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I - INTRODUCTION 

Introduite par Thomas WAY dès 1850, mais considérée alors comme -un 
"Pouvoir Absorbant du Sol", l a  notion d'Echange d'ions s'est précisée depui: grâ- 
ce à la connaissance des Zeolithes (WIEGNER-1929) et grace aux nombreux tra- 
vaux effectués sur les Colloi'des du sol (GEDROIZ-HISSINK-etc. . .). L'appl ica- 
t ion de la  Loi d 'Act ion de Masse (GULDBERG e t  WAAGE : 1867) a 6té capitale 
p u r  I 'étude quantitative et  la' précision des Cois de ce phénomène, 
d'ions est sorti du domaine de la  simple étude des produits naturels pour entrer 
dans ce lu i  de la Technologie scientifique et  industrielle avec la  découverte et  
I 'application de ces produits synthétiques organiques que sont ales Résines (anio- 
niques ou cationiques). 

(électrovalence) par l'échangeur et  ceux de ICI solution en contact. 

L'échange 

I 

L'Echange d'ions est un phénomsne d'Equilibre entre les ions déjb fixés 

Ex. : Echangeur Ca + 2 KCI __ Echangeur K2 i- CaC12 

Cette rbaction est très rapide (Réaction ionique). 

O n  explique souvent, et de façon un peu simpliste, l 'ac t ion des "Echan- 
geursl'du sol en les considérant comme des Acides faibles, ?i poids moléculaire très 
élevé, insolubles mais plus QU moins collordaux, et comportant des ions H+ ion i -  
sables qui  s'6changent : 

R - H e  R" + H+ 

et  R - H i- N a  - A=R - N a  + HA 

R' = "Radical" Echungeur 
Ob i A = Anion du sel en solution 

Carboxy = C O O H  et sulfsniques =-S83H)  et en grande partie sans doute pour 
les composés humiques (groupements Carboxy), les choses sont plus compliquées 
avec les Csllor'des minéraux des s o i s  (Argiles : Alumino-silicates hydratés) qu i  
sont des amas microcristallins à structure généraiement feui l letée e t  chez lesquels 
l ' "acidité' '  est portée par des groupements OH coordines aux atomes de S i  du Ré- 
seau : 

S i  cela est absolument vrul pour les Résines (Groupements acides 

R..  . . S i . .  . . O H  ,e R . .  . . S i . .  .O' + Hf 

D'autre part les Collol'des du sol sont des Ampholytes, c'est-8-dire qu' i ls 
migrent dans un champ électrique, dans un sens ou dans un autre selon l e  pH du 
mi l ieu.  Du fa i t  de cette qualité amphotArique, i l s  sont susceptibles d''échanger 
des Cations e t  des Anions, le pouvoir d'échange anionique étant cependant consi- 
dérablement moindre que l e  pouwoir d'échange cationique, surtout chez les Collof'- 
des minéraux. Le pouvoir d'Echange anionique est l i é  B des groupements OH coor- 
dinés aux atomes d 'A l  du Réseau 
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R - AI ... O H S R  ,..Al+ + OH- 

R ... AI  ... OH + A M e R  ... A I  ... A + MOH 

R . .  . AI  = "Radical" échangeur 
= Anion du sel 
= Cation du sel 

Dans les conditions normales des sols les Collordes sont essentiellement 
électronégatifs et pratiquement tous les Cations peuvent être fixés. Les Co1lol'- 
des du sol f ixent  plusieurs cations b l a  fois, les principaux étant : Ca", Mg++, 
K + ,  Na+et Hf, mais une analyse f ine permet d'en trouver de nombreux autres : 
Li+, CS+, Sr++, Ba++, Mn++, Ni++, etc. .  . 

L'échange contre un ion unique s'effectue avec des vitesses variables 
selon les constantes d'équil ibre propres b chaque couple d'ions : 

Ob [ 

R - N a  - K - Ca - M g  - H. .+  x A - NH4 - -R - N H 4  + A N a  + A K  + A2Ca t A2Mg + AH 

Pour un échange monovalent te l  que : 

R - K + N a + e  R-Na + K+ . . . I'6quation d'équil ibre s'écrit 

[Na+']¡ (e )  O 
= kK,Na 

K+]i (Na+)O! 

