau doit être lente et le mélange régulier pour obtenir une pâte zans gru­
meaux, glissante sur les paroi_ de la capsule, tombant en bloc et proprement
de la spatule, brillante, non collante, ne rendant pas d'eau à la surface et
ne se fendant pas au bout de quelques heures.

Noter le volume d'eau nécessaire et le rapporter à 100 g de sol.

Pratiquer au centre de l'échantillon un trou où l'~au pourrait se
rassembler si on en a mis de trop. Si c'est le cas laisser s'évaporer le sur­
plus. Si inversement le sol se fendille ou se casse, il faut rajouter de l'eau.
Couvrir la capsule d'un morceau de papier.Joseph bien imbibé d'eau pour éviter
le séchage du sol. Attendre une heure ; veiller à ce que le papier reste humi­
de. Centrifuger et filtrer ou,.si la centrifugation ne permet pas de retirer
l'extrait saturé (sols sableux), filtrer sous vide sur buchner et centrifuger
si le filtrat n'est pas clair. Ne pas mouiller les filtres.

La nature du sol modifie la manipulation i un sol argileux se met
mieux en solution ; un sol sableux est plus cassant, le "trou" ne tient pns
mais la manipulation est plus rapide. Le volume d'eau varie beaucoup d'un sol
argileux à un sol sableux. Il est important de bien pétrir la pâte pour favo­
riser la dissolution des sels.

- Extraits non saturés Ils sont faits dans les rapports suivants

1/10
1/5
1/2

20 g de sol
20 g de sol

100 g de sol

200 ml d'eau
100 ml d'eau
200 ml d'eau

Le sol et l'eau daninéralisée sont introduits dans un flacon de 500 ml
et agités sur un agitateur rotatif pendant 1 heure.



3) CLAP~FI~TION - L'extrait doit être clarifié pour être analysé; seules
les déterminations de la conductivité et du pB peuvent être faites sur des
extraits troubles. Si le sol est très salé, la décantation est rapide et
suffisante. Sinon on centrifugera et on filtrera. Ces opérations sont sou­
vent laborieuses pour un résultat médiocre et on peut aider la décantation
~îr addition de quelques gouttes d'acide chlorhydrique ou de quelques
grammes de sulfate d'aluminium; le pH, les carbonates et la conductivité
seront alors faits sur l'échantillon vierge, les chlorures sur l'échantillon
additionné de sulfate et les sulfates sur l'échantillon additionné d'acide
chlorhydrique. On se souviendra dans l'interprétation des résUltats que
l'addition d'acide ou de sulfate d'aluminium peut légèrement interférer sur
le dosage des cations.

On remarquera cependant que si la décantation n'est pas naturelle­
ment satisfaisante, c'est que le ~ol est très peu ou pas salé (conductivité
< 1 millirnho). On peut donc s'interroger sur l'intérêt et la signification

d'une telle détermination.

4) roSAGES - On effectue sur ces extraits les mêmes dosages que sur les
eaux : pH, conductivité, carbonate, bicarbonate, chlorure, sulfate, calcium,
magnésium, potassium, sodium.

Les résultats sont, comme pour les eaux, exprimés en milliéquivalents
par litre d'extrait ce qui permet de vérifier l'équilibre de la balance ionique.
On pourra les ramener par le calcul en milliéquivalents pour 100 g de sol
on remarquera que le chiffre est identique dans le cas d'un extrait 1/10.

on détermine également parfois sur ces extraits, le fer, l'aluminium,
la silice et le phosphore. Les techniques sont exposées dans les chapitres
consacrés à l'eau.

bles
Le sol, après extrait, peut servir aux dosages des bases échangea­

il est dans ce cas directement repris avec de l'acétate d'ammonium.
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XXVII - PREPARATION ET roSAGE
DES EAUX

1) PREPARATION - Le laboratoire ne peut pas matériellement assurer le traite­
ment des eaux. Les eaux qui nous sont confiées sont analysées telles quelles
à l'exception diune éventuelle décantation, centrifugation ou filtration
sommaire sur papier filtre lent s'il existe des matières en suspension trop
importantes. Par contre certains demandeurs nous adressent des eaux préal~­

blement filtrées sur MILLIPORE à 0,45 microns ou des eaux traitées pour la
détermination de certains éléments.

2) DOSAGES - Le laboratoire n'effectue que des analyses chimiques minérales.
On détermine régulièrement la conductivité avec un conductivimètre PHILIPS;
le pH avec un pH mètre Tacussel, les carbonates et bicarbonates par acidi­
métrie sous pH mètre, les chlorures par colorimétrie au Technicon ou par
cculométrie, les sulfates par g~avimétrie ou par néphélométrie, le magnésium
et le calcium par absorption atomique, le potassium et le sodium par émission
de flamme.

Les résultats sont exprimés en milliéquivalents par litre et la
balance ionique est contrôlée

somme des anions = somme des cations ~ 1

100
conductivité en
micromhos

3) REMARQUES ~ Les eaux à analyser sont de concentrations très différentes
depuis les eaux douces du fleuve Sénégal (50 micromhos) jusqu'aux eaux
saumâtres des lacs salés (250.000 micromhos). Ce sont souvent des eaux
d'origine marine et leur dosage nécessite de nombreuses dilutions.

D'autres éléments peuvent être déterminés. La silice, le phosphore,
le,fer, l'aluminium sont souvent demandés. Les méthodes (colorimétrie et
absorption atomique) sont celles utilisées pour les sols (mêmes conditions
opératoires) et la limite de détection est de l'ordre du mg/litre. Le fer
et l'aluminium ne sont recherchés que dans les eaux acides.

Les eaux et les extraits aqueux en provenance de mangroves sont
acides et contiennent des sulfates de fer et d'aluminium~ La balance ionique
est donc déséquilibrée au profit des anions.
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XXVIII - MESURE DE !JI. CONDUcrIVITE
CONDUCTIVIMETRIE PHILIPS

1) PRINCIPE - L'eau conduira d'autant plus facilement le courant électrique
qu'elle sera chargée en ions. La conductivitë d'une eau dépend donc de la
salinité de l'eau.

2) APPAREILLAGE - La mesure de la conductivité est faite à l'aide d'un
conductivimètre PHILIPS PW 9501/01. D'une façon gan6rale opérer ainsi

- la cellule de mesure est branchée sur Kx (blindage en bas) .
- les boutons poussoirs sont sur CAL et 2000 (fréquence)
'- afficher dans le regard la valeur 1 - 3, en appuyant sur le bouton

(au centre de l'appareil) avant de le tourner.
- mettre l'appareil sous tension. La lampe s'allume.
- si le thermomètre à résistance est en place à l'arri~re, mettre

le bouton "temp.com" sur A U T et le "temp. coeff" sur 2,5
- introduire la cellule dans la solution étalon KCl N/100 (0,7456 g/~

et tourner, sans appuyer, ·le bouton central sur 3 mmhos
- pousser la touche verte "meas" et tourner le bouton "cell const"

pour lire la valeur de la conductivité à 20° soit 1,278 mmhos
(12,78 sur l'échelle du bas)

- revenir sur CAL. Le chiffre indiqué par l'aiguille sur l'échelle
du bas est la constante de cellule 0,72.

•
Effectuer les mesures en introduisant la cellule dans la solution

inconnue. Appuyer sur "meas Il et tourner le bouton central, sans appuyer, pour
amener l'aiguille dans la partie centrale du cadran 1 lire l'échelle inférieure
ou supérieure du cadran selon la position du bcuton central qui indique la
gamme de mesure.

Rincer et essuyer l'extérieur de la cellule entre chaque échantillon.
En dehors des mesures, laisser la cellule dans l'eau distillée. Pour plus de
détails, voir la notice du fabricant.

remarques - Si la conductivité mesurée est inférieure à 500 r mhos, travailler
à la fréquence 200

-L'intervalle affiché dans le regard de l'appareil doit en principe
encadrer la valeur de la constûnte de cellule utilisée. Ici nous
avons une cellule PR 9510 de constante 0,72. On devrait donc
afficher par le bouton central 0,3 - 1 et lire 7,2 sur l'échelle
d'en haut. Mais dans ces conditions il n'est possible de mesurer
des solutions que jusqu'à 30.000 micrornhos. Or les eaux qui nous
sont confiées sont souvent plus chargées et il est pratique de
pouvoir faire une lecture directe jusqu'à 100.000 mœcromhos.C'est
Pourquoi nous avons choisi d'afficher l'intervalle 1 - 3 et de
lire 7,2 sur l'échelle du bas.

- Entre deux mesures on revient sur la position CAL ce qui permet
de réajuster si nécessaire la constante de cellule à sa valeur
(0,72).
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3) RESULTATS - INTERPRETATION - Le conductivimètre hoûs donne le résultat
en micromhos à '20 0 C. Si la solution mesurée est trop chargée, une dilution
devra être faite pour que la lecture soit possible. On multipliera le résul­
tat par la dilution opérée sans oublier que le chiffre ainsi trouvé n'est
plus la vraie conductivité, caractéristique physique de l'échantillon, la
dilution ayant séparé des ions appariés. (Pour obtenir la vraie conductivité
des échantillons très concentrés on utilisera la cellule Philips P R 9517 de
constante égale à 25).

somme des anions ou des cations
en meq/l100

Mais le but de cette mesure est, pour le laboratoire, de connaître
la concentration approximative de l'eau en ions. On sait en effet que

conductivité en micromhos

Il est donc préférable de libérer par dilution tous les ions
(appariés) présents pour qu'ils soient, tous comptés dans la mesure.

Une fois cette concentration approximative connue, on effectuera
les dilutions nécessaires pour se situer dans les limites des gammes étalons.
Les dilutions seront la plupart du temps des multiples de la (di1uteur GILSON).

C. RIC8ARD et NGUYEN VAN CU ont relié la conductivité en micromhos
à 20 0 à la minéralisation globale en mg/!. On multiplie la conductivité par
les coefficients suivants

Conductivité à 20 0 t Coefficient
(micromhos) ._~-

inférieur à 50
1

1,365

de 50 à 166
1

0,948

de 166 à 333 0,770

de 333 à 833 0,716

de 833 à 10.000 0,759

supérieur à 10.000 0,850

On considère généralement qu'un sol est salé si son extrait saturé
a un~ conductivité égale ou supérieure à 7.000 micromhos ou si son extrait
1/5 est égal ou supérieur à 1.000 micromhos.
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XXIX - MESURE DU PH DES EAUX
CAFlBONATES ET BICARBONATES

1) PRINCIPE - La mesure du pH est faite directement sur l'eau (ou sur l' ex­
trait aqueux) par ln méthode électrcmétrique à leaide d'un pH mètre Tacussel
TS 4/N (voir utilisation de ce pH mètre - Chapitre XII). La détermination des
carbonates et bicarbonates se faisant par volumétrie en suivant potentiométri­
quement leur neutralisati9n par un acide, il est conseillé de faire la mesure
du pH sur un volume précis d'eau qui pourra servir immédiatement après au
dosage des carbonates.

2) l~ODE OPERATOIRE - Pipeter dans un bécher de 100 ml, V ;. 20 ml de P échan­
tillon à analyser. Poser le bêcher contenant un barreau aimanté sur un agita­
teur magnétique. Introduire les électrodes du pH mètre et faire la lecture.
La stabilis~tion de l'aiguille est souvent lente.

Ajouter alors à la burette, en agitant, de l'acide chlorhydrique
N/l00 (diluer au 1/10 de l'acide· chlorhydrique N/l0 obtenu à partir d'une
ampoule Titrisol). Arrêter l'addltion d'acide quand le pH == 8,3. Lire le
volume V1 de descente de burette. Poursuivre liaddition deûcide jusqu'à
pB = 4,0, soit, depuis le début de la manipulation, un volume V2 •

3) CALCULS - 1 ml Hcl 0,01 N = 1 milliéquivalent

donc C03-meqfl == Vl x 0,01 x 1000

V prise d'essai

== 0,5 Vl si V = 20 ml

(V2 - 2Vl) x 0;01 x 1000

V prise d'essai

4) REMARQUES - Dans la plupart des cas le pH des eaux qui nous sont confiées
est inférieur à 8,3 et Vl = O. Ces eaux ne contiennent que des bicarbonates.

Si le pH de l'eau est inférieur à 4, nous n'avons ni carbonates ni
bicarbonates. De telles eaux acides contiennent en général des sulfates de
fer et d'aluminium et la balance ionique faite avec les cations majeurs habi­
tuels (ca, Hg, K, Na) sera déséquilibrée en faveur des anions.

Il peut arriver que 2V1:> V2. L'eau contient alors des hydroxydes
(se repporter à Analyse de l'eau. J. RaDIER, Volume 1 p 105 - 1975).

Cette analyse peut être faite avec le titreur automatique Metrchm
(service de Pédologie) •
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xxx - DOSAGE DES SULFATES
PAR GRAVIMETRIE

1) PRINCIPE - Les sulfates sont précipités à l'état de sulfate de Baryum et
pesés après filtration sur filtre sans cendre et calcination au four à moufle.

2) REACI'IFS -

- acide chlorhydrique concentré p.a
- chlorure de Baryum 10 %. BaC12

3) MODE OPERATOIRE - Prélever dans un bécher de 100 ou 250 ml une aliquote
allant de 5 à 100 ml de l'eau à analyser en fonction de la quantité présumée
de sulfate (voir tableau). Ajouter de 1 à 20 ml d'HCl selon le volume d'ali­
quote (voir tableau) et chauffer à ébullition franche.

Ajouter goutte à goutte, en maintenant l'ébullition, de 2 à 5 ml
de chlorure de Baryum 10 % (voir tableau). Maintenir l'ébullition 3 minutes.
Retirer et laisser refroidir. Filtrer sur filtre bleu sans cendre. Laver le
précipité à l'eau distillée chaude.

l'lettre le filtre et son précipité dans un creuset de porcelaine
stabilisé et taré. Laisser à l'étuve à 105°C une nuit.

Calciner au four à moufle en prenant les précautions d'usage.
Maintenir 1 heure à 900°. Laisser refroidir en dessicateur.

Peser creuset et précipité.

