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1. INTRODUCTION

L’emploi des rapports Silice/Alumine (Sa) et Silice/Hydroxydes (Saf)

a été préconisé par de nombreux auteurs pour donner une bonne idée du

degré de latéritisation des sols tropicaux. Haroy (2), Bavens (1), MARTIN

} et DoynEe (4), pour n’en citer que quelques-uns, en font un assez large usage.

Récemment KerLLoge (3) place ces rapports en téte des critéres servant a
établir si 'on est en présence d’un latosol ou non.

La maniére dont le sol, ou la fraction colloidale du sol, sont attaqués,
présente une certaine importance. Certains procédent par fusion alcaline.
Ceci a pour résultat d’ajouter le quartz a la silice des silicates. Les résultats
sont alors extrémement variables et, a4 notre sens, ne présentent guére
d’intérét. Tl semble préférable d’utiliser un réactif n’attaquant pas le quartz
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et, dans une certaine mesure, les minéraux non altérés du sol. C’est pourquoi,
le réactif triacide tel qu’il est préconisé pour le sol total par Harpy, BAVENS
et d’autres, ou la variante de Groves (6) pour l'argile, semble de beaucoup
le meilleur. .

11 n’entre pas dans nosintentions de discuter dans cet article du bien-fondé
de ces méthodes, qui, comme toutes celles concernant les sols, sont toujours
sujettes & critique et n’offrent qu'une valeur comparative. Nous voulons
présenter ici quelques techniques analytiques permettant d’obtenir plus
rapidement les résultats cherchés. Dans la plupart des traités classiques
‘(54 9), la silice est dosée gravimétriquement ; I'alumine s’obtient par diffé-
rence aprés précipitation de Al,O; 4 Fe,05 4 TiO, et P,0; et dosage de Fe,
TietP.

Toutes ces méthodes sont particuliérement longues et méme ennuyeuses.
Nous avons cherché a gagner du temps sans toutefois sacrifier la précision.
Dans une premiére partie, nous présenterons les dosages de Si, Al et Fe
permettant de calculer les valeurs de Sa et Saf. Dans une deuxiéme partie,
les techniques permettant d’obtenir rapidement les valeurs de Ti, P, Mn, si
on le désire.

1I. DETERMINATION DES RAPPORTS Sa ET Saf

1. ATTAQUE DU SOL OU DE L’ARGILE

Peu de chose est changé aux techniques exposées déja maintes fois par
de nombreux auteurs (1).

a. Attaque du sol.

1 gr de sol broyé finement au mortier d’agate est placé dans une capsule
de silice ou de porcelaine & fond plat de 5 cm de diamétre et recouvert de
30 cc de réactif triacide (SO,H, 4p, CIH 2p, NO;H 1p.). On chauffe lentement
au bain de sable jusqu’a disparition des vapeurs nitreuses, puis énergiquement
jusqu’a cessation de vapeurs sulfuriques. On répéte I'opération avec 20 cc
de réactif. Le résidu est repris avec de I'acide nitrique aun 1/4. On laisse au
contact quelques minutes, puis on verse sur filtre et lave 4 I'acide nitrique
au 1/10 jusqu’a disparition de la réaction du fer au sulfocyanure de la liqueur
filtrée. On termine par un lavage a I'eau chaude et améne & 500 cc dans un
ballon jaugé. ,

Sur le filtre on aura le résidu inattaqué et la silice des silicates ; dans le
ballon on dosera Al et Fe par volumétrie, et si on le désire Ti, P et Mn par
colorimétrie.

b. Aftagque de Iargile.

~ On peut également déterminer Sa et Saf sur la fraction argile. Certains
auteurs opérent sur la fraction inférieure 4 2y, d’autres sur celle inférieure
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a 1p; le réactif d’attaque pourra alors étre plus dilué et Pattaque se faire
dans un bécher.

2. DosAGE DE LA SILICE -

Le produit restant sur le filtre comprend le résidu non attaqué et 1a silice

. provenant dé la décomposition des silicates. L’entonnoir avec le filtre est

placé sur un support et on verse par petites fractions de la soude & 2 %, tiéde,
le liquide filtrant est recueilli dans une fiole jaugée de 250 ce. La silice est
entiérement dissoute aprés le passage de 150 cc de solution. On compléte
a 250 cc avec de la soude a 2 %, On agite par retournement pour homo-

- généiser la solution, On effectue simultanément un « 4 blanc » avec un enton-

noif et une fiole, de la méme facon, de maniére & tenir compte de 1a silice
qui peut provenir de I'attaque de la verrerie.