. . . dans laquelle - les crochets [ ] indiquent des concentrations 
dans l a  phase échangeuse (i) (quelquefois appelée 
sol ut ion interne) 

-les parenthèses ( ) indiquent des activités en so- 
lut ion (phase O = phase externe) - k est la  constante d'équil ibre pour l e  Couple 
K+- Na' et pour le  type d'échangeur considéré. 

Pour un échange bivalent-monovalent tel que. : 
R - c ~ + ~ K + F = ~ ~ R - K + c ~  ++ 

. . . Iléquation d'équil ibre s'écrit : 

[K+I2i (Ca2')O = 

cCa2+] i 
kea, K 

( K+ )2 O 

k K ,  N a  
possibles. 

devient très d i f f i c i l e  lorsqu'il faut intégrer toutes les équations d'équil ibre. O n  
prefere alors uti l iser des équations plus générales telles que ce l le  de I'Equilibre 
d'adsorbtion de VAGELER (1935) : 

est différent de k ca, K et il en est de même pour tous les couples d'ions 

II est alors bien évident que l'étude théorique d'un' échange multi ionique 
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X S  

x +  q s  
Y =  

. . . avec = y = quantité de cations fixés (en m.eq.) 
x = quantité d'ions apportés en solution 
S = quantité de cations adsorbés 
q = .constante dépendante de la  nature du cation étudié. [ 

. . . qui est plus spécifique du phénombne d'adsorption que du phénombne 

. . . ou, ce qui est plus spbcifique, appliquer les lois d'Equilibre de 

d'échange de cations proprement dif. 

D O N N A N ,  prévues pour le  cas des Echanges au travers d'une membrane mais qui 
restent valables I orsque l 'un des électrolytes du systbme n'est pas diffusible du 
fa i t  de l a  ta i l le  de sa molécule (Double couche Ionique : Théorie de 6 0 U Y ) .  

L'Equilibre de D O N N A N  se traduit par I'Equation : 

(M+)i , (A-)¡ 

( i  : phase interne = Echangeur. 

= (M+)o . (A-10 
O : phase externe = Solution) 

De I'étude théorique des principaux équilibres possibles on a t iré des 

Pour l a  grande majorité des so ls  l 'ordre préférentiel des cations les uns 
"'s6quences'' d'ions exprimant un certain ordre d ' "Af f in i té ' ' .  . 
vis - à  - v i s  des autres est : 

Hf > @a++ 

N.B. - D'une façon g6n6rale les ions divalents sont plus énergiquement 
fixés que les monovalents, mais l' importance du Rayon ionique(à l 'é ta t  
hydraté) entre aussi en l igne de compte et les petits ions sont en général 
plus énergiquement fixés que les gros (ex. : Ion H'). 

- Les capacités d'Echanges cationiques des principaux constituants des sols 
i 

sont les suivantes : 

Argiles Type Montmori l loni te = 60 à 100 m.eq/lOO gr. 
'I 

Il 

II 

'I 

I' 

'I 

I l l i t e  e t  Hydro-mica = 15 à 30 m.eq/100 gr. 
Kaol in i te et Halloysite = 2 à 5 m,eq/100 gr. 
Hallophane = 60 à 100 (et plus) m.eq/100 gr. 

Fraction ligno-humique de la  matière organique = 350 à 400 m.eq/lOOgr 

II est remarquable que certaines "fractions granulométriques" du sol, 
telles que les limons fins (2 à 2Op) e t  aussi les limons grossiers (20 à 5 0 p )  pré- 
sentent encore un certain pouvoir d'Echange (mais peut-être s'agit- i l  plus d'une 
capacité d'adsorption). 