4) CALCULS - Si x est le poids du précipité en mg et v le volume de la prise
d'essai en ml

on a = x
v. x

2000
233,4

5) REMARQUES - Les différentes prises d'essai, de réactifs et les coefficients
de calcul sont résumés dans le tableau suivant

Conductivité d~ , <
1100âl0000

1 1000 50000 1 ., 1

l'eau en micromhos 1
100 i à 50000 à 100000 1> 100000

!Prise d'essai
1 100 50 20 10 1 5:conseillée v ml

1

1HCl concentré

1 1

20 10 4 2 1
1 en ml
i --
BaC12 10 %

1
1

25 5 2 2en ml
1 1

Coefficient de j

1

l1

calcul ! 0,086 0,171 0,,128 0,857 1,714
1
1
1
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Vérifier toujours, particulièrement dans le cas des échantillons
riches que l'addition de BaC12 a été suffisante pour précipiter tous les
sulfates. Il suffit d:ajouter quelques gouttes de BaC12 au filtrat et d'y
contrôler l'absence de précipi·té.

On a vu (Chapitre XVIII) que le gypse et la jarosite pouvaient être
dosés par cette méthode.
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XXXI - DOSAGE DES SULFATES
PrlR NEPBELOMETRIE

1) PRINCIPE - Les sulfates sont précipités à l'état de sulfate de baryum,
mis en suspension dans une solution de gomme arabique et dosés au spectropho­
tomètre Jean et Constant.

2) REACTIFS

- Solution étalon de S04= à 40 meq/l : peser 870 mg de S04K2 séchés à l'étuve
à 105°. Les dissoudre à 250 ml dans l'eau déminéralisée.

- Solution fille de 804= à 4 meq/l. Diluer aix fois la solution précédente
(20 ml amenés à 200 ml) •

- Acide chlorhydrique 1/50. 10 ml d'acide chlorhydrique concentré à 500 ml
- Chlorure de Baryum 10 %. Dissoudre 50 q de BaC12' 2820 dans 250 ml d'une
solution à 1 % de gomme arabique (5 9 de gomme dans 500 ml d'eau, dissoudre
le mieux possible et filtrer). Ajuster à 500 ml avec de l'eau déminéralisée.
Cette solution ne se conserve que quelques jours.

3) GAMME - ETALON - Introduire dans 7 fioles de 50 ml

o - 1 - 2 - 5 - 10 20
:::

30 ml de solution de S04 à 4 meq/l

Ajouter dans chaque fiole

5 ml d'acide chlorhydrique 1/50
5 ml de chorure de Baryum 10 %

Agiter. Compléter à 50 ml avec de l'eau distillée. Agiter et laisser
reposer 15 minutes. Agiter de nouveau avant de colorimétrer à 6500 Â. Faire
la lecture de la déviation. Les fioles contiennent respectivement:

o - 0,08 - 0,16 - 0,40 - 0,80 - 1,60 - 2,40 meq/l de S04=

Tracer la courbe d'étalonnage
concentration.

déviation lue en fonction de. la

4) MODE OPERATOIRE - Dans des fioles de 50 ml, introduire à la pipette un
certain volume de la solution à analyser correspondant à environ 0,05 milli­
équivalent de 804=' On se basera sur les valeurs suivantes pour les eaux et
les extraits aqueux de sols :

Conductivité 10000 50000 à
en ~'mhos <'.100 l00àl000 1000à5000 5000à10000 à50000 100000

Volume de la 1

prise d'essai 40 1 20 10 5 2 1 1
en ml i 1, 1 1



- ajouter (si nécessaire) de l'eau distillée pour avoir un volume
de 25 à 30 ml

- ajouter 5 ml d'acide chlorhydrique 1/50
- ajouter 5 ml de solution à 10 % de chlorure de Baryum
- agiter
- compléter (si nécessaire) à 50 ml avec de l'eau distillée
_. agiter
... laisser reposer 15 minutes
- agiter chaque échantillon avant de l'introduire dans la cuve du colorimètre.

Faire la lecture à 6500 A (voir ci-dessous l'utilisation du spectrophotomè­
tre Jean et Constant).

S) MESURES ET CALCULS - Grâce à la courbe d'étalonnage on déduit des lectures
précédentes la concentration en meq/l de S01= de chaque fiole

si x est cette concentration
v le volume de la prise d'essai en ml
c la concentration en sulfate en meq/l de la solution analysée

c :;:: SOx
v

Soit pour une prise d'essai v de 40 ml 20 ml

un coefficient 50 de 1,25 2,5
v

la ml

5

5 ml

10

2 mm lml

25 50

6) RE~\RQUES - Cette méthode est particulièrement adaptée aux eaux et extraits
contenant peu de sulfates.

Si un échantillon est très riche en sulfate:~ il sera nécessaire
de le diluer avant de faire la prise d'essai. La méthode gravirnétrique pourra
alors avantageusement être appliquée.

Le tableau donnant le volume dés prises d'essais en fonction
de la conductivité de l'eau ou de l'extrait à analyser correspond aux échan­
tillons habituellement confiés au laboratoire. Il peut arriver que le signal
obtenu soit trop fort ou trop faible. On devra recommencer la manipulation
avec une prise d[essai mieux adaptée.

Cette technique est applicable au dosage du gypse et de la
jarosite (chapitre XVIII) •
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XXXII - BODE D'EMPLOI SUCCINttT
DU SPECTROPHOTOMETRE

JEAN ET CONSTANT

1) PRINCIPE - Un faisceau de lumière monochromatique traverse alternativement
la cuve contenant la solution à co1orimétrer et une portion de coin photométri­
que. on déplace ce coin jusqu'à ce qu'il absorbe la même énergie que la cuve
(position zéro du mi11iampèremètre). Le déplacement du coin est repéré sur le
grand cadran du spectrophotomètre.

2) REGLAGE INITIAL - Brancher l'appareil par l'intermédiaire du transformateur
et du stabilisateur de tension. Laisser chauffer 15 minutes. Choisir la lon­
gueur d'onde de mesure (en A). Mettre en service la cellule correspondante.
Tourner complètement à gauche le volant qui se trouve sur la face avant de
l'appareil. Le bloquer et dévisser au maximum la tige arrière. Débloquer 1~

volant.

Introduire dans un compartiment du porte cuve, une cuve conte­
nant de l'eau ou le blanc de gamme. Faire le zéro optique en amenant à zéro
l'aiguille du mi11iampèremètre. Faire le zéro électrique de la même façon après
avoir fermé le volet (tirette de droite).

Introduire dans l'autre compartiment du porte cuve Wle cuve
contenant le point de gamme le plus concentré. Manoeuvrer le volant pour réta­
blir le zéro du mi11iampèreroètre. Après avoir bloqué le volant, visser la tige
arrière pour amener l'aiguille de lecture (grand cadran) à 100 ou à sa valeur
maximale. on aura ainsi la meilleure étendue de mesure. Debloquer le volant.
Revenir sur la cuve contenant le blanc. Ramener le volant à gauche. Régler les
zéros électrique et optique.

S'il n'a pas été possible de ramener le mi11iampèremètre à
zéro pour le point de gamme le plus concentré, recommencer l'opération en pre­
nant comme maximum de gamme un point moins concentré, ou utiliser des cuves
moins larges. On peut également utiliser la surcharge (voir mode d'emploi
détaillé) •

3) MESURES - Introduire dans la cuve, dont on présentera toujours le même
côté.au faisceau lumineux, les divers points de gamme. Fermer convenablement
le couvercle et amener le mi11iampèremètre à zéro par le volant. Noter la posi­
tion de l'aiguille sur le grand cadran. Passer de la même façon les inconnus
et les blancs. Vérifier de temps en temps les zéros et la valeur (connue) d'un
point de gamme.

4) CUVES - Les manipuler avec soin sans toucher avec les doigts les faces
optiques qui doivent être parfaitement propres. Essuyer les cuves avec du
papier Joseph ; les nettoyer après usage ; ne pas les garder pleines de réactifs.

5) ARRET - Ramener le volant à gauche. Le bloquer et dévisser complètement
la tige arrière. Débloquer le volant. Couper l'alimentation électrique.

Pour plus de détails, voir la notice du constructeur.
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XXXIII - DOSAGE DES CELORpRES
PAR cnULOMETRIE
œLOro - COUNTER

Les chlorures sont analysés principalement dans les eaULX, les extraits
aqueux et les extra!ts des capacités d'échange. Deux méthodes sont utilisables

- la colorimétrie au thiocyanate mercurique par l'autoanalyseur Techni­
con (voir le chapitre correspondant), aujourd'hui la plus pratiquée

- la coulométrie; moins rapide mais pratique pour un contrôle isolé.
Nous allons rappeler cette méthode.

1) PRINCIPE - Un dosage coulométrique consiste à mesurer la quantité d'élec­
tricité mise en jeu au cours d'une réaction électro-chimique où intervient la
substance à doser, ici l'oxydatièn des chlorures sur une anode d'argent.

2) 1ŒAcrIFS -

- Solution de base: dans un bécher de 2 litres mettre 500 ml d'eau déminéra­
lisée, 200 ml d'acide acétique, 18 ml d'acide nitrique concentré. Compléter
A 2 litres. Porter à ébullition 5 minutes pour évacuer l'oxygène diss~ut.

- Solution de gélatine : 3 g de gélatine sont dissoutsdans 250 ml d'eau;
tiédir si nécessaire. Ajouter 50 mg de thymol et 50 ml de bleu de thymol
(ou thymol phtaleine sulfone) en solution à 0,1 % dans l'alcool. Compléter à
500 ml

NaCl à 10 meg/litre. Diluer au 1/10 une solution mère à 100 meq/litre de
NaCl (5,85 g par litre) •

3) mm;: OPERATOIRE - On utilise le chloro-counter MARIUS.

Brancher l'appareil, le mettre en service (AAN), nettoyer si nécessaire
les électrodes (poudre à récurer) et remplacer l'électrode génératrice (fil
d'argent de 1 mm de diamètre) si elle est trop usée.

Dans le bécher spécial de 50 ml, mettre
20 ml de solution de base

1 ml de solution de gélatine
1 ml de solution standard de NaCl à 10 meqJlitre

Placer le bêcher dans le titrateur, mettre l'intensité du courant
à la. 1O-9aeq/impulsion et appuyer le bouton "agitateur". Après quelques secon­
des, la solution est homogène et un léger déclic se fait entendre. Appuyer sur
"titration". Le compteur se met à tourner et s'arrête quand le dosage est ter­
miné. On arrête l'agitation en appuyant sur le bouton de droite. On remet le
compteur à zéro. Ce premier résultat est sans intérêt car les produits chimiques
contenaient des traces de chlorures mais la solution est maintenant prête pour
les mesures.



- 57 -

Dans cette même solution ajouter 1 ml de NaC1 à la meq/1itre. Effectuer
la titration comme ci-dessus. Faire 3 fois cette mesure et calculer la moyenne
des 3 résultats (de l'ordre de 100,0).

Titrer les solutions inconnues en prélevant une prise d'essai donnant
un résultat pas trop éloigné de 100,0.

On prend 1 à 2 ml pour les capacités d'échange et on se base sur la
conductivité pour les eaux salées (1 ml pour une eau d'environ 1000 miI'lr:omhos;
diluer en conséquence pour les eaux plus salées).

on fait 2 ou 3 mesures successives du même échantillon et on prend
la moyenne (en excluant les résultats qui s'éloignent trop de cette moyenne) .

On peut effectuer 7 à 8 dosages dans la m€me solution. Quand celle-ci
est saturée, le dosage n'est plus possible. Prendre alors une solution fraiche
ne pas oublier de faire un premier dosage à vide pour éliminer les traces de
chlorures.

4) - CALCULS - Si la moyenne des impulsions est x

la x X d
Y X v

où y est la moyenne des impulsions trouvées pour le dosage de 1 ml
de solution standard.

v le volume de la prise d'essai en ml

d la dilution éventuelle.



XXXIV - roSAGE DES EAUX
(SUITE et FIN)

L'aluminium, le fer, les nitrates, les nitrites, le phosphore, la
silice, le calcium, le magnésium. le manganèse, le potassium et le sodium sont
aussi dosés dans les eaux et les extraits aqueux de sols. On utilise des métho­
des générales exposées dans les chapitres :

- Colorim§tries à l;Autoanalyseur TECHNIODN et
- Spectrophotométries par Absorption Atonique et par Emission de

Flamme.

Les particularités concernant les eaux seront signalées au passage.
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xxxv - OOSAGE DÉs VEGETAUX

1) P~PARATtON - Les échantillons de végétaux nous sont adressés séchés et en
poud:e, la plupart du temps en sachets de plastique scellés. Il peut cependant
être utile de sécher la poudre végétale pendant 16 heures à 70° avant de com­
men~er l'attaque.

2) ATl'AtvEs - Plusieurs types d'attaque sont pratiquées au laboratoire et
tiennent~ompte des éléments qu'on désire doser. Dans tous les cas, on attaque
simultanénent un échantillon témoin du Comité Inter Instituts pour s'assurer
que l'opér~tion a été correctement menée.

Atta~ue Kjeldahl - Lorsqu'on désire seulement doser l'azote cette
attaque donne satisfaction. Opérer comme indiqué au chapitre XIII en pesant
seulement 0,10) g de poudre végétale. L'attaque doit en général être prolongée
plUs longtemps.

Cette variante consiste à remplacer le sulfate de potassium par du
sulfate de ~pdi~ et à faciliter l'oxydation par de l'eau oxygénée. On part
de 0,200 g d~ poudre végétale. On ajoute 5 ml d'acide sulfurique concentré,
3 ml d'eau 0X?9énée élkctro 30 % et 1 g de sulfate de sodium p.a. Après atta­
que on ajuste à 100 ml et on centrifuge. Il est possible de doser sur cette
solution l'azote, le phosphore et le potassium:

Attaque n.itrique - Elle nous a paru suffisante pour le dosage du phos­
phore. Elle s'inspire de l'attaque des sols (dosage du phosphore total ­
Chapitre XXIII) •

Peser 1 9 de poudre végétale, les introduire dans un erlen de 100 ml
avec 10 ml d'acide nitrique concentré. Couvrir d'un entonnoir et d'une bille
de verre. Porter à éhulli tion douce sur plaque chauffante ou bain de sable
jusqu'à décoloration. Transvaser le contenu dans un bécher de la ml. Rincer
avec le minimum d'eau déminéralisée et évaporer à sec.