La silice peiit étre dosée gravimétriquement aprés insolubilisation suivant
la méthode habituelle exposée dans tous les traités classiques. On peut effec-
tuer aussi un dosage volumetrlque

L’acide silico-molybdique peut former avec un certain nombre de bases
telles que I'urotropine, I’oxine, la quinoléine, des complexes insolubles. DuvaL
(11) forme un complexe avec I'urotropine et dose volumétriquement la base.
Brasson et an. (10) forment un complexe avec I'oxine et dosent la silice
gravimétriquement. Wison (13) précipite le complexe silico-molybdo-
quinoléinique qui permet de doser volumétriquement la silice. C’est cette

"méthode qie nous avons appliquée au dosage de la silice provenant de I’atta-

que du sol. Elle est aussi précise que la méthode gravimétrique, et de plus,
beaucoup plus rapide. Elle exige que tous les détails en soient bien respectés.

Principe de la méthode.

L’extrait sodique est versé ‘dans de l'acide chlorhydrique concentré.
Le pH est amené aux environs de 1,5 avec de la soude pure, du molybdate
est ajouté pour fournir I'acide.silico-molybdique (MirTon (12)), puis le
milien est fortement acidifié et la gquinoléine ajoutée. Si I'acidité n’est pas
suffisante, il y a contamination par un complexe quinoléine-molybdique

Jblanc. Le complexe silico-molybdo-quinoléinique précipite :

4 C,H,N, HCI +-H, (Si0,, 12M003) - (CoH,N), (Si0,, 12Mo0y) H, + 4 HCI

Le précipité est filtré, lavé et dissout dans une solution de soude N.
La quinoléine est une base trop faible, la silice un acide trop faible pour inter-

-venir. La soude se combine quantitativement a I'acide molybdique.

(CoH,N) JH, (5104, 12Mo003) + 24NaOH — 4CoH,N |-
8102 + 12MoO,Na, + 241—12
Liexcés de soude est titré avec un acide N/2
En théorie 1 molécule de soude correspond & 1/24 molécule de sﬂlce soit
2,5025 gr. En pratique I’équivalent est 2,513.

v
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Réactifs et matériel.

10 Solution de quinoléine a 2 %, — Utiliser de la quinoléine pure (Pt.
Eb. 2300 — 2409). Prendre environ 800 cc d’eau chaude acidifiée avec 25 cc
d’acide chlorhydrique pur. Y verser 20cc de quinoléine en agitant énergi-
quement ; la base se dissout trés rapidement. S$’il'y a un résidu huileux,
introduire un peu de pulpe de papier, agiter et filtrer. Compléter a 1.000 cc.
avec de l'eau.

20 Molybdate d’ammonium a 10 %,

3¢ Bleu de Thymol. — 0,4 gr de colorant sont dissous dans 200 cc
@’alcool éthylique pur; ajouter 8,6 cc de NaOH N/10. Diluer & 1.000 cc
avec de l'eaun. i

40 Indicateur mixte. — Rouge de crésol. Bleu de thymol. Ecraser dans
un mortier 0,1 gr de rouge de crésol avec 5,3 cc de NaOH 0,1 N. Diluer
& 100 cc avee de P'eau. Dissoudre 0,1 gr de bleu de thymol dans 20 cc d’aleool.
Ajouter 2,1 cc de soude 0,1 N diluer 4 100 cc avec de 'eau. Mélanger les
deux solutions.

50 Acide acétique au 1/3.

60 a) Acide chlorhydrique concentré.

b) » » an 1/2,
c) » » au 1/10.
79 Solution titrée de HC1 N/2.
8o » »  NaOH N.

Creuset filtrant en verre fritté. Trompe & ean. Pulpe de papier.
Erlenmeyers de 500 cc.
Bain-marie.

Mode opératoire.

Un velume connu de la solution de silicate de soude (25 ce sur 250 cc
constituent une prise convenable) est introduit dans un erlenmeyer de 500 cc
contenant 20 cc d’HCI pur (6a). Eviter d’en verser sur les parois de I'er-
lenmeyer. Agiter. Le récipient est porté sur un réchaud jusqu’a 800-90°
(pas d’ébullition). On refroidit rapidement et dilue & 150 cc.

Verser quelques gouttes de Bleu de Thymol (3). Introduire environ 3 gr
de pastilles de soude. Continuer d’en ajouter jusqu’a ce que'la coloration
passe du rose au bleu.