- Puisque l a  Réaction d'Echange d'ions est une réaction d'Equilibre (voir 
plus haut), il est bien évident, lorsque l 'on veut que cette réaction soit complbte, 
qu ' i l  faut : 

soit: a) que Ia masse d'ions en solution (déplaceurs) soit "infiniment" 
grande par rapport b ce l le  des ions fixés (b déplacer). 
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b) que, la  masse des ions déplaceurs étant "modérée" I 'équi l ibre 
soit renouvelé avec, chaque fois de la solution échangeuse 
fraÎche. 

Technologiquement cette deuxibme solution est préférable car e l le  évite 
l 'emploi de solutions déplaceuses trop concentrées ou en trop grandes quantités, 
e t  e l le  trouve son maximum d'eff icacité dans la  technique par percolation qui 
réalise une in f in i té  de "micro-équilibres". 

mesure du possible, d'effectuer la  percolation "per ascensum", avec imbibi t ion 
lente du moins au début, a f in  de bien mouil ler toutes les particules du sol et de 
chasser l ' a i r  de tous les pores . 

- Lorsque des expériences devront être conduites en série, l e  technicien 
incluera dans sa série un échantil lon de sol témoin, déjb bien connu, a f in  de 
s'assurer que les phénombnes mis en œuvre se sont produits de façon satisfaisante. 

- La détermination des quantités de cations fixés par un sol sous forme 
échangeable et  de la quantité de cations qu'un sol est susceptible de f ixer  (capa- 
c i té  d'Echange) conduit b des résultats numériques que l 'on exprime généralement 
&n mill i-équivalents (gramme) pour 100 gr de produit (sol, argile, etc.. .). 

quel est le poids atomique divisé par la  valence : 

- Le sol étant un mi l ieu hétérogbnget poreux, il sera préférable, dans la 

1 Le mi l l i -équivalent est la mill ibme partie de I'Equivalent-gramme, l e -  

Ex. 

Elément 

H 
N a  
K 
Ca 
Mg 

Poids 
I atomique 

1 .O08 
22.997 
39.100 
40.080 
24.320 

Poids du Mi l l i -Equivalent (m.eq) en mg 

exprimé en Méta l  
V a  I qn ce 

exprimé en Oxyde 

1 1 .O08 (1) 9 ( H 2 0 )  
1 22.997 (23) . 31 (Na201  
1' 39.100 4781 (K20) 
2 20.040 (20) 2% (Cao)  
2 12.16 20,16 (MgO) 



II - CATIONS ÉCHANGEABLES ' 

Conditions générales : l e  déplacement des Cations du sol sera réalisé avec une 
solution approximativement normale (ou plutôt Molaire) et neutre d'Acétate d 'Am- 
monium dans l'eau. 

c i l i t é  avec laquelle I 'analyste peut s'en dibarrasser ultérieurement s i  besoin est 
(eau régale - sublimation par chauffage), des faibles proportions existant norma- 
lement dans l e  sol, et de scyn pouvoir tampon (acide faible). 

(sel d 'Acide et  de Base faibles). 

L'ion ammonium a été choisi du fa i t  de son eff icacité moyenne,de la  fa- 

Son emploi sous forme d'acétate permet de renforcer cet effet tampon 

N.B. - II est remarquable que I 'ac6tate d'ammonium, a, en solution 
'un pH de 7,O exactement, en effet : 

C H ~ C O O H - ~ K A  = 4,8 
NH4OH  KA = 9,2 

et pH du sel = pK1 + pK2 
2 

(pH d'un tampon) 

- L'emploi de solutions échangeuses à pH 7, O est &idemment un peu arbi- 
traire mais tobt autre pH le  serait autant. L'idéal serait.de régler l e  pH de la  so- 
lu t ion à celui du sol mais ceci  poserait des problèmes techniques délicats. ll faut 
noter en  effet que s i  l a  dgsorbtion des cations en est assez indépendante, la  capa- 
c i té  d'échange varie, elle, en fonction du pH (collol'des du 901 = "Acides faibles") 

- Selon' la  richesse supposée du sol on opèrera sur 10 ou 20 gr. 