Reprendre à chaud avec la ml d'Hel la %. Filtrer sur filtre lent
(bleu) en recueillant dans une fiole jeugée de 100 ml. Laver et ajuster à
l'eau. On peut également doser sur cet €xtrait le potassium, le caléium, le
magnésium et le sodium.

Attaque nitro perchlorique - Une telle attaque est plus complète
que la précédente et sert au dosage du potassium, du calcium, du magnésium,
du sodium et du phosphore. L'utilisation de l'acide perchlorique exige quelques
précautions pour éviter les risques d'explosions. Deux variantes existent:

. a) Après l'attaque nitrique précédente (après la décoloration) ajouter
2 ml d'acide perchlorique p.a. Attaquer doucement à chaud jusqu'à dégagement
des fumées blanches. Laisser refroidir, tranvaser en bécher de 100 ml. Rincer
l'erlen à l'eau. Venir à sec sans ébullition. Reprendre par la ml d'HCl la %.
Chauffer pour dissoudre et poursuivre comme ci-dessus.

b) Peser 1 g de poudre végétale dans un erlen de 100 ml + 8 ml d'acide
nitr~que concentré + 2 ml d'acide perchlorique p.a.

Couvrir d'un entonnoir et d'une bille de verre. Laisser une nuit à
froid. Le lendemain attaquer doucement à chaud puis augmenter la température
jusqu'à décoloration et dégagement de fumées blanches.
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, Bien ventiler la hotte. Ne pas dépasser 30 attaques simultanées.

Laisser refroidir et transvaser dans un bécher de 100 ml. llincer
l'erlen avec le minimum d'eau. Evaporer doucement à sec sans ébullition.
Reprendre le résidu par 10 ml d'acide chlorhydri1ue 10 %. Chauffer pour dis­
soudre. Filtrer sur filtre lent (bleu) dans une fiole de 100 ml. Laver et
ajuster à l'eau.

Attaque par calcination : C'est la méthode de référence du Comité
Inter Institut. L'attaque est donc satisfaisante pour la plupart des éléments,
mais c'est une méthode longue nécessitant de surcroit des capsules de platine
(en peti·t nombre au laboratoire) .

Peser 2 9 d'échantillon dans un creuset de platine. Calciner 2 heures
au four à moufle à 450° en montant lentement en température. Les cendres doi­
vent être blanclles. Laisser refroidir.

Ajouter 2 à 3 ml d'eau puis 2 à 3 ml d'acide chlorhydrique concentré.

Chauffer sur plaque chauffa~te jusqu'à apparition des premières vapeurs.
Filtrer sur filtre lent sans cendres dans une fiole de 100 ml, rincer avec de
l'eau chaude. calciner le papier filtre et son contenu, remis dans son creuset
pendant une demi heure à 550°.

Reprendre par 5 ml diacide fluorhydrique. Aller à sec sur plaque
chauffante douce; reprendre par 1 ml d'acide chlorhydrique concentré. Filtrer
sur filtre lent en joignant le filtrat à la fraction précédente. Laver ~ l'eau
chaude. Ajuster à 100 ml.

3) DOSAGES - On dose en général dans les végétaux l'azote, le phosphore, le
calcium, le magnésium, le potassium et le sodium. On dose plus rarement les
autres éléments. on .utilise les techniques de dosage exposées dans les chapi­
tres

Colorimétries à l'Autoanalyseur Technicon (Azote et Phosphore)

Spectrophotométries par Absorption Atomique (calcium et magnésium) et
par Emission de fla~e (Potassium et Sodium) .

Les particularités concernant les végétaux seront signalées au passage.

4) REMARQUES - Le dosage du carbone et du soufre au carmhographe et au sulmho­
graphe présente pour les ,régétaux les difficultés suivantes :

- combustion violente de la matière avec perte des gaz produits et
risque de fissuration du four a moufle ;
quantité importante de carbone qui conduit à des pesées peu repré­
sentatives de l'échantillon pour le dosage du carbone, et à des
interférences pour le dosage du soufre.
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XXXVI - L' AurOANALYSEUR TECHNICON

1) PRINCIPE - L'autoanalyseur est une chaIne de modules reliés entre eux réa­
lisant automatiquement les manipulations successives de l'analyse colorimétri­
que. Les réactions chimiques ont lieu dans un courant liquide animé d'un mou­
vement continu et segmenté par des bulles d'air.

Les échantillons disposés dans les godets d'un distributeur sont pré­
levés l'un après l'autre par une pompe péristaltique proportionnante multica­
naux qui amène également, dans l'ordre désiré, les différents réactifs. Le
mélange de l'échantillon et des réactifs dans des conditions constantes
(temps, température) aboutit â une réaction chimique et au développement d'une
coloration. LI intensité de cette coloration est mesurée dans un colorimètre
et les résultats enregistrés.

Le principe repose sur le traitement absolument identique des étalons
connus et des échantillons inconnus si bien qu'il n'est pas nécessaire de
meQQ~ les réactions jusqu'au développement complet de la coloration.

Un rinçage est automatiquement effectué entre deux échantillons ce qui
permet de séparer nettement les pics enregistrés.

1) APPAREILLAGE - La chaine 10 génération â notre disposition est composée de

- stabilisateur de tension
- distributeur d'échantillons, modèle S II, avec 3 plateaux circulaires

de 40 places et les cames 20 - 30 - 40 - 50 échantillons à l'heure,temps de
prélèvement double du temps de rinçaçe.

- pompe proportionnante péristaltique P-I pouvant porter 15 tu'bes. Les
tubes de pompe de divers ,diamètres assurent des débits proportionnels
ces diamètres. Ils sont repérés par leur couleur

noir 0,32 ml/IDin. bleu 1,60 ml/min.
orange 0,42 vert 2,00
blanc 0,60 violet 2,50
rouge 0,80 violet-noir 2,90
gris 1,00 violet-orange 3,40
jaune 1,20 violet-blanc 3,90

- manifold - Il s'agit du circuit analytique spécifique relié aux
tubes de pompe. Il assure le mélange de l'échantillon avec les diffé­
rents réactifs. Sa construction obéit à des règles qu'on trouvera dans
la notive du constructeur et qui s'acquièrent par la pratique: empla­
cementdes tubES sur la p'ompe, volume à repom:e.er, taille des bulles
d'air, alimentation de la cuve de rinçage, connections, etc •••

En plus des tubes de pompe le manifold comprend :

les cactus à 2 ou 3 branches qui permettent de faire confluer
les liquides

- les bobines, petites ou grandes qui assurent les mélanges
- les tubes de liaison entre les précédentes pièces
- les nipples qui assurent les jonctions.



Il existe de nombreux modèles adaptés à chaque cas, et.d'autres acces­
soires tels que les débulleurs, les vannes anti-retour. La plupart des mani­
folds que nous utilisons sont faits avec

les cactus 2 branches Dl Réf 116 0203 01
3 branches BO Réf 116 0207 00

les bobines petites 105 00 86 ou 105 00 88
grandes 105 00 87 01 ou 105 00 89 01

les nipples petit-petit N 8 116 0003 01
grand-petit N 7 116 0005 01
grand-grand N 6 116 0004 01

- Bain marie - Il assure le chauffage continu du flux afin de permettre
le développement d'une coloration. Il s'agit de deux bobines de verre
de 12 mètres plongées dans un bain d'huile. Un élément chauffant avec
un thennorégulateur maintient ce liquide à la température désirée. Un
agitateur à moteur rend la température homogène. La montée en tempéra­
ture est lente et il est pratique de programmer à l'avance la mise

·en marche du bain marie.

- Colorimètre-enregistreur - Le colorimètre compare l'intensité du
faisceau lumineux monochromatique après traversée de la cuve et
l'intensité d'un faisceau identique ne la traversant pas. La lumière
monochromatique est obtenue par des filtres ~ on dispose des filtres
à 420 - 480 - 535 - 590 - 625 - 660 mf'
La cuve qui a une largeur de 10 mm est'traversée en continu par le
li quide. Le signal est transmis à un enregistreur linéaire. Le papier
utilisé est linéaire (A."il - réf§rence 011 - FOOl •. Al) •

3) MODE OPERATOIRE -

Ouvrir l'interrupteur général et brancher le bain marie si nécessaire
- Placer sur la pompe le manifold correspondant à l'analyse désirée et

faire les branchements.
- Fermer la pompe et la faire fonctionner en aspirant de l'eau pour

rincer le circuit (environ 15 minutes) .
- Préparer les réactifs. On calcul~ la quantité de réactif nécessaire

en tenant compte du nombre d'échantillons à analyser augmenté des
étalons et du temps nécessaire à la mise en équilibre (stabilisation
de la ligne de base) •
La vitesse choisie pour le passage des échantillons et le diamètre
des tubes interviennent dans le calcul.

exemple : soit 110 échantillons à doser à la vitesse de 30 éch/h.
Le manifold utilise un réactif pompé par un tube bleu dont le débit
est de 1,60 ml/min. On doit prévoir le passage de 110 godets + 40 go­
dets environ pour les blancs et les étalons soit un travail de

..!12. = 5 heures augmenté d.~ 50 minutes environ pour la mise en équi­
l~bre. La manipulation durer~ donc 5 X 60 + 50 = 350 minutes et il
faudra prévoir au'moins 350 X 1,60 - 560 ml de ce réactif.

- Alimenter la pompe avec les réactifs convenables et vérifier qu'ils
sont correctement aspirés.
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- Placer la came correspondant à la vitesse choisie.
- Mettre en place les filtres appro~riés, leur numéro regardant la

lampe
- Vérifier, si nécessaire, si le bain marie a atteint sa température

d'équilibre.
- Vérifier les quantités d'encre et de papier de l'enregistreur
- Quand les réactifs semblent tous arrivés dans la cuve optique (et

le rinçage de la cuve de rinçage satisfaisant) allumer le colori­
mètre et l'enregistreur.

- Amener à l'aide du bouton 100 %, l'aiguille de l'enregistreur sur
95. Si cela n'est pas possible, changer de diaphragme. On utilise
en général le diaphragme nO 2.

- Si le mouvement de l'aiguille est trop mou ou trop saccadé, régler
le "gain" de l'enregisteur (bouton derrière le papier) •

- Obturer le faisceau lumineux côté cuve et régler le zéro pour
amener l'aiguille à zéro.

- Si l'aiguille reste stable à la position 95, on peut commencer
les dosages. Enclencher le distributeur d'échantillons.

La gamme étalon et les échantillons ont été placés dans des
godets sur les plateaux du distributeur. On a l'habitude de commen-

cer par la gamme étalon et d'intercaller un ou deux godets de la
solution de rinçage avùnt de passer les échantillons inconnus.
Tous les vingt échantillons environ, il est recommandé de placer
un point de gamme encadré de deux solutions de rinçage. Cela permet
de vérifier le bon déroulement de l'analyse, de contrôler si la
ligne de base ne dérive pas et de repérer plus aisément sur l'enre­
gistrement. L' ordrè des godets est soigneusement porté sUr la feuille
de travail ; on y porte également les dilutions éventuelles des échan- .
tillons. Penser à passer le blanc en le faisant précéder d'un godet
contenant la solution de rinçage.

- Placer successivement les divers plateaux.
Quand tous les godets ont défilé, arrêter le distributeur. Un système
d'arrêt automatique avec alarme facultative existe; pour redémarrer
après son utilisation, appuyer sur le bouton Reset.
Attendre que les pics de tous les échantillons soient sortis sur
l'enregistrement et que la ligne de base apparaisse.
Eteindre l'enregistreur et le colorimètre, rincer le circuit en
pompant de l'eau déminéralisée au moins une demi heure.
Arrêter la pompe, soulever les rouleaux, détendre les tubes de pompe.
Couper l'interrupteur général.

4) INTERPRETATION - CALCUL - Tracer sur l'enregistrement la ligne de base
en réunissant les points correspondant aux rinçages. Mesurer la hauteur des
pics en mm, pour les étalons et pour les échantillons. Tracer la courbe d'éta­
lonnage. En déduire la concentration des inconnus sans oublier de en retrancher
la valeur éventuelle des blancs.

5} ENTRETIEN - On veillera essentiellement au bon rinçage des manifolds et de
la cuve en fin d'analyse. Les tubes de pompe ne resteront pas tendus en dehors
des mesures. On nettoyera régulièrement le poste de travail, particulièrement
la pompe (les rouleaux de pompe) qui sera huilée dès que le besoin s'en fait
sentir.

6) CONCLUSION - Il n'est pas possible d'exposer de façon complète en quelques
pages tout ce qu'il faudrait dire sur le Technicon. On se rapportera aux notices
du constructeur. Ce chapitre rappelle l'essentiel et donne quelques renseignements
pratiques qui devraient aider à la bonne utilisation de cet appareil.



XXXVII - roSAGE DE L' ALilllINIUM
PAR L'ERIOCHROME CYANINE

TECHNICON

1) PRINCIPE - L'ûlumine AIZo3 donne ûvec l'ériochrome cyanine un composé rouge
violet. La réaction est très sensible et assez peu stable, c'est pourquoi les
conditions opératoires doivent être très rigoureuses. Le pH est tamponné à 6 f 3.
Le fer ferrique interfère; on le réduit en fer ferreux par l'acide ascorbique.

2) REACTIFS -

- Eriochrome cyanine Ig/1 + 1 ml lIN03 se conserve quelques jours.
- Acide ascorbique 0,5 % 5 g/l se conserve quelques jours.
- Solution tampon pH = 6,3 400 g d'acétate de sodium cristallisé (ou Z50 g

d'acétate de sodium anhydre) + 10 ml d'acide acétique. Vérifier le pH au
pH mètre. Ajuster à 1 litre avec de l'eau.

3° GnMME: •• ETALON -

Solution mère à 1000 mg/l d'AIZ03' Attaquer 0,529 9 de poudre d'aluminium pur
avec 10 ml d'acide chlorhydrique p.a concentré. Evaporer à sec. Reprendre par
10 ml d'acide chlorhydrique p.a concentré. Amener à 1 litre avec de l'eau.