Neutraliser avec de I’acide chlorhydrique concentré (6a) versé goutte a
goutte & la pipette (jusqu'a début de teinte rose), puis verser dans 'ordre :

8 cc Acide chlorhydrique (6c),
5 cc Acide acétique (5),

10 cc Molybdate d’ammoninm (2).

Agiter pendant 1 minute puis porter au bain-marie bouillant pendant
10 a4 12 minutes. Le contenu de I'erlenmeyer doit-étre 4 800-90°, de maniére
4 former Yacide silico-molybdique.
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Retirer du bain-marie ; ajouter 40 cc d’HCI (6b), puis rapidement a
la burette 65 cc de réactif 4 1a quinoléine (1). Agiter vigoureusement. Reporter
au bain-marie 5 minutes. Le précipité qui s’est formé doit se rassembler au
fond de 'erlenmeyer trés rapidement. Si ce n’est pas le cas, ou si le précipité
est blanchétre, (cf. plus haut) le dosage est a refaire.

Refroidir le récipient dans un courant d’eau froide. Adapter a la trompe
4 vide le creuset de verre fritté recouvert de pulpe de papier. Décanter le
liquide surnageant, puis introduire le précipité dans le creuset. Ne commencer
le précipité & l'eau froide (environ 100 cc) que lorsque la quasi-totalité
du précipité est dans le creuset. Faire passer le précipité dans I'erlenmeyer
ol a été faite la précipitation, laver le creuset, ajouter quelques gouttes
d’indicateur mixte 4). ‘

Puis 20 ou 30 cc de NaOH N ; bien agiter de maniére 4 faire disparaitre
toute trace jaune. Neutraliser I'excés de soude avec 'acide N ;2. La couleur
passe du bleu au rose puis au jaune.

On aura eu soin de prelever 25 cc sur la fiole témoin et d’effectuer un
dosage de silice sur cette prise (on obtient généralement un précipité assez
léger qui nécessite 0,3 & 0,4 cc de’ NaOH N). On retranchera la valeur du
témoin de celle de chacune des déterminations.

La teneur en silice pour un essai est: -

Si0, g. = (Nx-No) x 0,002513.

Olt No = témoin.
Nx = essai.
3. DosAGE DE L’ALUMINIUM’
Généralités.

La littérature concernant le dosage de I'aluminium .est parmi les plus
vastes. Il ne saurait étre question. de présenter. un résumé bibliographique
complet de la question ; inais donner une idée des principes des méthodes
utilisées., Toutes les difficultés rencontrées proviennent de la présence d’'un
certain nombre d’ions génant tels que Fe, Ti, P, Ca, etc... :

Trois grands groupes de méthodes sont possibles.

A. LES METHODES GRAVIMETRIQUES. )

2) Séparation & la soude. — La solution contenant A1+ + + est traitée
par une solution de soude qui précipite le fer et laisse 'alumine en solution.
11 est assez probable qu'un pen d’aluminate de chaux insoluble est retenu
avec ’hydroxyde de fer. L’alumine est alors dosée & Pétat de Al050u PO, Al

b) Précipitation du phosphate d’alumine en milieu réducteur en présence
d’hyposulfite de sodium. — Le précipité est presque toujours contamme par
un peu de phosphate de fer.

B. LES METHODES COLORIMETRIQUES.
Sont rapides mais ne sont généralement utilisables qu’en l’absence d’ion
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Fet * +. De plus elles ne sont pratiques que si on veut doser des quantités
trés faibles d’alumine (0,05 mg par 50 cc de solution, alors que dans le
cas envisagé il s’agit trés souvent de 25 mg par 50 cc). Ce que I’on gagne
en rapidité est perdu en précision. RoBERTSON (27) a Téussi & opérer en pré-
sence de fer, grace & P'addition d’acide thioglycollique ou de chlorhydrate
d’hydroxylamine.

Les colorants les plus utilisés sont I’alizarine sulfonate de sodium, I’héma-
toxyline, le ferron, ’oxine en solution chloroformique.

C. Les METHODES VvOLUMETRIQUES.

Permettent d’opérer avec des quantités assez fortes d’alumine. Elles
sont basées sur lemploi d’oxine (8-hydroxyquinoléine). Le principe du
dosage est le suivant: ' /

L’aluminium donne avec I'oxine un précipité d’oxinate d’aluminium.