A Cas des Sols courants no 

1 - EXTRACTION 
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I 
I 

C u 
! 
a 
t 
z 
I 

T 

a) Prkparation de' la colonne 

Support en bois 

Zone dépolie 
pour l e  numérotage 

Qua'rtz = 10 g; 

Mé I ange 
Sol = 10 ou 20 g. 
Quartz = 30 g; 

- La prise de sol (10 ou 20 gr) f i n  (Passé à la  Passoire Module 33, Norme 
AFNOR NF.Xl1.501) est mélangée à la spatule, sur une feu i l le  de'cel-  
lophane épaisse, à 30 gr de quartz broyé (calibr6 a 1 mm environ,lavé 
préalablement à l 'Ac ide nitrique e t  rincé à l 'eau dist i l lée = voir an- 
nexe 1). - Le mélange intime sol-quartz est introduit par petites fractions (pour 
éviter tout classement) dans la colonne déjà obturée en bas (sur 3 cm 
'de hauteur environ) par un tampon de coton hydrophile (qualité chi-  
rurgicale) moyennement tas6  et lui-même surmonté d'une couche de 
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quartz (10 gr). - Entre chaque addition d e  mélange sol-quartz on fait tourner la colonne 
maintenue inclinée autour de son axe longitudinal (rotation), ceci afin. 
d'améliorer encore le mélange. 

- Lorsque tout le mélange a été introduit dans la colonne, celui-ci est 
recouvert avec 10 gr de quartz. - La colonne est alors placée ve-rticalement sur un  support (bati en bo 
='schéma, ou potence b pinces) e t  fermée par u n  bouchon de taille 
appropriée (caoutchouc, plastique ou lihge) a son orifice supbrieur. 

5 

b) Percolaiion 
- Placer une fiole jaugée de 150 ml  sous la colonne (la pointe de cette 

dernihre étant engag6e dans le goulot d e  la fiole). - Déboucher la colonne e t  verser lentement d e  la solution d'Acétate 
d'Ammonium pour imbiber  le melange sol-quartz. - Laisser ainsi u n e  dizaine de minutes pour assurer une bonne pénétra- 
tion dans tous les pores du sol, puis ajouter encore d e  la solution 
d'acétate d'ammonium jusqu 'b  ce que quelques gouttes commencent 
à couler dans la fiole. - Attendre encore quelques minutes. Remplir la colonne jusqu 'b  2 ou 
3 cm au dessus du  niveau de la couche supérieure de quartz e t  bou- 
cher la colonne avec son bouchon, 

I'écoulement s'arrête. 
- Sitôt compensée 

- Déboucher et laisser écouler complètement . - Empl i r  b nouveau à 2-3 cm au dessus d u  quartz et boucher. - Après encore u n e  heure, déboucher e t  laisser s'écouler. - A partir de ce moment percoler par petites fractions de 20 ml  environ 
en laissant essorer entre chaque addition et  s'arrgter lorsque la fiole 
est pleine jusqu'au trait de jauge (la percolation doit d u r e r  en tout 
environ 3 heures). - Retirer la fiole, la boucher, e t  l'agiter bnergiquement pour assurer - 
I'homogénisation de son contenu. 

(On peut prévoir .un système de percolation automatique, à condition 
q u ' i l  soit très régulier et dure environ trois heures). 

la l6gbre pression dOe b l'enfoncement d u  bouchon, 
Maintenir ainsi u n e  heure. 

..................................................................... 
ct. - matériel : 

1 )  Préparation de la colonne -I.--.--..-.. ..-----.----- - balance au mmgr (trébuchet) ou au 1/10 de mmgr - main en nickel, spatules, pinceau - bécher de 50 ml  F.B. pour recevoir I'6chantillon 
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- éprouvette graduée jaugée a 3 traits pour la  mesure du 

- feu i l le  de cellophane épaisse ou de Kodatrace, pour pré- 

- colonne a percoler en  verre épais (Pyrex) (voir schéma). - bouchon en caoutchouc, l iège ou plastique de ta i l l e  appro- 

- baguette de verre (@ 8 mm environ) a bout aplat i  pour pous- 

- support pour colonnes (bati en bois ou potences avec pinces). 

quartz (0-10 gr, 10-40 gr et 40-50 gr) 

parer le mélange sol-quartz, à la  spatule. 

priée. 

ser le  coton. 