Solution fille à 100 mg/le 50 ml de la solution mère dilués à 500 ml avec
HCl 1 %. La gamme est la suivante :

ml de solution fille
à introduire dans des
fioles de 100 ml

Compléter avec nCl 1 %

2 f 5

2,5

5

5 1 10
i
1

i
! 20
!

20

l 140i 30 60
1 1

i

130
, !
140 160

! . 1;

4} MODE OPElmTOIRE - On utilise le manifold suivant à la vitesse de 30 échan­
tillons à l'heure.

On peut également travailler à 40 échantillons à l'heure.

5) VARIANTE - Nous avons rencontré quelques difficultés avec les échantillons
contenant du chlorure de sodium (à partir de 1 g par litre). Des résultats satis­
faisants ont été obtenus en utilisant la solution d'ériochrome cyanine suivante

0,1 g d'ériochrome dissout dans 20 ml d'eau
+ 2,5 g de NaCl
+ Z,5 g de NTI4N03
+ 0,2 ml de HN03'

Compléter à 100 ml avec de l'eau.

La sensibilité est très grande et le point maximum de gamme sera à
10 mg/l si on travaille <'i 535 nm. En travaillant à 590 nm nous obtenons une
courbe étalon interprétable jusqu'à 60 mg/le Dans ces conditions nous n'avons
pas observé d'interférence ni du Cl Na ni du Cl K



ALUMINIUM - ERIOaIROME CYll.NIQUE
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débit

E
Echantillon no'ir 0,32 .G.B ,

" . ..... '~.' ". . \ .... ',,~...' Acide ascorbique bleu l,GO

Air rouge 0,80

<
Tampon bleu l,GO

0 Tampon bleu 1,60
A') i \-.) r e. v r

f'Î.;Il>'l é. i;~ u<2 _Eriochrome noir 0 1 32

G.B.
bleu l;GO". .- ............ " " , •• 'o.......' \ .. /:-. ::. Repompage

Rinçage

G.B. Grande bobine

Longueur d'onde 535 nm (ou 590 nm)

jaune 1,20

rinçage

vitesse

HCl 1 %

30 (ou 40) échantillons à l'heure.
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XXXVIII - OOSAGE DE L' ALUMINIm1 PAR

LE VIOLET DE PYROCATECqOL
TECHNl CON

1) PRINCIPE) On forme un complexe blEu d'Almninium et de ?yrocatechol en milieu
légèrement acide. L~interférence du fer est éliminée par conplexation avec
l'O-phénanthroline. Cette réaction s'applique ~ux échantillons contenant du
chlorure de sodium mais sa mise en oeuvre est parfois difficile. Le pH inter­
vient de façon iQportante.

2) REACTIFS'-

- Violet de pyrocatéchol D,Dl % (D,OS g dans 500 ml d'eau)
- ortho phénanthroline 0,05 % (0,25 g dans 500 ml d'eau)
- chlorydrate d'hydroxylamine 5 % ( 25 9 dans 500 ml d'eau)
- Tampon d'acétaté de sodiurû 35 g/litre + 10 ml d'acide acétiqùe ~ amener

le pH à 5,7
_. Solution de rinçage 10 9 d'Acide éthylène diamine tétracétique EDTA

+ 20 9 de soude pour 1 litre.

3) GAMME - ETALON - Identique à celle utilisée avec ltEriochrome
(voir chapitre précédent) .

4) MODE OPEMTOlRE - Voir le manifold.

ALUMINIUM - VIOLET DE PYROCATECHOL
débit

G.B. P.B.
Echantillon noir 0,32

i.----··.·· ".

j

.. • " .' l, ." • ••.•. __._././ •__~" ' ,~ / ...._--- ._~~. \. \'. " ". \ "

\
\ ,.... '-'>0-

.:lir

.Chlorhydrate

rouge

rouge

0,80

0,80

\ o. phénanthroline jalme 1,20

1,20

3,90

3,90

3,90

violet blanc

violet blanc

violet blanc

Tampon

'l'ampan
..,

...~:._ .... _ •• o•• ,~. 0_. ••••• .,_... •• __ ~ •• __ N ••

!_. . . .__ ._._ __.. ._.. _._. __.._.._. violet de pyrocatechol jaun~

i,
.~ :p.B.

}
..../ G •B • .... - ..----- ---.. -_.

! .f' .,\ ..., ./..../'-.. '\. ' ....., .-..--- . - . --1 délai \--......:,-;..__. .. 'Repompage
.. ~._. ...._r._.. O.._O ....

rinçage rouge 0,80

P.E. Petite bobine

G.B. Grande bobine

longueur d'onde 590 nm

rinçage EDTn + NaOH

vitesse 30 échantillons à l'heure



XXXIX - DOSAGE DE L'AZOTE PAR
LE BLEU D'INDOPHENOL

TECHNICON

,
1) PRINCIPE - Après minéralisation Kjeldahl le sulfate d'ammonium est dosé par
la méthode de Berthelot qui utilise le réactif phénate de sodium + hypochlorite
de sodium en milieu alcali.n ; en présenc d'ammoniaque il se produit une: colora­
tion bleue dite bleu d'indophénol. Les hydroxydes métalliques gênent; ils
sont complexés par une solution de tartrate et de citrate de sodium.

2) REACTIFS -

-Solution complexante soude 20 g + citrate de sodium 50 g + tartrate de
sodium 150 g (ou 180 g de tartrate double de sodium et de potassium) • Amener
à 1 litre d1eau.

- Phénate de soude alcalin: phénol 89 g + soude 60 g. Amener à 1 litre d'eau.
- Nitroprussiate de sodium : 2 g dans 1 litre d'eau. Ne fabriquer qu'au dernier

moment et que la quantité nécessaire. Conserver à l'abri de la lumière.
- Solution de lavage : acide sulfurique 10 % (100 ml H2804 p.a concentré/l)
- Hypochlorite de sodium. Sa concentration est fonction de la sensibilité

recherchée - hypochlorite dilué environ 20 fois dans l'eau s'il y a peu
d'azote

- hypochlorite dilué environ 100 fois dans l'eau s'il y a
beaucoup d'azote.

Le premier cas convient aux sols pauvres : le second aux végétau~.

Toutes les dilutions intermédiaires sont possibles et sont choisies selon la
quantité supposée d'azote dans les échantillons à doser. En règle générale la
concentration de l'hypochlorite sera choisie pour que le pic le plus élevé de
la gamme (20 mg/l pour les sols et 100 mg/l pour les végétaux) ait une hauteur
d'environ 200 mm.

3° GAMME - ETALON -

Solution mère: Peser 4,7287 g de sulfate d'ammonium (NH4)2S04 dans 1 litre
d'H2S04 10 %. Cette solution est à 1000 mg/l d'azote. Le sulfate d'ammoniug
étant difficile à peser bien sec, on peut titrer cette solution mère par dis­
tillation et volumétrie.

Solution fille à 100 mg/l. 50 ml de la mère dilués à 500 ml dans H2804 10 %.
La gamme est la suivante :

1
. . • 1 "

1
! 1 11

,"

en mg/l d'azote 1 2 3 5 10 20 30 50 ' 70 90 100

ml de solution
fille introduite
dans des fioles 2,5 5 7,5 12,5 25 250

1 de 250 ml

Im:ede solution
à introduire

dans des dioles 1

Ide 250 ml ! 1

5 7,5 12,5 17,5 22,5
1 i 1 1

1 ,
1

, ! 1 1, , ! 1
,
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Compléter avec H2S04 10 %

Utiliser la partie de gamme adaptée à la concentration des inconnus ;
en génér~l de 1 à 20 mg/l pour les sols avec de l'hypochlorite dilué 20 fois
et de 5 à 100 mg/l pour les végétaux avec de l'hypochlorite dilué 100 fois.

4 ~ MODE OPERATOIRE - Voir le Manifold.

AZOTE· INDOPHENOL

débit

?
échantillon jaune 1,20

air jaune 1,20

~ eau violet blanc 3,90

P.B. Petite bobine

G.B. Grande bobine

Longueur d'onde 625

rinçage acide sulfurique 10 %

vitesse 30 échantillons à l'heure

évier

échantillon dilué rouge 0.80

air vert 2,00

complexant violet blanc 3,90

phénate bleu 1,60

nitroprussiate blanc 0,60

hypochlorite . rouge 0~80

Repompage violet 2,50

rinçage violet 2,50
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XL - "DOSAGE DES CHLORUImS
PAR I.E THIOCYANATE MERCURIQUE

TECBNICON

1) PRINCIPE - Le thiocyanate mercurique donne avec l'ion Cl- un composé de
chlorure mercurique. Il y a libération de thiocyanate lequel, en présence d'alun
de Fer, forme un complexe rouge-orangé de thiocyanate ferrique.

2) REACTIFS -

- Alun ferrique Fe NH4 (S04)2' 12H20. 60 g dans un litre de solution d'acide
nitrique dilué de moitié (6 N).

- Thiocyanate mercurique - 7 g dans 2 litres d'eau.

3) GAMME - ETAIDN

Solution mère à 50 meq/l. Peser 3,728 g de KCl séché à l'étuve, une nuit. Ame­
ner à 1 litre avec de l'eau.

On a la gamme suivante

. 1 1,
en meq/l de Cl- 0,3 0,7 1,2 2,0 3,0 4,5 6,0

ml de solution
mère à introduire
dans des fioles 1
de 250 ml 1

3 7 12 20 30 45 60 j! 1 1 i

Compléter à l'eau déminéralisée.

4) MODE OPERATOIRE - On utilise le manifold suivant.

5) VARIANTE - Si l'échantillon contient peu de chlorures on pourra intervertir
le pompage de l'eau (rouge au lieu de violet blanc) et de l'échantillon (violet
blanc au lieu de rouge). La sensibilité est nettement accrue et on diluera la
gamme étalon pour avoir les points 0,03 0,07 0,12 0,3 etc•••

6) REMARQUES - L'alun est agressif et le tube de POmpe correspondant sera
surveillé et chargé en conséquence.

Rincer longuement le manifold. avant ce dosage.
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/._-~---~ .. échantillon rouge

/ air jaune\
\
\ eau violet blanc

thiocyanate vert

-----_.._- alun bleu

débit

OrSO

2,00

1
: GB GB
:---.-'\.../\/\ · '\;''-l'v-----.-.---- V\./\A./\/"VV--7'- repompage

PB Petite bobine

GB Grosse bobine

longueur d'onde 4S0 nm

rinçage eau

vitesse 40 échantillons à l'heure.

vert

bleu

2p OO

1,60
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XLI - DOSAGE DU FER
PAR L' ORTHO-PHENANTHROLINE

TEœNICON

1) PRINCIPE - L'ion ferr61ux donne avec l' ortho-phénanthroline un complexe rouge
stable si le pH est compris entre 2 et 9. Le fer ferrique est réduit en fer
ferreux parle chlorhydrate d'hydroxylamine. Le citrate empêche la précipitation
d'ions gênants.

2) REACTIFS -

- Tampon pH 3,5. Peser 250 g d'acétate de sodium cristallisé (ou 150 g d'acé­
tate de sodium anhydre). Les dissoudre dans 500 ml d'eau et ajouter, sous
pH mètre, de l'acide chlorhydrique jusqu'à pH • 3,5. Ajuster à 1 litre.

- Citrate de sodium à 3 % 30 g par litre d'eau
Ortho-phénanthroline à 0,2 % 2 g par litre d'eau.' Agiter plusieurs heures.
Chlorhydrate d'hydroxylamine 0,5 % 5 g par litre dans l'eau. Filtrer.

3) GAMME - ETALON

Solution mère à 1.000 mg/l de Fe203. Attaquer 0,700 g de fer pur avec 10 ml
d'acide chlorhydrique concentré p.a. Evaporer à sec. Reprendre par 10 ml
d'acide chlorhydrique concentré p.a. Amener à 1 litre avec de l'eau.

Solution fille à 100 mg/l de Fe203. 50 ml de la solution mère amenée à 500 ml
avec HCl 1%.

La gamme est la suivante :

1
en mg/l de Fe203

1
5

1
10 20 40 60 80 1100

i

ml de la solution fille
à introduire dans les

i
fioles de 100 ml 5 10 20 40 60 80 100

1 , : j

Compléter avec Hel 1 %

4) MODE OPERATOIRE - On utilise le manifold suivant.

5) REMARQUES - Dans les eaux, le fer ferrique n'est s·:üuble ~'à des pH infé­
rieurs à 4 ou sous forme de complexes. Au dessus de ca pB le fer ferreux est
soluble (eaux souterraines), mais il s'oxyde rapidema~t lors des manipulations.
Si on veut doser le fer total, il faut faire un prélèvement séparé de l'eau
à doser et l'additionner de quelques millilitres d'acide dblorhydrique.
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FER ORTHOPHENANTHROLlNE

débit

-1--------- air yetil ' 2,00
PB

""V~VN.\ :-.__...._.- ..-chlorhydrate violet blanc 3,90

. ~-_._ ...._. échantillon rouge 0,80

\ tampon 2,00~ vert

chlorhydrate violet blanc 3,90---.-

citratePB f------ -_.-r V\/\/Vv'\..1\ , .. __...orthophénanthroline

P~A~:::-:--TL __,v",/",v _ _ _ _~ ~.__ repompage

rouge 0,80

jaune 1,20

violet 2,50

rinçage vert 2,00

PB Petite bobine

. Longueur d vonde 480 mu

rinçage Hel 1 %

vitesse 40 échantillons à l'heure
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XLII - DOSAGE DES NITRITES
ET DES NITRATES

DANS LES EAUX
TECHNICON

1) PRINCIPE - La sulfanilamide est diazotée par les nitrites en présence de
Néthylène diamine dichlorhydrate. Il se développe une coloration rose. Pour
doser les nitrates 00 les réduit préalablement en nitrites en les faisant
passer dans une colonne réductrice.

2) REACTIFS -

Rl ClNH4 42 r 5 g/l (et éventuellement 1,7 g/l d'EDTA)

R2 - eau BOO ml
- acide phosphorique H3P04 100 ml
- sulfanilamide{amino 4 benzène sulfonamide) 40 g
- N éthylène diamine dichlorhydrate (N Naphtyléthylêne diamine dihydro-

chloride) 2 g.