0 - Q- -
LBt () o
3 3

Cet oxinate est dissout dans un acide et I'oxine dosée par bromatométrie.

OH

OH 5 ‘
2 -
‘®+2BI’2__.> . 2B g2t

Br

Le brome est fourni par un mélange de bromure et de bromate de potas-
sium, 5 BrK 4 BrO,K + 6HCl — 3Br, 4+ 3H,0 + 6CIK. L’excés de brome
est dosé par iodométrie.

Différents auteurs ont étudié le dosage de I'alumine par ce réactif. Les
premiers en date sont Hann (19) et Bere (15). Depuis la littérature §est
particuliérement enrichie. Trois groupes de méthodes sont possibles.

1) Dosage de I'aluminium aprés séparation du fer.

a. Séparation du fer par I'hydrogéne sulfuré. — Gapeau (17), TavLoR-
Austin (28), Hasvam (20) précipitent le sulfure de fer par passage d’un cou-
rant de H,S dans une solution tartrique ammoniacale. Dans la liqueur
filtrée I’alumine est précipitée par I'oxine. Cette méthode ne sépare pas le
titane.

b. Séparation par le kupferron. — Harrt (21) separe le fer et I'aluminium
a I'état de phosphates et précipite le fer par le kupferron ; June (18) separe
le fer par I'hydrogéne sulfuré et le titane par le kupferron.

2) Dosage de I'aluminium sans séparation du fer.

a. On peut précipiter ensemble Fe, Ti et Al par l'oxine et doser & part
Ti et Fe. Ce procédé est utilisé par Kampr (22).

b. Le fer est complexé par du cyanure de potassium, passe a I'état de
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ferrocyanure de potassium et n’intervient plus dans la suite du dosage.
Box (16) dose ensuite Al et Ti. PicgorT (26) propose une méthode pour
doser Al seul.

c¢. Le fer est complexé avec de ’O-phénanthroline ou de I’ «a’-dipyrridile.
Koenia (23) effectue au préalable une séparation partielle 4 la soude. Lynam
et NicaoLsoN (24) ne séparent pas le fer.

3) Séparation de Ualumine. ’

Baviey (14) propose de séparer I'alumine a I'état de benzoate. MiLNER
et TowNEND (25) séparent ainsi 'alumine dans certains laitons et bronzes.
C’est la méthode proposée par ces derniers auteurs que nous retiendrons
ici avec quelques modifications.

Principe du dosage.

1) A la solution neutre contenant I'alumine et les autres ions provenant
de l'attaque triacide on ajoute:

— une solution tampon de maniére 4 stabiliser le pH aux environs de
4,2

— un réducteur (chlorhydrate d’hydroxylamine) pour faire passer le fer
de 1’état ferrique a I’état ferreux ;

— du benzoate de sodium pour précipiter I'alumine.

De cette maniére le benzoate d’alumine précipite. Si le pH est trop bas,
on obtient de I'acide benzoique ; s’il est trop élevé, de Palumine. A pH 4,2
Poxyde de titane précipite avant l'addition de benzoate mais n’étant pas
soluble dans le tartrate ammoniacal ne génera pas. Les autres ions Ca, Mg,
Mn, P ne génent pas.

2) Le benzoate d’aluminjum est filtré et dissout dans une solution ammo-
niacale de tartrate d’ammonium. Un peu de cyanure de potassium est ajouté
pour complexer le peu de fer qui a pu é&tre entrainé avec le benzoate, on
raméne le pH aux environs de 5 et précipite I'oxinate d’aluminium.

3) L’oxinate d’aluminium est filtré, dissout dans I'acide chlorhydrique
concentré et I'oxine dosée par bromatométrie. '

Réactifs et matériel.

1) a. Acide chlorhydrique concentré.
b. » » au 1/5.

2) Ammoniaque au 1/2.

3) Solution tamponnée & pH 4,2. — Acétate de sodium 15 gr, acide
chlorhydrique N 128 cc. Amener & 250 cc avec de l'eau distillée, ajouter
quelques gouttes de vert de bromo-crésol et amener & teinte verte avec de
la soude N.

4) Solution de chlorhydrate d’hydroxylamine a 5 % dans I'eau.
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5) a. Benzoate de sodium 2 10 9.
b. » » 1 9.

6) Solution tartrique ammoniacale. — Acide tartrique 25 gr, ammo-
niaque concentré 120 cc. Amener 4 1.000 cc avec eau distillée.

7) Acide acétique au 1/3.