Agiter jusqu'à dissolution. Ajuster à 1 litre. Réactif stable
si conservé en flacon brun et au réfrigérateur.

Colonne réductrice: Introduire, sans tasser, dans un tube de pompe violet­
blanc, en la stoppant avec de la laine de verre, la poudre suivante :

50 g de poudre de Cadmium (broyé à 0,250 mm)
+ 250 ml HCl 1/2. Agiter, rincer à l'eau
+ 500 ml de CUS04,5H20 à 2 %. Agiter S'. Décanter (on constate une décoloration

partielle du CUS04)
+ 500 ml CuS04, SH20 à 2 %. Décanter. Il doit y avoir un début de précipi~tion

brune.
- Laver dix fois à l'eau distillée.

Pour régénérer la colonne, pomper

1 -. HCl 1/2 pendant 5 minutes'
2 - CuS04' 5H20 2 % pendant 5 minutes
3 - Eau pendant la minutes.

3) GAMME - ETALON

Solution mère contenant. 1.000 mg/l d'azote
soit 0,493 g/100 ml de NaN02 _.
soit 0,722 g/100 ml de !<N03

Solution fille à 100 mg/l en diluant la fois la mère (la ml à 100)

Solution petite fille à 1 mg/l en diluant lQP fois la fille (1 ml à 100).

On a la gamme suivante :

en mg/l d'azote 0,01 0,02 '0,05 0, la ~,20 0,50

ml de solution petite fille
1·à introduire dans des fioles

de 100 ml 1 1 • 5 la 2C 50
! ~

1 1 11 1•• •
Compléter à l'eau déminéralisée,
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4) REMARQUES - Pour le dosage des nitrites, remplacer, dans le manifold, la
colonne réductrice par un tube vide.

Lqrs du dosage des nitrates, passer la gamme en nitrates mais
également un point en nitrite pour vérifier le bon fonctionnement de la colonne
réductrice.

On peut stabiliser les eaux à doser par addition du chlorure
mercurique HgC12 (40 mg/l) et stockage au réfrigérateur.

Des interférences sont possibles avec le 'cuivre et le fer.
Ajouter de l'EDTA dans le réactif RI.

Eviter d'envoyer des bulles d.' air dans la colonne réductrice.

Lors du 'dosage des nitrates dans l;eau de mer, faire la gamme
étalon avec de l'eau de mer artificielle. :

24,53 g/l de NaCl 0,70 g/l KCl
1,160 CaC12 0,03 H3B03
0,100 KEr 4,09 Na2S04
0,003 NaF 0,20 NaHC03
5,20 MgC12 0,03 SrC12

utiliser également cette eau de mer artificielle pour alimen­
ter la cuve de rinçage.

La grande sensibilité de cette méthode exige l'utilisation
de produits p.a. On évitera toute pollution, en particulier du circuit de
rinçage. On intercalera avec profit une cuve d'eau entre chaque échantillon.

NITRATES - SULFANILAMIDE

1,20

débit

2,00

rouge

évier

vert

---------------···'---·'7----- -'

- PB R_.' v"'--"\./v-V--\----\-_._- , 1

air

'. échantillon violet orange 3,40-:-" P,_N"

.----------- ·--------------l
CR====--==-=-.'-,::-----_._--_.._-!

repompage violet noir 2,90

air jaune 1,20

1

'._-,-_..-R
2 blanc 0,60

, GB
1 repompage vert 2,00'-----'V',/-"A./v"'-../"'../V'v"'-/-,/'y

_rinçage violet blanc 3,90

CR colonne réductrice
PB Petite bobine - GB Grande bobine
longueur d'onde 535 nm
rinçage : eau ou eau de mer artificielle. Intercal~ une cuve d'eau entre

chaque échantillon
vitesse 30 (ou 40) échantillons à l'h€ure.
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XLIII - DOSAGE OU PHOSPHORE 'roTAI.
TECHNlOON

1) PRINCIPE - Le dosage du phosphore est basé sur la formation et la réduction
d'un complexe de l'acide orthophosphorique et de l'acide molybdique. La réduc­
tion du phosphomolybdate s'accompagne d'une coloration bleue.

2) REACTIFS -

- Acide sulfurique 1,65 N (46 ml d'acide sulfurique concentré par litre)
- Réactif sulfomolybdique a) 25 9 de molybdate d'ammonium dans 100 ml d'eau

b) 280 ml d'H2S04 p.a dans 300 ml d'eau.
Verser a dans b. Compléter à 1 litre. Conserver en flacon coloré.

- Acide ascorbique 6 g/l
Acide sulfurique N (rinçage). 27,9 ml/l.

3) GAMME - ETALON

Solution mère à 1.000 mg de P20S/litre. Peser 1,917 9 de P04H2K séché une
nuit à l'étuve. Amener à 1 litre ayec 82S04 N.

Solution fille à 100 mg de P205/litre en diluant la fois la mère avec H2504 N.

On a la gamme suivante :

1 1
en mg/l de P205 0,5 1 2 4 8 10 15 20 30 40 75 100

ml de solution fille
à introduire dans
des fioles de 200 ml 1 2 4 8 16 20 30 40 60 80 150 200

1 i
1, !

Compléter avec de l'acide sulfurique N.

Pour les échantillons contenant peu de phosphore utiliser
le manifold l et la gamme de 0, S à 20 mg/l.

Pour les échantillons plus riches (végétaux) utiliser le
manifild II et la gamme de 4 à 100 mg/l

4) MODE OPERATOIRE - On utilise le manifold suivant. Mettre en chauffe le
bain marie deux heUres avant le début de la menipulation (minuterie programma­
ble) •.

S) REMARQUES - Le bain marie chauffera plus vite si on ne fait pas fonctionner
la pompe pendant la montée en température.

Dans les ~ux et sans llydrolyse préalable, seuls les ortho­
phosphates sont dosés.
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PHOSPHORE TOTAL

l II

débit

.;.- air échantillon rouge C, 80
GB GB /

_"'v'v'VVV\r-\VVVV~H2S04 1,65'<: H2S04 1,65N vert 2,00

\. ~échantillon,air violet blanc 3.90

- R Sulforoolybdique jaune 1,20

:..

'~ acide ascorbique
_________.acide ascorbique

-1
--_..-

PB bain marie .
--·'Vvvv'.ÀJ' r;;'-- Repompage

85°C
,. l _,

-rinçage

GB grosse bobine

PB Petite bobine

longueur d'onde 660 nm

rinçage 825°4 N

vitesse: 40 échantillons à l'heure

violet noir

violet noir

violet orange 3,40

biolet blanc 3,90
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XLIV - DOSAGE DU PHOSPHORE ASSIMILABLE
DES SOLS

TECHNICON

1) PRINCIPE - Cette colorimétrie est identique à celle du phosphore total. On
ajoute seulement de l'acide borique pour neutraliser les ions fluorures.

2) REAeI'IFS -

- Réactif sulfomolybdique - Voir chapitre précédent
- Acide ascorbique 6 g/l
- Acide sulfurique N (rinçage)
- Acide borique 0,8 M (50 g/l)

3) GAMME - ETALON - Elle est faite dans le milieu qui a servi à ~xtraire le
phosphore du sol.

Da~s des béchers de 100 ml introduire

a • 0,5 . 1 • 2 • 4 . 8 • 10 • 15 . 20 ml de la solution fille à 100 mg/l
de P20s (voir chapitre précédent). Amener les béchers juste à sec, sans calciner.
Laisser refroidir et redissoudre avec la solution d'extraction (C03HNa + FNH4)
(voir phosphore assimilable). Mettre en fiole de 100 ml et ajuster avec la
solution d'extraction. Transvaser en bécher de plastique et ajouter à la pipette
exactement 2,5 ml d'acide sulfurique concentré: goutte à goutte en veillant
aux projections dangereuses (lunettes). Agiter pour dégager le 002. Mettre
en flacons de plastiques. On a une gamme contenant respectivement
a - 0,5 - 1 - 2 - 4 - 8 - la - 15 - 20 mg/l de P20S.

4) MODE OPERATOIRE - On utilise le manifold suivant.

échantillon

air

échantillon

n.cide borique

R Sulfomolybdiqua

acide ascorbiqu~

1 - ~--_._- -- -
: PB 1.
L_'\/'V'''v''v''\V--lba~nmarie ---7'---'-' 1i.epompage

85°C1_- .

---~~.-----......-,........~. rinçage

- - rinçage

débit

violet blanc 3,90

vert 2,00

violet noir 2,90

violet blanc 3,90

vert 2,00

vert 2,00

violet orange 3,40

violet bIfIDC 3,90

~iolet noir 2,90

PB : Petite bobine

longueur d'onde 6€0 nm - Rinçage H2S04 N - vitesse 4Q éC~i~illons à l'heure

,;
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XLV - SILICE
TECHNICON

1) PRINCIPE - Cette colorimétrie s'applique au dosage de la silice dissoute
dans les eauX et les extraits aqueux. La silice donne avec le molybdate dG am··
rnoniuro à pH 1,2 une coloration jaune due à IGacide silicomolybdique. L'acide
oxalique empêche l'interférence du phosphore.

2) REACrIFS -

- acide chlorhydrique 1,5 %
- molybdate d'ammonium la %

Cette solution ne se conserve
- acide oxalique 5 ~

15 ml d'acide concentré par litre.
50 g dans 500 ml. Agiter et filtrer.

que quelques jours.
50 g par litre •.

3) GAMME - ETALON

Solution mère à 200 mg/l de silice. Peser 0,100 g de silice pure séchéeà l'étuve
?ans une capsule de platine. Y ajouter 2 g de Na2C03 anhydre p.a et /. g do K2C03
anhydre p.a. Chauffer jusqu'à fusion complète. Dissoudre le contenu du creuset
dans de l'eau distillae et transvaser dans une fiole jaugée de 500 ml. Compléter
au trait et transvaser en fiole de plastique. On réalise la gamme suivante ~

1

1
2

-
1

len mg/ l de Si02 5 10 20 50 70 100'1 de solution mère

.

1

là intraduire dans
Ides fioles de 100 ml 1 2,5 5 1 20 25 35 50

•

La silice évoluant en solution, il est préférable da faire
une nouvelle préparation poux' chaque série d'analyse.

4) MODE OPERATOIRE - On utilise le manifold suivant.

5) REMARQD~S - La'gamme étalon peut être faite à partir de métasilicate de
sodium Na2Si03' 9H20 (Noury-Baker à Deventer - Hollande). En dissolvant 4,73 g
de silicate dans l'eau on obtient une solution à 1 g/litre de silice.

Chaque échantillon est passé deux fois ; une fois avec le
molybdate, une fois sans molybdate, la différence des valeurs trouvées corres­
pond à la silice; cette technique permet dGannuler l'interférence due à la
couleur et au trouble de l'eau, interférence non négligeable à cette longueur
d'onde, particulièrement pour les échantillons très minéralisés. La silice
colloïdale n'est pas dosée.

G.S. BIEtJ (Analytical Chemistry Vol 30 - 1958. p. 1525)
signale l'interférence des chlorures.
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SILICE

PB PB
V'/'./\/~-'\/\/\/\I\c·· H~l 1,5 %

'-__. a~r

. échantillon

molybdate 10 %

débit

violet noir 2,90

vert 2,00

rouge 0 , 80

noir 0,32

acide oxalique 5% rouge 0,80

PD
·------·-·l'·,/VV\/\/....J'v~---.-;>~

GE Grande bobine

PB Petite bobine

Longueur d' onde 420 nm

Rinçage eau distillée

Vitesse 30 échantillons à l'heure

repompage

rinçage

vert

jaune 1,20
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XLVI - DOSAGE DU TITANE
TECHNlCON

1) PRINCIPE - Le titane donne avec de l'eau oxygénée en milieu sulfurique une
coloration jaune. Une forte quantité de fer ferrique peut ihterférer par sa
couleur propre et on y remêdie par addition d'acide phosphorique.

2) R1ï:AcrIFS -

- Eau oxygénée "e l ectro" 30 % diluée la fois, soit 3 %
- Acide sulfurique dilué au 1/8 dans l'eau
- Acide phosphoriqUe dilué au 1/3 dans l'eau
- Acide chlorhydrique à 5 %

3) GAMME ETALON -

Solution mère à 1.000 mg/l de Ti02 . Peser dans un creuset de platine 0,6003 9
de fluorure double de titane et de potassium K2TiF6. Ajouter quelques gouttes
d'eau et environ 3 ml d'acide sulfurique concentré. Evaporer à sec. Répéter
une seconde fois la même opération. Dissoudre dans H2S04 5 % à 200 ml.

On réalise la gamme suivante
,

en mg/l de Ti02 5 la 20 40 60 80
1

100
1

ml de solution mère à introduire l
dans des fioles de 200 ml 1 2 4 8 j 12 16 20 1, ;, ! ! "

Compléter avec HCl 5 %

4) MODE' OPERATOIRE : on utilise le manifold suivant

PB PB

TITANE

,'--- échantillon
débit

violet noir 2,90

2,00

2,00

vert

vert

violet noir 2,90

.... .. acide sulfurique 1/8

-"/"V··,,A,/,j~-·--...f\."V-. ;---.-_L--....--_ air

"-__ échantillon

\------,,------- acide phosphorique 1/3 vert 2, 00

'.- .__.... acide phosphorique 1/3 vert 2, 00

-\- . eau oxygénée 3 % rouge 0,80

Ga
---~/'V\.~~-------- repompage vert 2,00

_____________________.. rinçage violet blanc 3,90

GB Grosse bobine

PB Petite bobine

Longueur d'onde 420 nm

Rinçage HCl 5 %

Vitesse 40 échantillons à l'heure
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XLVII - SPECTROPHoTOMETRIE
D'EMISSION DE FLAMME
ET D'ABSORPTION AToMIQUE

IL 151

1) PRINCIPE - L'échantillon à .doser est vaporisé dans une flamme. Les atomes
des éléments présents sont excités et émettent des radiations éaractéristiques
de chaque élément en revenant à l'état fondamental. Inversemènt; les atomes
d'un élément pe,uvent s'exciter en absorbant une partie de l'énergie d'une
radiation caractéristique de cet élément. Cette émission ou cette absorption
sont p~oportionnelles à la concentration de l'élément.