8) Solution & pH 5,6. — Acétate d’ammonium 150 gr, acide acétique
30 cc. Amener & 1.500 cc avec eau distillée.

9) Solution de lavage. Solution 8 & diluer 10 fois.

10) Solution d’oxine a 2 % — Oxine 5 gr. Acide acétique 15 cc. Agiter
avec une baguette de verre ]usqu a dlssolutlon compléte. Amener 4 250 cc
avec de Teau.

11) Solution de bromate de potassium N/10. — Dissoudre dans ’eau:
bromate de potassium 2,7840 gr, bromure de potassium 15 gr. Amener
a 1.000 ce. '

12) Solution hyposulfite de sodium N/10 dans I'eau. — Dissoudre environ
25 gr de sel et amener a 1.000 cc. Cette solution devra étre titrée par une
méthode connue (permanganate ou oxine).

13) Solution d'iodure de potassium & 15 %.

14) Empois d’amidon. — Quelques cc d’eau bouillante sont versés sur
0,5 gr d’amidon ; bien remuer et compléter & 100 cc avec de 'eau bouillante,

15) Cyanure de potassium solide.

Les filtrations sont effectuées avec des creusets ﬁltrants fabriqués par
Ia maison « Le Pyrex » (n° 17.101).

La pulpe de papier peut étre obtenue en déchiquetant aussi finement
que possible du papier filtre sans cendres. On P'introduit dans un récipient
et on I'imbibe d’eau. On agite vigoureusement 15 minutes environ, Le pro-
duit est alors prét a I'usage. On l'introduit dans le creuset avec une baguette
et on aspire 4 la trompe en tassant la pulpe de maniére a bien couvrir le
fond du creuset

Mode opératoire.

La solution acide contenant I'alumine (ainsi que Fe, Ti, P, Ca, Mg, etc.)
est neutralisée par I'ammoniaque (2) jusqu’d apparition d’un préeipité
permanent. On le redissout avec le minimum d’acide chlorhydrique (1b).
On ajoute alors dans I’ordre : '

70 cc de la solution tampon (3),

10 cc de chlorhydrate d’hydroxylamine (4)

On porte & I'ébullition 1 minute, retire du feu et ajoute d’un seul coup
20 cc de benzoate (ba). Le benzoate d’aluminium précipite. On laisse le
bécher au coin du feu pendant 15 minutes. Le précipité se rassemble en gros
flocons blancs. On retire du feu et laisse refroidir.

Filtrer sur creuset de verre muni de pulpe de papier, et relier 4 une honne
trompe & eau. Laver le précipité avec du benzoate dilué (5b) et chaud.

Retirer le précipité du creuset avec son papier, et I'introduire dans un
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bécher de 250 cc. Bien rincer les bords du creuset et enlever les particules
adhérentes avec un agitateur 4 bout de caoutchouc; les eaux de lavage
sont ajoutées au précipité.

Ajouter 50 cc de tartrate (6). Porter 4 ébullition ; le benzoate se dissout,
retirer du feu et ajouter environ 1 gr de cyanure (14). Continuer a chauffer
quelques instants, retirer du feu et laisser refroidir.

Lorsque le bécher est tiede, mettre quelques gouttes de rouge de methyle
et amener a teinte rose avec de I'acide acétique (7) ; ajouter 20 cc de solution
tampon (8). Chauffer & 60° environ et introduire lentement et en agitant
20 cc d’oxine (9). Le précipité d’oxinate d’aluminium se forme instantané-
ment. Laisser refroidir et déposer le précipité.

Filtrer le précipité d’oxinate d’alumine sur pulpe de papier 4 la trompe.
Laver avec une solution de lavage (9) jusqu’a ce que le liquide filtrant soit
incolore (vérifier 'absence d’oxine avec une goutte de sel ferrique).

Enlever le précipité et son papier, le replacer dans le bécher ayant servi
& la précipitation. Laver les bords du creuset. A]outer 10 cc HCI (1a).
Chauffer, le précipité se dissout.

Ajouter quelques gouttes de rouge de méthyle et introduire 4 la burette
la solution de bromate de potassium (11) jusqu’a ce que la coloration vire
au jaune vif (la solution passe rapidement a I’orangé ; pour s’assurer qu’on
n’a pas atteint le jaune, ajouter de temps & autre 1 ou 2 gouttes de rouge
de méthyle). :

Lorsque la coloration jaune est atteinte, ajouter 10 cc d’iodure de potas-
sium (13), quelques gouttes d’empois d’amidon (14). La solution bleue est

‘décolorée par I’hyposulfite (12). Retrancher le nombre de cc d’hyposulfite

(calculés en N/10), qui doit &tre de 1 & 2 ce, de celui du bromate. Le nombre
de milligrammes d’alumine dans la prise est :

Al0; mg = 0,4245.