\

2) APPAREILLAGE - Le laboratoire dispose d'un spectrophotomètre d'Absorption
Atomique INSTRUMENTATION IABORA'l'ORY IL 151 représenté en France par la Société
R. DELHOMME • Ce spectrophotomètre peut fonctionner en émission de flamme. On
trouve :

à gauche - réglage de la f~amme air comprimé -'acétylène - protoxyde
d'azote.

- compartiment lampe. Nous avons actuellement à notre
disposition les lampes Aluminium, Argent, Calcium, Cuivre,
Fer, Lithium, Magnésium, Manganèse, Plomb, Potassium,
Sélénium, Sodium, Zinc.

au centre - le bruleur. Nous disposons d'un bruleur laminaire 27019,301~~

d'un bruleur protoxyde d'azote pour solutions concentrées
24036 - 03 et d'un bruleur à court trajet 22432.
La chambre de prémélange 278 26 est équipée d'un capillaire
en acier inoxydable modèle J (20852 - 01) •

à droite - le réglage de l'optique et de l'électronique avec les
photomultiplicateurs R 372 (de 200 à 700 nm) et R 446
(au dessus de 700 nm). Ne pas changer de tube photomulti­
plicateur l'appareil allumé.

Un compresseur K N F modèle NK A 1135,5 représenté en France par
FLAM-MATERIEL PHYSlOO CHIMIQUE assure la production d'air comprimé. Un distri­
buteur d'échantillon SODEMI et un enregistreur SEFRAM - Servotrace permettent
l'automatisation de cette détermination.

Un diluteur DIGIDIL de GILSON_effectue instantanément les dilutions 1/10.

3) MODE OPERATOIRE de l' l •L •151

- Placer la lampe à cathode creuse désirée et le photomultiplicateur correspon-
dant

- S'assurer que le bouton LAMP A est tourné complètement à gauche
- Mettre l'interrupteur sur ON
- Choisir le courant de lampe par le bouton LAMP A. Il ~era entre la moitié

et le tiers de la valeur maximale autorisée (portée sur la lampe), parfois
moins. Suivre cette valeur sur le cadran HC

- Laisser chauffer 15 minutes
- Le bouton A .. B est sur li.
- Le bouton 1/10 est sur l
- Le bouton MODE est' sur SB - A
- Tourner SLIT WIDTH sur la largeur de fente désirée
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- Tourner la manivelle nm sur la longueur d'onde désirée
- Placer HV sur la valeur désirée.
-Tourner lentement,le sélecteur de longueur dionde nm jusqu'à amenèr

à son maxtmum l'aiguille du cadran INTENSITY. L'aiguille du cadran LOG est
alors à son minimum.

- Régler manuellement le zoom, entre la lampe et le bruleur, pour avoir
le maximum de déYiatioIl sur INTENSITY.
Ajuster HV, SLIT W!DTH et i.AMP A pbur aVdir liaiguille INTENSITY entre 6 et 8 •

... Sauf cas particulier les boutons. INTEGÉATION sont sur AUTO et 1
- Les boutons ~U\/COURT - AMPLiFICATiON ET CURVE CORREéT sorit complètement

tournés à gauche.
- Brancher le ventilateur de hotte
- Nettoyer si nécessaire le bruleur avec une brosse douce et le sécher à

l'air comprimé. Le mettre correctement en place en s'assurant qu'il s'agit
du bon modèle.

- vérifier que le siphon à gauche contient .de 1 i eau•
.- Vérifier le bon alignement du bruleur. Le régler en hauteur et en profondeur

avec les boutons qui sont à proximité. La tête du bruleur ne doit pas toucher
le faisceau lumineux mais être à 5 mm environ au dessous (variable selon les
éléments) .

- Brancher le compresseur et régler le détendeur à 3,5 kg.
Ouvrir la bouteille d'acétylène et régler son détendeur à 1 kg

- Mettre le bouton des gaz sur AIR. Le débit est contrôlé par le bouton OXIDANT
et le cadran correspondant.

- Placer le tUbe d'aspiration dans une éprouvette jaugée. Régler le taux
d'aspiration par le débitmètre (entre 12 et 14) et le nébuliseur pour avoir
une aspiration d'environ 5 ml/minute. Ce réglage nécessite un peu d'entraîne­
ment et se fait aussi "à l'oreille" •

.- Retirer le tUba de l'eau. Placer le bouton des gaz sur AIR/FUEL, régler
aussitôt le débimètre FUEL vers 5.

- Appuyer sur PILOT (il faut parfois aider la flamme à s'allumer en soufflant
légèrement sur le côté du bruleur).

- Régler la flamme plus ou moins riche en fonction de l'élement à doser.
- Aspirer la solution de rinçage. Appuyer sur AUTO-ZERO pour annuler le digital.
- Aspirer un étalon et régler de façon optimale la hauteur du bruleur, le taux

d'aspiration, le débit des gaz.
- Vérifier le zéro.
- Passer la gamme puis les échantillons en intercallant des points de gamme

tous les 15 ou 20 échantillons.
- La concentration de la gamme doit être telle que les signaux obtenus restent

quasiment linéaires. Les échantillons seront dilués pour entrer dans la garr.me.

Arrêt =

- Fermer la bouteille d'acétylène. La flamme s'éteint.
Aspirer de l'eau 1 à 2 minutes.
Arrêter l'aspiration d'eau et maintenir l'arrivée d'air quelques minutes.
Fermer le robinet du détendeur d'air.
Laisser se vider les circuits de gaz et ramener le bouton GAZ sur OFF.
Mettre le bouton général de 11 appareil sur OFF.
Arrêter le ventilateur de hotte.

Bruleur Protoxyde d'Azote. L'allumage de la flamme acétylène - protoxyde
d'azote est délicat. Attention aux "flash back"
- Mettre soigneusement en place le bruleur correspondant, encoche à l'arrière.
- Régler le détendeur d'air à 3,5 kg

d'acétylène à 1,3 kg
de N20 à 3,5 kg (Sa psi)
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- Placer le bouton GAZ sur AIR et régler le débit à 14.
- Vérifier que l'aspiration d'eau est d'environ 5 ml par minute.
- Augmenter le débit d'air à 16.
- Passer sur AIR-FUEL et le débit de FUEL à 6-7.

Appuyer sur PILOT pour aliumer la flamme. Ne pas aspirer d'eau.
_. Passer le débit FliRL à 10-12 (flamme éclairante)
-. Mettre le bouton GAZ s).lr FUEL/N20. L'aspect et le bruit de la flamme changent.

Elle doit être riche en fuel et la "crète rougeU doit être visible. Laisser
chauffer 5 minutes avant d'aspirer de l'eau. Les de~ plans de la flamme se
resserrent. Ajuster les conditions de flamme en aspirant de l'eau ou le blanc.

- Pour éteindre la flamme tourn~r le bouton GAZ à gauche.

Remarques - Bien que le bruleur en notre possession soit pour solutions char­
gées, il lui arrive de se colmater. Si le nettoyage rapide à l'aide d'Une .
spatule n'est pas suffisànt, il faut éteindre pour nettdyer le bruleur ï atten­
tion aux brulures. Cette flamme est très chaude et son utilisation, assez in~
confortable, fait q~'on l'utilise le moins possible; l'aluminium qui ne peut
être dosé par absorption atomique qu'avec cette flamme, sera en général déter­
miné par colorimétrie au Technicon.

Emission de flamuw -
- Ne pas br~ncher de lampes. Mettre le photomultiplicateur adequat.
- Placer le sélecteur sur F.E.
- Allumer la fl~mne comme ci-dessus (air-acétylène).
- Faire le zéro avec la solution de rinçage.
- Aspirer un point de gamme de l'élément à doser.
- Se mettre 3 la longeur d'onde correspondant à l'élément dosé et la régler

finement pour avoir le signal maximum.
- Se placer dans les meilleures conditions de fente (SLIT) et d'amplification

(HV) pour avoir une réponse lisible et linéaire. Il est préférable d'utiliser
une fente étroite r mais une amplification importante rendra le signal plus
instable.

- Pa8ser gamme étalon et échantillons comme ci-dessus.
- Arrêter comme pour l'Absorption Atomique.

4) MODE OPERATOIRE DES ACCESSOIRES -

Le Compresseur fonctionne automatiquement entre 4 et 6 km/cm2 • Pour l'arrêter,
appuyer impérativement sur l'interrupteur du moteur. Vidanger régulièrement
le réservoir et le filtre de l'eau de condensation.

Le Distributeur d'échantillons a un plateau de 2 x 50 places. Le temps de
rinçage est égal au temps de prélèvement. Il est généralement de 10 à 15 secon­
des.

L'Enregistreur SERVOTRACE-SEFRAM est branché à la.sortie du spectrophotomètre.
A l'échelle 25 mV, un pic de 1 mm correspond à 1 digit et on peut enregistrer
jusqu'à 250 digits. Travailler sur la sensibilité B et une vitesse de déroule­
ment de papier de 10 mm/minute (papier enregistreur référence 1 V 250 F 5 x 5) •

Le Diluteur DIGIDIL de GILSON a été réglé pour effectuer des dilutions 1/10
d 9 autres rapports sont possibles ; vérifier les réglages par pesées. Ces dilu-'
tions permettent de se placer dans des conditions d'analyses convenables tant
en concentration (par rapport à la gamme) qu'en milieu (tampon spectral). Rin­
cer abondamment l'apPareil lorsqu'on passe d'un diluant à un 'lutre.



5) RESULTATS - Une feuille de travail portant le numéro des échantillons, leur
emplacement sur le plateau de distribution, l'emplacement dé la gamme, les
dilutions a été établie. La hauteur des pics enregistrés est reportée S~· cette
feuille de travail, la courbe dtétalonnage tracée et la valeur des échantillons
déduite. Tenir compte des blancs. Faire les calculs comme indiqué pour l'analyse
concernée.
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XLVIII - DOSAGES PAR ABSORPTION ATOMIQUE
ET PAR EMISSION DE F~~

La notice du constructeur donne les conditions générales opératoires.
Elles sont succintement rappelées ci-dessoùs. Des détails, supplémentaires (gam­
me, milieu, calculs) sont indiqués pour les éléments les plus fréquenment dosés
au laboratoire.

Ces données ne sont pas impératives et une certaine liberté existe
dans le choix de là largeur de fente, de l'intensité du courant de lampé, du
réglage du photomultiplicatsur (PM), etc .••

TAMPON SPECTRAL - L~~ • Pour réduire les per.turbations et les interférences
on introduit un tampon spectral. C'est souvent du Lanthane à 0,4 % en milieu
HCl 1 %.

Solution mère à 20 % de Lanthane : Peser 234 g de La203 dans un erlen de
2 litres + 200 ml d'eau + très lentement 380 ml de HCl.
Agiter, laisser se dissoudre, ajuster à 1 litre.

Solution de base à 0,4 % de Lanthane en milieu Hcl 1 %.
Dans une bonbonne de 20 litres, introduire 400 ml de la solution mère à 20 %de
Lanthane et 200 ml d 'HCl concentré.

ALUMINIUM - L'utilisation délicate de la flamme N20/C2H2 nous a fait délaisser
cette technique au profit de la colorimétrie. Rappelons tout de même les condi­
tions opératoires :

Courant de lampe 10 m A
PM R 372 530 V
fente 160

longueur d'onde 309,2 nm
flamme N20/C2H2 riche en C2H2
bruleur 24036 - 03

gamme de 0,5 à 100 mg/l à partir d'aluminium.

ARGENT -

Courant de lampe 6 m A
PM R 372 530 V
fente 320

longueur d'onde 328, 1 nm
flamme air/C2H2 équilibrée
bruleur Boling

gamme de 0.,1 à 4 mg/l à partir de AgN03

CALCIUM

Courant de lampe 3 m A
PM R 372 460 V
Fente 160

Longueur d'onde 422,7 nm
flamme air/C2H2 équilibrée
bruleur Boling

Solution mère à 1.000 mg/l ou 50 meq/l. Peser 2,4973 g de caco3 + la ml d'eau
+ Hcl gouttes à gouttes jusqu'à dissolution. Amener à 1 litre avec la solution
de base de Lanthane.
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solution fille à 10 meq/l. Prélever 20 ml de la solution mère et amener ,i 100 ml
avec la solution de base de Lanthane.

La prés~'ce d'acétate d'ammonium (bases échangeables), d'acide chlo­
rhydrique (triacide), de chlorure de sodium (eau salée) ne modifiant pas les
signaux, on a adopté une unique gamme en milieu HCl 1% et Lanthane 0,4 %

i

"meq/l de Ca 0,010 0,020 0,050 0,100 0,200 0,300 0,400 0,500 1
i

ml de solution fille à
1

mettre dans fioles de
250 ml 0,25 } û,50 i 1,25 2,5 5 1 7,5 10 12,5

! 1 , 1 ;
.--i1 ! 1

Compléter avec la solution de base. Les points faibles de cette
gamme seront plus justement obtenus en diluant les points les plus forts.

La solution de lavage est la solution de base.

Eaux. Effectuer les dilutions nécessaires avec du Lanthane. Le résul­
tat est donné en meq/l. Tenir compte des dilutions.

Triacide. Bases Echangeables •.Travailler en milieu Lanthane et faire
les calculs comme indiqués dans les chapitres correspondants.

CUIVRE -

Courant de lampe 5 ID A
PM R 372 530 V
fente 320

Longueur d'onde 324,7 nm
flamme air/C2H2 équilibrée
bruieur Boling

gamme de 0,05 à 10 mg/l à partir de cuivre.

FER - L'analyse du fer se fait très facilement à l'autoanalyseur. Rappelons
seulement les conditions opératoires en absorption atomique.

Courant de lampe 9 m A
PM R 372 620 V
fente 160

longueur d'onde 248,3 nm
flamme air/C2H2 pauvre
bruleur Boling

gamme de 0, 1 à 20 mg/ l à partir de Fer.

LITHIUM _.