1 cc BrOz;K N/10 correspond a 0,42456 mg d’AL0O,.

Résultats obienus.

Une solution témoin a été préparée en dissolvant environ 8,9 gr d’alun
d’ammonium dans 1.000 cc d’eau. La teneur en Al,0; a été déterminée par

" oxinométrie.

1 cc contient 1,046 mg d’Al,0,.

I’alumine a été dosée dans des solutions ou des dosés connues de fer
ont été ajoutées.

AlLO, Fey03  AlyOy retroupé Ecart
mg 5,23 5 5,28 + 0,05
10,46 10 10,48 -+ 0,02

Des quantités variables de titane ont été ajoutées & des solutions d’alu-
mine contenant également du fer.
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- AlLOg Fe,0,4 Ti0, AlOg refrouvé Ecart
mg 10,46 10 1 10,48 + 0,02
10,46 10 2 10,47 + 0,01
10,46 10 3 10,50 .+ 0,04

Une solution sjnthétique correspondant & celle obtenue aprés attaque
de 1gr de sol par le réactif triacide a éié essayée, correspondant 4 une prise
de 50 cc sur 500 cc.

La composition du sol a été fixée comme suit :

ALO,. . .. o oo 20 9,
POg. .. .. .. .... 0,5 %
Fe,05. . 0 o 0 o 0 0 L 20 %
CdO . . ... ... ... 1 %
TiO, . . . . o o oo 2 9%
MgO. . . .. ... ... 1 9%
MnO. . . .. ... ... 0.5 9,
La prise considérée contenait :

ALOg. . . . ..o 10,46 mg
Fe,O. . . . o o o v L. 10 »
TiO, . . . .. .o 1 »
MonO. .. .. ...... 0,5 »
PO,. .. oo 0,2 »
CaO ... . . ... ... 05 »
MgO . ... ... ... 0,5 »

On a retrouvé 10,48 mg ALO,.

4. Dosage pu FER

Le dosage du fer est classique tant par volumétrie que colorimétrie.
Les quantités de fer présentes dans la solution sont souvent trop fortes
pour que la colorimétrie soit possible. Il est préférable alors d’utiliser la
méthode de ZiMMERMAN-REINHARD (8-9).

Reéactifs néeessaires.

10 Chlorure stanneux. — 2,5 gr de Sn Cl, sont dissous dans 10 cc
HCI concentré. On dilue & 100 cc dans un vase de Mariotte. On recouvre
la surface d’une couche d’huile de vaseline pour empécher toute oxydation.

20 Solution phospho-manganeuse :

25 gr de SO,Mn, H,0,

69 cc PO H, concentré,

75 cc SOH, »
30 Solution saturée de chlorure mercurique.
4° Permanganate de potassium : N/10.
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Mode opératoire.

50 ou 100 cc de solution sont portés & I’ébullition avec 20 cc HCI concen-
tré. On fait tomber goutte & goutte le chlorure stanneux (1) jusqu’a décolo-
ration compléte. On dilue fortement (& 500 cc) et on ajoute 10 cc de chlo-
rure mercurique (3) puis 8 cc de solution phospho-manganeuse (2).

On titre le fer ferreux au permanganate.

1 cc N/10 correspond a 7,984 mg de Fe,O,.

III. DETERMINATIONS ACCESSOIRES

1. DOSAGE DE.L’ACIDE PHOSPHORIQUE .

Les méthodes de dosage de ’acide phosphorique sont particuliérement
nombreuses. On peut doser cet acide par gravimétrie, volumétrie ou colo-
rimétrie. La plupart des méthodes font intervenir le molybdate d’ammonium.

Les quantités de P,O, du sol étant faibles, il est préférable de s’adresser
a une méthode colorimétrique. Parmi les méthodes possibles, nous avons
choisi la méthode au métavanadate d’ammonium.

En ajoutant 4 une solution contenant de I’acide phosphorique du méta-
vanadate et du molybdate d’ammonium, il se développe une coloration
jaune de phospho-vanado—molybdate d’ammonium. L’intensité de la colo-
ration peut étre estimée a I'aide d’un colorimetre.