Courant de lampe 10 ID A
PM R 372 700 V
fente 80

Longueur d'onde 670,7 Dm
flamme air/C2H2 riche
bruleur Boling

gamme de 0,05 à 10 mg/l à partir de CILi
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MAGNESIUM

Courant de lampe 3 m A
PM R 372 460 V
fente 80

Longueur d'onde 285,2 nm
flamme àir/c2H2 équ11ibrée
bruleur Boling tourné

- Solution mère à 100 meqfl. Peser 1,216 g de magnésium bien nettoyé. Introduire
dans un bêcher avec 10 cl d'eau et suffisament d' Hel pour les dissoudre. Ajus··
ter à 1 litre avec la solution de base de Lanthane.

- solution fille à 10 meq/l. Prélever la ml de la solution mère et amener à
100 ml avec la solution de base de Lanthane.

On a constaté un 12ger effet dépressif en travaillant dans le
milieu acétate d'ammonium servant à l'extraction des bases échangeables. Etant
donnée la grande sensibilité de ce dosage il est généralenent nécessaire de
diluer au moins la fois ces extraits et l'interférence de l'ammonium devient
alors négligeabl~. Aussi a-t-on adopté une unique gamme et milieu HCl 1 % et
Lanthane 0,40 %.

1 i 1 i
f meq/l de Mg 0,010 0,050 0,100 0,200 0,300 0,400 ! O,SOO 0, Gao!

1

ml de solution fille !
à mettre dans fioles 1
de 250 ml 0,25 1 1,25 2,5 5 7,5 la 12,5 15 1l 1 1 1 :

; 1 ;.. ,

Compléter avec la solution de. base. Les points faibles de cette
gamme seront plus justement obtenus en diluant les points plus forts.

La solution de lavage est la solution de base.

Travailler le bruleur tourné à 45°.

Eaux. Effectuer les dilutions-,nécessaires avec la solution de base.
Le résul'tat est donné en meq/l. Tenir compte des dilutions.

Triacide - Bases échangeables. Travailler en milieu Lanthane et
faire les calculs comme indiqués dans les chapitres correspondants.

~JGANESE - Son dosage est fait dans le cadre de l'analyse triacide.

Courant de lampe 3 m A
PM R 372 530
fente 160

longueur d'onde 279,5 nm
Flamme air/C2H2 riche
bruleur Boling

Solution à 1.000 mg/l de MnO. Peser 2,2253 g de permanganate de potassium
Mn04K + 200 ml d'eau + 50 ml HCl concentré. Evaporer à sec. Reprendre par
25 ml HCl 1 %. Ajuster à 1 litre avec la solution de base HCl 1% et La 0,4 %.

Solution fille ù 100 mg/l de MnO en diluant la fois la solution mère (100 ml
à 1 litre) avec la solutiqn de base.

Faire la gamme :

mg/l de MnO
1 1 1 2 4 6 10 15

ml de solution fille à mettre

12
1
51 110 11 dans fioles de 250 ml 5 15 ! 25 ! 37,5f

i : . j ,
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Compléter avec la solution de. base.

La solution de lavage est la solution de base.

Triacide - Travailler en milieu Lanthane et faire les calculs comme indiqu€:s
dans les chapitres correspbndants.

PLmiB -

Courant de lampe 5 m ~

PM R 372 620 V
fente 320

longueur d'onde 217,0 nm
flamme air/c2H2 équilibrée
bruleur Boling

gamme de 0,1 à 20 mg/l à partir de nitrate de Plomb.

La sensibilité serait meilleu~e en utilisant le photomultiplicateur
R 106 qui répond mieux à cette longueur d'onde.

POTASSIUM - Les résultats sont comparables en émission de flamme et en absorp­
tion atomique. O~ travaille en général en émission de flamme.

pas de lampe
PH R 446 800 V
fente 10

longueur d ronde 766, 5 nm
flamme air/C2H2 pauvre
bruleur Boling

Solution mère à 25 meq/l. Peser 1,864 g/l de KCl et amener à 1 litre soit
avec une solution d'HCl 1 % soit avec la solution de base Hel 1 %, La 0,4 %.

Solution fille à 2,5 meq/l en diluant 10 fois la précédente (10 à 100) soit
avec Hel 1 % soit avec la solution de base.

Faire la gamme

eq/l de K 0,010 0,020 0,050 0,075 0,100 0,150 0,200 0,250 1

ml de la solution fille
à mettre dans des fioles

15de 250 ml 1 2 7,5 10 15 20 25 1. 1f 1
~
1
1

Compléter soit avec HCl 1 % soit avec la solution de base.

La solution de lavage est soit Hel 1 % soit la solution de base.

Eaux et Base Echangeables. Effectuer les dilutions nécessaires avec
la solution de base.

Le résultat est donné en meq/l. Tenir compte des dilutions.

La présence de Lanthane n'est. pas nécessaire au dosage; mais les
dilutions ayant déjà été faites avec du Lanthane pour les dosages du calcium
et du magnésium, on gagne du temps en ne refaisant pas de nouvelles dilutions
à l'eau. Faire les calculs comme indiqués aux chapitres correspondants.

Triacide. Travailler en milieu HCl 1 % et faire les calculs
comme indiqué s.
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SELENIUM - Un accessoire permettant la formation d'hydrure de sélénium est
nécessaire pour avoir une sensibilité suffisante.

La longueur d'onde de tr~vail.nécessiteraitun p~otomultiplicateur

répondant bien dans l'Ultra Violet (R 106) •

N'ayant ni l'un ni l'autre, nos résultats manquent de précision
dans les conditions suivantes

Courant de lampe la m A
PM R 372 700 V
fente 1EO

longueur d'onde 196 nm
flamme air/C2H2 équilibrée
bruleur Boling

gamme de 5 à 100 mg/l à partir de sélénium.

SODIUM - Les résultats sont comparables en émission de flamme et en absorption
atomique. On travaille en général en émission de flamme.

pas de lampe
PM R 372 800 V
fente 10

longueur d'onde 589, a nm
flamme air/C2H2 pauvre
bruleur Boling

Solution mère à 100 meq/l. Peser 5,844 g de NaCI et amener à 1 litre soit
avec une solution d'HCI 1 % soit avec la solution de base HCI 1 %, La 0,40 %

Solution fille à 1.0 meq/l en diluant la fois la précédente (la ml à 100) soit avec
aB~l l' soit avec la solution de base.

Faire la gamme
---
imeq/l 0,010 0,050 0,100 0,200 0,300 0,400 0,500

~l de la solution fille
à mettre dans des fioles
de 250 ml 0,25 1 1,25 1 2,5 5 7,5 1 10 12,5

1 1 1 i

Compléter soit avec HCI 1 % soit avec la solution de base.

Les points faibles de cette gamme seront plus justement obtenus
en diluant les points les plus forts.

La solution de lavage est soit HCI 1 % soit la solution de base.

Eaux et Bases Echangeables. Effectuer les dilutions nécessaires
avec la solution de base. Le résultat est donné en meq/l. Tenir compte des
dilutions. La présence de Lanthane n'est pas nécessaira au dosage mais les
dilutions ayant déjà été faites avec du Lanthane pour les dosages du calcium
et du magnésium, on gagne du temps en ne refaisant pas oe nouvelles dilutions
à l'eau. Faire les calculs comme indiqués aux chapitres correspondants.

Triacide. Travailler en milieu HCl 1 % et f~ire les calculs caœme
indiqués.

ZINC

Courant de lampe 5 m A
PM R 372 530 V
fente 320

lon,flleur d'onde 213,9 nm
flar'lJne air/C2H2 riche·
br~L.eur Bo\ing
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IL - CALCULATRICE H P 97

Le Centre a à sa disposition une calculatrice HEWLETT-PACKARO 97. Les calculs
les plus longs du laboratoire ont été programmés et enregistrés sur fiches
magnétiques.

1) ANALYSE MECANIQUE - Ce programme a été établi pour un blanc de 0,0150 C;

de pyrophosphate, une pipette de 20 ml et une tare (capsule des sables) de
13,6910 g. Si ces valeurs changent, le programme sera remanié (voir dernier
paragraphe) •

1 LBLA 46 3 91 RCL 3
2 47 6 92 +
3 S'l'Ol 48 9 93 RCL4
4 1 49 1 911 +
5 5 50 a 95 PRINT
6 a 51 96 STO 8

.7 52 97 RTN
8 53 0 98 LBIe
9 a 54 a 99 1

la 2 55 a 100 0
11 5 56 5 101 a
12 x 57 X 102 ENTER
13 PRTX 58 PRTX 103 RCL 8
14 s'ro 2 59 STQ5 104 ....
15 RTN 60 RTN 105 STO 9
16 LBLB 61 LBLE 106 CLX
17 62 1 10'7 ReL 2
18 ReL1 63 3 108 ENTER
19 64 6 109 ReL 9
20 65 9 110 X
21 0 66 1 111 PRINT X
22 2 67 a 112 CLX
23 5 68 113 RCL 3
24 X 69 114 ENTER
25 PRTX 70 a 115 RCL 9
26 STO 3 71 a 116 x
27 RTN 72 0 117 PRINT X
28 LBLC 73 5 118 CLX
29 1 74 X 119 RCL 5
30 3 75 PRTX 120 ENTER
31 6 76 ST06 121 RCL 9
32 9 77 RTN 122 X
33 1 78 LBT..a 123 PRINT X
34 0 79 RCL 4 124 CLX
35 80 ENTER 125 RCL 6
36 <11 RCL 5 126 ENTER
37 0 82 127 RCL 9
38 0 83 RCL 6 128 X
39 0 84 129 PRINT X
40 5 85 PRINT x 130 CLX
41 X 86 STO 7 131 RCL 7
42 STO 4 87 RTN 132 ENTER
43 RTN 88 LBLb 133 RCL 9
44 LBLD 89 RCL 2 134 X
45 1 90 ENTEP 13,S PRINT X

136 RrN
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Pour calculer :
- mettre sur ON - RUN - NORM
- passer le programme Analyse Mécanique, face 1 et 2
- taper le poids total d'argile sans taper les vir$JUles
- taper la touche ENTER
- taper lé poids de la capsule correspondante (sans virgule)
- taper sur A. On a le % d'argile
- même manoeuvre pour les limons fins : poids total •ENTER.

poids de la capsule et B soit % de limon fin
- taper sables totaux et la touche C - pas d'impression -
- taper sable grossier et la touche D soit % sable grossier
- taper sable fin et la touche E soit % sable fin
- taper la touche fa soit % limon grossier
- taper la touche fh co a la somme des fractions
_. taper la touche fc on a le % des diverses fractions ramené â 100 %.

2) GRANULOMETRIE DES SABLES

1 LBLB 20 ST + 0 39 RCLC
2 CLF.G 21. RCLl 40 oS.,.
3 P = S 22 RCLE 41 RCLD
4 CLRG 23 X 7-c' y ? l12 X
1" PSPO 24 GTO 1 43 PRTX:.>

6 SPC 25 DSP 2 44 ST + 0
7 1 26 RCLO 45 RCLO
8 7 27 SPC 46 PRTX
9 PRTX 28 PRTX 47 RCLl

la STOB 29 STOC 48 DSPO
11 1 30 0 49 PRTX
12 a 31 STOO 50 RCLE
13 0 32 STOl 51 X~Y?
14 STOD 33 LBLO 52 GTOO
15 LBL 1 34 1S Z l 53 0
16 RTN 35 DSP 2 54 STOl
17 LBLA 36 ReLI 55 SToO
18 ISZI 37 SPC 56 RTN
19 STO l 38 PRTX 57 Ris

Mettre sur ON - MAN - RUN
Passer le programme "granulométrie des sables"
Taper sur la touche B
Taper successivement le poids de chaque tamis en intercallant la touche A
Lorsqùe les 17 poids ont été tapés (taper a si le tamis est vide), sortent
dans l'ordre:

poids du tamis
poids ramené â 100 %
poids cumulé
numéro du tamis
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3) poroSITE

.1 LBlA 16 PRTX 31 X
12 SPC 17 32 PRl'X
3 PRl'X 18 cas 33 ST + 2
4 STOO 19 STOl 34 RTN
5 RTN 20 RCLO 35 LBLD
6 LBLB 21 0 36 RCL2
7 PRTX 22 37 2
8 23 4 38 .
9 cas 24 X 39 ·PRTX

10 0 25 40 0
11 26 RCLl 41 ST02
12 9 27 . 42 RTN
13 . 28 1 43 R/s.
14 Rl'N 29 0
15 LBLC 30 0

Mettre sur ON - MAN RUN

Passer le programme "poros!té"

Taper le 10 Po et A
1° Pl et B
1° Vi et C
2° po et A
20 Pl et B
20 Vi et C

enfin D

On a la moyenne des porosités des deux mesures.

4) HUMUS

1 LBLA 10 ENT 19 PRl'X
2 STOl 11 RCL2 20 RCLl
3 RTN 12 21 ENT
4 LBLB 13 ST04 22 RCL3
5 ST02 14 PRTX 23 .
6 Rl'N 15 RCL4 24 ·PRTX
7 LBLC 16 ENT 25 SPC
8 ST03 17 RCL2 26 RTN
9 RCLl 18 ~ 27 R/S

Mettre sur ON - RUN - NORM

Passer le programme "Humus"

Taper le %0 d'humus total et A

0/00 acide humique et B
%

0 de carbonne et C

Sortent dans l'ordre

%0 d'acide fulvique

le rapport Ac. Fulvique
Ac. Humique

le rapport Humus total
carbone
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Attention aux résultats s'il manque des valeurs à entrer. On peut
taper à la place des valeurs manquantes le signe - (avant de taper les touches
A, B ••• )

7) MODIFICATION D'UN" PROGRAMME

Se mettre sur ON' et PRGM
Taper Gl'O et le numéro du pa$
Effacer parf DEL
Taper immédiatement la nouvelle instruction
Passer au pe.s suivant en tapant SST (pour avancer)
Passer au pas précédent en tapant BST (pour reculer).
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L POST SCRIPTUM

Ce dernier chapitre rappelle quelques définitions, donne quelques
renseignements qui n'apparaissent pas ailleurs et revient sur des points trop
négligés ou oubliés.

Blanc - Il sera fait pour chaque série d'analyse. On n'oubliera pas
d'en tenir compte. Ne pas retrancher la hauteur (en mm) du pic du blanc mais
la valeur qutil représente (sauf si l'enregistrement est parfaitement propor­
tionnel comme pour le carbone). Comme on l'a indiqué pour la Silice, il est
parfois nécessaire de passer deux fois au Technicon les eaux colorées ou
troubles : la 1ère fois avec le réactif provoquant la coloration, la seconde
fois sans ce réactif ; on peut ainsi retrancher le signal dû au trouble de
l'eau.

Calcination - La montée en température du four à moufle sera progres­
sive et se fera porte entr'ouverte. Un filtre humide pourra être séché è l'étuve
avant d'être calciné.

Centrifugation - L'équilibrage des pots à la balance (0,1 g) est
obligatoire. Ajuster les poids selon les cas avec quelques billes de verre
ou un peu d'eau (dans ou hors le godet). Attention de ne rien renverser dans
la centrifugeuse. Etre attentif aux vibrations et bruits anormaux. Si le rotor
de la CentrifugeuseBeraens-Martin Christ-Junior II est bloqué, le retirer avec
un arrache-moyeu.

Coefficient de variation - Contrôle. Les enregistrements et les
calculs sont systématiquement vérifiés et toute anomalie concernant un échan··
tillon amène une analyse de contrôle. Il arrive qU'ii s'agisse d'une erreur
grossière de pesée ou de dilution, mais en général le résultat est confirm6.
Les reprises demandées par les chercheurs sont aussi pour le laboratoire un
moyen de contrôler la reproductibilité du travail. Nous n'avons pas d'échan­
tillons témoins systématiques pour les sols. Par contre nous en utilisons pour
les végétaux (Comité :'nter institut).

Le coefficient de variation a été calculé pour certaines analyses.
Rappelons que si n est le nombre de détermination

x ::1 L x la moyenne arithmétique
n

r. (x .,. x) 2
v = la variance

n - 1
s = \/; l'écart type

le coefficient de variation est CV % = 100 s
~

Il est de 3 % pour l'azote et.le phosphore dans les sols et les
végétaux, de 8,5 % pour le calcium par complexométrie des capacités d'échange.
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Dilutions - Elles sont faites de telle sorte que le milieu reste l~

même (par exemple HCl 1 %, Lanthane 0,40 %). Lors d'analyses au Technicon; la
solution de rinçage peut souvent être utilisée pour diluer. Parfois l'eau
déminéralisée convient ; le vérifier sur les points de gamme.

une dilution est faite pour placer l'échantillon dans une p3rtie
significative de la gamme étalon. On veillera à . J'le pas les faire de façon
inconsidérée ; la dilution est trop forte si elle donne un pic inférieur aux
points du bas de la gamme

Echantillonnage - Il doit correctement être fait lors de la pesée.
L'analyse nia plus de sens si la prise d'essai n'est pas représentative de
l'échantillon.

23-mg
1

= 96 = 48mg 1 meq de Na+ =.7""""1 meq de S04

Equivalent gramme - C'est le quotient du poids moléculaire par la
valencQ de l'anion ou du cation. Le milliéquivalent est le millième de l'équi­
valent. Exemple

t1élange sulfochromique - Il sert au nettoyage de la verrerie

250 ml H2S04 + 40 g cr207K2

Organisation - On évitera beaucoup d'erreurs et on gagnera du temps
si on prend la peine de comprendre le sens d'une manipulation, de distinguer
l'important de l'accessoire, de prévoir les temps morts, etc•••

Pesées - On pèsera à la balance de pré~ision (O,l mg) toutes les
prises d'essais fines (analyse du phosphore, du fer, des triacides, de l'azote,
du carbone, etc ••• ). une telle précision n'est pas utile pour les analyses
mécaniques, les pH, les bases échangeables, etc .••

Propreté - C'est la prem~ere règle d'un laboratoire d'analyses~

Veiller à la propreté des paillasses, du matériel (balance, centrifugeuse,
etc ••• ) de la verrerie, etc •••

Résines échangeuses d'ions - Le Centre de Hann a une installation
générale d'eau déminéralisée. Cette eau est produite au laboratoire grâce à
un poste de déminéralisation SAOON LS 200. L'eau brute traverse d'abord un
filtre à charbon puis une colonne à résines cationiques suivie d'une colonne
à résines anioniques et enfin un petit déminéralisateur PLD 59 à résines catio­
niques et anioniques successives. L'eau produite passe dans une cellule de
conductivité qui permet le contrôle de sa qualité et est envoyée par une
pompe péristaltique dans un réservoir de 1 m3 d f où elle est distribuée aux
différents laboratoires. L'eau produite a une résistivité de l'ordre de
500.000 ohm cm2/cm. Le poste débite environ 400 l/h. Compte tenue de la
salinité relativement faible de l'eau distribuée, la régénération doit se
faire tous les 10 m3 (la résine anionique devient jaun~). Voir la notice du
constructeur pour la régénération.
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solution de Zobell - Elle sert a étalonner les potentiomètres
Z h = 0,430 volt Ept = 0,183 volt

ferricyanure de potassium 1,1 9/1 K3Fe {CN)6 M/300

ferrocyànure de potassium 1,4 9/1' K4Fe {CN)6 M/300

chlorure de potassium 7,46g/l KCl M/I0

Sécurité - Les lunettes de protection doivent être mises dès qu'une
projection est à craindre. Utiliser des gants pour manipuler les produits
corrosifs. Travailler sous hotte si les vapeurs sont dangereuses. Laisser
libre l'accès des extincteurs. Voir l'affiche "Premiers soins au laboratoire"
en cas d'incidents.
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LI - QUELQUES ADRESSES

A DAKAR
ATELIER DU NEON - Verrerie - Travail du Verre - Rue Félix Eboué

(derrière CGE) B.P. 1628 - Tal. 22.50.71

CAOUTCHOUC ET PLASTIQUE - 125, rue Carnot, B.P. 261 - Tél. : 22.13.98

DAKAR - LABO (PROLASO), 160, Av Lamine Guèye, B.P. 759 - Tél. 21.48.73
21.48.04

HOECHT-AFRIQUE (RIEDEL DE HAËN), Km 4 Rte de Rufisque
B.P. 284 - Tél. : 22.18.75 - 22.43.76

LABOREX (alcool), rue 3 Point E - B.P. 2066 Tél. 23.02.12 - 21.31.31

MAISON DU PLAS'l'IQUE, 41, Av Lamine Guêye, Tél. : 21.20.12

POLYCHIMIE (MERCK), Y..m 2,7 Rte de Rufisque, B.P. 284, Tél.

LA ROCHETTE DAKAR (boite carton) Km 13,7 Rte de Rufisque
B.P. 691 - Tél. : 34.01.24 - 34.06.33

21.33.48

SEGOA (gaz) rue Félix Eboué B.P. 45 - Tél. : 22.34.23 _. 21. 70.25

A L'ETRANGER

ALFRED FRITSCH (tamiseuse) Haunptstrasse 542
658 Idar - Oberstein 1 West Germany

ATELIER CLOUP, B.P. 60 - 94500 CHAl-1PIGNY SUR MARNE

BIOBLOCK, B.P. 201 - 67022 Strasbourg Cedex

BRAN ET LUBRE, 33, Bd Renard Benoit, 78680 EPONE

CAUBERE (tubes plastiques) r 75, Av Jean ...l'aurès, 75019 PARIS

COMPTOIR LYON-ALEMAND-LOUYOT (métaux précieux), 13, rue de Montmorency
75003 PARIS

DELHOMME, B.P. 35 - 75562 PARIS CEDEX 12

FILTRES DURIEUX, 20, 'rue Malher, 75004 PARIS

G. FISHER (Robinet plastique)B.P. 31 - 69330 MEYZIEU

GILSON, B.P. 45 - 95400 VILLIERS LE BEL

HERAEUS FRANCE, B.P. 18 Zone industrielle 9 140 1 ORSA:t

ICN PARIS LABO, 49', rue Defrance - 94300 VINCENNES

JOUAN, Zone industrielle de Brais, 44600 ST NAZAIRE
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MATERIEL PHYSICO CHIMIQUE, B.P. 4 - 93330 NEUILLY/MARNE

MEDI-SCIENCES u 115, rue de Javel, 75015 PARIS

MERlC (Rayons X), 22 Bd Jean Jaurès; 91290 . ARPAJON

METTLERi 8606 Greifensee-Zurich - SUISSE

MINE~T (diviseur), 69 bis rue de Vaugirard, 75006 PÀRIS

OSI, 141 rue de Javel, 75739 PARIS CEDEX 15

PHILIPS (conductivimètre) 105~ rue de Paris, 93002 BOBIGNY

PLASTEC (hotte), 3, rue Rosenwald, 75015 PARIS

PROLABO, B.P. 200, 75526 PARIS CEDEX 11

ROUCAIRE (Metrohm), B.P. 65, 78140 VELIZY

SADON, B.P. 78 , 92604 ASNIERES

SAillAS, 16; rue du Buisson Saint···Louis; 75010 PARIS

SEFRAM, 74, rue de la Fédération, 75739 PARIS CEDEX 15

SCDEMI, 19, Av Carnot, 78290 CROISSY/SEINE

SOFRANIE (Mettler), 2 rue Poccard prolongée, 92300 LEVALLOIS PERRET

SOIL ~~ISTURE, P.O. Box 3005 SANTA BARBARA, Californie 93105 - USA

TACUSSEL-TEK' TRADE INTERNATIONAL - S.A., 2 Av dl Alê-nr, 74000 ANNECY

TAMISOR.. 24, rue Sainte Croix de la Bretonnerie, 75004 PARIS

TECHNIOON, B.P. 17, 95330 DOMONT



LI! INDEX

A

Absorption Atomique
Acides fulriques
Acides humiques
Adresses
Aluminium (Abs. At.)
Aluminium (Technicon)
A'luminium (~iacide)

Analyse granulométrique des sols
Analyse granulométrique des sables
Analyse mécanique des sols
Analyse mécanique (calculatrice)
Analyses physiques des sols
Analyse triacide
Argent (Abs. At.)
Argiles
Azote organique et ammoniacal
Azote (Technicon)

B

Bases Echangeables
Bicarbonates (eau)
Bilan ionique
Blanc
Bleu d'indophénol
Broyage des écha'1 tillons

C

Calcaires (sols) (analyse mécanique)
Calcination
Calcium (Abs. At.)
Calcium (triacide)
Calculatrice HP 97
Capacité d'Echange
Carbonates (eau)
Carbonate 5 (sol)
Carbone total
Carmhograph
Centrifugation
Chlorocompteur
Chlorure
Chlorure (Technicon)
Coefficient de variation
Composés soufrés
Conductivimètre
Conductivité
Conductivité (interprétation)
Contrôle
Coulométrie
Courbes d'humidité
CUivre (Abs. At.)

81-85
24
24
99
85
64-66
43

3
7
3

90
2 à 15
41
85

3
18
67

34
50
49
96
18-67

1

5
96
85
43
90
35
50
21-23
19
19-23
96
56
56
69
96
n
48
48
49
96
56
9

85
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D

Darcy (loi de)
Densité apparente
Densité réelle
Dilutions

E

Eaux
Echantillonnage
Emission de flamme
Endredy (Méthode)
Equivalent gramme
Eriochromc cyanine
Extrait aqueux (sols salés)

F

Fer (Abs. At.)
Fer lib're
Fer (Technicon)
Fer Total (sols)
Fer (Triacide)

G

Granulométrie des Sables
Granulométrie des Sables (calculatrice)
Gypse

H

Humidité (Mesure)
Humidité équivalente
Humus
Humus (calculatrice)
Humus (voie sèche)

l

IL 151
Indice d'Instabilité Structurale

J

Jarosite
Jean et COnstant

L

Lanthane
Limon
Lithium (Abs. At.)

M

Magnésium (Abs. At.)
l<tagnésium (triacide)

11
14
13
97

47-58
97
81-85
38

·97
64
45

86
38
71
37
43

7
91
33-52

2
9

24
92
26

Sl
t2

32-52
55

85
3

86

87
43
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1'4anganèse UJ.:>s. At.)
Manganèse (triacide)
Matières Humiques
~1illiéquivalent gramme

N

Nitrates (Technicon)
Nitrites (Technicon)

o

Olsen (méthode)
Organisation du travail
Orthophénanthroline

p

Pâte saturée
Perrnéabili té
Perte au feu (triacide)
Pesées
pP
pH (eaux)
pH (sols)
pH mètre Tacussel
Phosphore assimilable (sols)
Phosphore assimilable (~echnicon)

Phosphore total
Phosphore total (Technicon)
Plomb (Abs. At.)
Point de flétrissement
Porosité (mottes)
Porosité (calculatrice)
Potassium (Emission Flamme)
Potassium (Triacide)
Préparation des échantillons de sols
Pyrite

R

Résidu (Triacide)
Résines échangeuses d'ions

S

Sables (granulométrie)
Séchage des échantillons
Sécurité
Sélénium (Abs. At.)
Silice (Technicon)
Silice (Triacide)
Sodium (Emission Flamme)
Sodium (Triacide)
Sols salés analyse mécanique

bases échangeables
cal.culatrice
extraits aqueux
humus
pâte saturée
pH
séchage-broyage

87
43
24
97

73
73

40
97
71

45
11
41
97

9
50
16
17
40
77
39
75
88

9
14
92
88
43

1
31

42
97

3-7
1

98
89
78
42
89
43

5
34
94
4!i
26
45
16

•
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Soufre
Spectrophotomètre (Jean et Constant)
Spectrophotométrie (E.F. et A.A.)
Sulfates (gravimétrie)
Sulfates (néphélométrie)·
Sulfochromique (mélange)
Sulmhograph

T

T (valeur)
Tamisage (sols)
Tamm (réactif)
Tampon spectral
Techn:tcon
Terre fine
Thiocyanate mercurique
Titane (Technicon)
Titane (triacide)
Triacide (analyse)
Triacide (calculatrice)
Tubes de pompe (Technicon)

v

Valeur T
Végétaux (dosage)
Violet de pyrocatechol

\~osthoff

Zinc (Abs. At.)
Zobell (solution)

27-31
55
81
51
53
97
27

35
1

38
85
61

1
69
80
43
41
93
61

35
59
66

19-27

89
98
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