Cette réaction a été utilisée par Misson (30) puis par MURRAY et ASHLEY
(31), FLeury et LecLerc (29), dans des minerais, cokes, aciers, liquides
biologiques, etc...

Etude du dosage.

A chacune des prises contenant des quantités connues de P304 (de 0,1
a 1,5 mg) on ajoute 10cc de molybdate d’ammonium & 10 % puis 10cc
solution de métavanadate d’ammonium préparée comme suit :

2 gr de métavanadate sont dissous dans 500cc d’eau chaude. On ajoute
20cc de NO,H 6N et dilué & 1000 cc avec de l'eau distillée. La solution
d’abord orangée devient jaune trés pale. La colorimétrie est effectuée au
bout de 15 minutes. Un écran violet est employé. On note les déviations
du colorimétre (*). '

1

Dosage dans I'eaun pure.

Les déviations sont portées en ordonnées, les concentrations en abscisses.
La courbe obtenue est trés faiblement inclinée sur I'axe des abscisses. La
valeur du témoin est trés élevée par rapport a celles obtenues pour les quan-
tités de P,0;.

(*) Le colorimétre employé est le photocolorimétre P. MEUNIER.
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Il n’est done pas poss1ble de doser P,0; de cette maniére. : a

L’addition d’acide nitrique permet d’obtemr un dosage trés correct
de P30y Pour rechercher la meilleure. concentration en acide nitrique, nous
avons ajouté des quantités croissantes de NO;H 4 des solutions renfermant
0,5 mg de P,0;. Nous avons obtenu la courbe suivante (fig. 2).

D . .
4 . :

st
40
£
20
. 10
T T T »
v 05 1,0 1,5 Mg P20s
Eig.1
Fre. 1. — Colonmetme de 1’ac1de phosphomque en milieu aqueux. D : division du ta,mbour
du photocolorimétre P. MrUNIER. :
-D
56'—-‘-'-‘- St - -

O e s e e s Gt B s
o - ———— o

15 ‘cc NO3H 12

Pra. 2. — FHtude de la concentration optimum en acide nitrigue pour la colorimétrie de-
" ’acide phosphorique (0,5 mg).

100

504

T T ->
. 0,5 1,0 . 1,5 . Mg P05
Fig.3 . .

P16, 8. — Courbe obtenue pour le dosage de Pacide phosphorigue en présence de 5 cc d’acide
nitrique au . '
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Ce qui montre que la dev1at1on est constante entre 3 et 15cc d’N O H 1 /2 ‘
pour 50cc.

La courbe d’etalonnage a donc été établie ‘de la maniére suivante.

Dans ure fiole jaugée de 50cc on ajoute : la solution de P,0; dans 'ean,
5ce de NOGH 172, 10cc de molybdate d’ammonium, 10cc de métavanadate

! . D \
50
I
?! ' y
s 16 5 20 ¢c S04H, 10% )
Fig. 4 Sans NOsH .

116, 4. — Bn trait plein : déviation du colorimétre pour 0,5 mg de P,O; sans acide nibrique
avec des quanbtités croissantes d’acide sulfurique. — En pointillé : déviation du colo-
rimébre pour 0,5 mg de P05 en milieu nitrigue.

P I
. ’50..&__'\__: ___'_ R U VA R S
e C Mg, . . . . Ly
40}- e
‘ '
T - T 75 ¢ 504Hz 10%

Fic. 5. — En trait 'plém déviation du colorimétre pour 0,5 mg de P305 avec 5 co d’acide
nitrique au 'Y en présence de quantités -croissantes d’acide sulfurigue. — En pom’mlle
devmtmn du colorimétre pour 0,5 mg de P3O0 en milieu nitrique.

D.
NO3H pur
LNOaH+504H,
) e . .
.’
. .
R /.
Id
7
i
Ad [
/4
¥ . 2R I : .
w . P 0 -
H C Fig.6 . Mg P20 ) o ‘

i Fra. 6. — Comparaison des courbes obtenues pour le dosage de PpO; en milieu nitrigue
(trait plein) et nitro-sulfurique (pointillé).
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d’ammonium. On complete a 50ce, agite et effectue la colorimétrie ; au bout
de 10 minutes on obtient la courbe ¢'-dessus (fig. 3).

En milieu chlorhydrique, les résultats obtenus sont trop variables pour
que cet acide puisse étre retenu. L’addition de quantités connues d’acide
chlorhydrique 4 une solution contenant un poids connu de P,O, et 5cc
NOgH 1/2 donne des résultats tres irréguliers. Il faut donc éviter la présence
d’HCL

En milieu sulfurique pur il n’y a pas de stabilisation de la couleur dans
un intervalle de concentration en SO,H, acceptable (fig. 4).

Sion ajoute des quantités croissantes de SO,H, & une solution phosphatée
nitrique, on constate que la déviation est plus faible pour I'acide nitrique pur,
mais qu’elle se stabilise trés vite (fig. b).

Une courbe d’étalonnage a été établie avec Hee de NOH 1/2 et 10cc
SO,H, 10 %. Elle est légérement décalée par rapport & celle de NOH pur

(fig. 6).

Etude des éléments génants.

IIs sont au nombre de trois : la silice, le fer, la matiére organique.

a) Le fer et la silice. — Les solutions phosphatées contenant du fer se
décolorent trés souvent lorsqu’on ajoute de I’acide nifrigue. Mais il n’en est
pas toujours ainsi et la solution peut rester jaune aprés addition de NOH.
(Nous avons vérifié qu’en ajoutant des doses croissantes de Fe,0O4 4 une solu-
tion phosphatée nitrique, la courbe obtenue est légérement décalée par rap-
port & P’étalon). On fait disparaitre la coloration jaune par addition d’une
solution de fluorure de sodium saturée. Les traces de silice qui pourraient
donner une coloration jaune avec le molybdate sont complexées en méme
temps.

b) Si la solution reste colorée aprés l'addition de fluorure c’est qu’il
.y a un peu de matiére organique. Ajouter alors 1 goutte d’une solution de
permanganate a 1 %, Chauffer. Détruire I'excés de permanganate avec de
Pacide oxalique N/10, ou quelques gouttes d’eau oxygénée a 20 volumes.

Mode opératoire.

Dans une fiole de 50cc introduire : 10 &4 15cc de solution, Hee de NOzH 1/2,
3ce de fluorure de sodium saturé. Agiter. Sila solution reste colorée, ajouter
1 goutte MnO K saturé, chaufier légérement ; détruire Yexces de permanga-
nate avec quelques gouttes de H,0,,.

Ajouter : 10cc de molybdate a 10 %, 10cc de solutlon métavanadate.

Bien agiter, attendre 15 minutes et colorimétrer avec un filtre violet.
Se reporter & la courbe d’étalonnage établie avec un phosphate pur (PO,KH,)
lce = 0,1 mg P,0;.
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Résultats obtenus,

Sur quelques échantillons de sol, I’acide phosphorique a été dosé par volu-
métrie (LoreNz-ScHEFFER) et par colorimétrie ; les résultats suivants ont
été obtenus :

Nv échantillon Voluméirie PyOy % Colorimétrie
0-653 1,12 TL,12
C-523 0,82 0,80
372 0,62 .. -0,62
111 0,54 0,54
213 0,525 0,53
212 0,375 0,38
521 0,29 0,30
241 0,26 0,28
48 0,18 0,18
34 0,13 0,15
328 0,07 - 0,08

2. DoSAGE DU MANGANESE ET DU TITANE

Ces deux éléments peuvent se rencontrer en quantités appréciables dans
les sols, surtout ceux dérivés de roches volcaniques. Leur dosage colori-
métrique est bien connu et Paction des ions génants facile & éviter. Nous
rappelons bri¢vement ici les modes opératoires.

a) Manganése.

Sous I'action d’oxydants énergiques, le manganése passe de MnO 1ncolore
4 Mn,O, violet. ‘

Meéthode au persulfate d’ammomum A la solution nitrique de manganése,
qui ne.doit pas contenir de chlorure, on ajoute: 5ce N03Ag 40,8 %, 1.gr
persulfate de potassium.

On porte & I'ébullition. La coloration violeite se developpe peu & peu.
On colorimétre avec un filtre vert. La courbe d’étalonnage s eﬁectue avec
SO,Mn, H,0.

b) Titane.

Dans un tube 2 essai, placer Scc de solution, ajouter lcc de PO H,
concentré. ‘

La coloration jaune due au fer disparaitra. Amener 4 11cc et ajouter
2 gouttes d’eau oxygénée. La coloration jaune se développe instantanément.

La courbe d’étalonnage est obtenue en -dissolvant du sulfate de titane
dans une solution a 2,5 9, de SO,H,. Il est nécessaire d’en déterminer le
titre par gravimétrie, le sulfate de titane étant facilement hydrolysable.
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