- 
p - produits 

f io le  jaugée de 150 m l  avec bouchon 
réservoir de préparation et de stockage de la  solution d'acé- 
tate d'ammonium 
tuyauterie e t  robinetterie, ou récipient intermédiaire, pour 
l a  distribution de la  solution 
pHmbtre réglé à 7,O pour l'ajustage du pH de la  solution. 

1)  ~~~P_arp_tip_n_dle.!a__c_?!?n_?~ - coton hydrophile, qualité chirurgicale 
- quartz pur lavé à l 'acide nitrique e t  abondamment rincé b 

\ 

l 'eau disti l lée (voir annexe 1). 
2) Percolation ---- -- -- --. 

Solution d'Ac6tate d'ammonium # M, pH 7,0 
[Pour 1 l i t re  de solution : 

N.B. : * l a  

dans environ 700 m l  d'eau dist i l lée 
ajouter 57,5 m l  d 'Acide Acétique cristallisable P.A. 
mélanger 
ajouter 71,5 m l  d'Ammoniaque P.A. dé = 0,90 

QU 91 ml d'Ammoniaque P.A. dé=O,92 
mé I anger 
compléter b 1 l i t re  avec de l 'eau dist i l lée 
ajuster à pH 7,0, sous pHmètre prealablement réglé à cette 
valeur (tampon frais), en ajoutant soit de l 'acide acétique, 
soit de l'ammoniaque di lu& au 1/2 environ. 

solution peut également être confectionnée à l 'a ide de I 'Acé-  .- 
tate d'Ammonium cristallisé-P.A. = 77,l gr/l itre. L'inconvénient du sel 
est d'$tre hygroscopique ce qui  entrafne une incertitude sur l e  poids réel, 
mais ce n'est pas grave, la concentration de la  solution n'ayant pas besoin 
d'être absolument M exacte. * * 
ti l lons de solution, en tube à essai, au moyen du Bleu de Bromothymol 
(comparaison avec un temoin = tampon pH 7,O et colorant). A pH 7,O l e  
Bleu de Bromothymol est vert. 
datre dès pH 7,3. 

a défaut de pH mètre on peut ajuster le  pH en testant de petits échan- 

II est jaune verdatre à pH 6,5 et bleu ver- 
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2 - DOSAGES 

a) Specfrophotombtrie de flamme 

- Une al iquote des 150 ml de l 'ex t ra i t  (environ 60 ml) est mise en réserve 
dans une pet i te f io le  en Polyéthylène en vue des dosages de Ca", Mg++, 
e et  Na+ par spectrophotométrie de flamme. 
s'effectuer après plusieurs jours seulement, l a  solution réservée à cet usage 
devra être conservée en chambre froide (frigidaire) pour éviter que ne s'y 
développent des moisissures, 

S i  ces dosages doivent 

, Principes g h é r a u x  de la spectrophotométrie de flamme 

Une solution est pulvérisée dans un mélange de comburant (air ou 
oxygène) e t  de combustible (acétylène, hydroggne, butane, etc. . .) ga- 
zeux. Les éléments contenus dans cette solution sont excités e't émettent 
un rayonnement dans certaines bandes, qu i  leur sont caractéristiques, du 
spectre visible ou invisible. 
raies, convenablement isolées par des systbmes monochromateurs (filtres, 
prismes ou réseaux) sont reçues sur des cel lules photoélectriques. 
rant émis par l a  ce l lu le  est reçu par un galvanomètre dont on l i t  alors la 
déviat ion. 

Les éléments alcal ins et alcalino-terreux, faciles à exciter, peu- 
vent ainsi être déterminés avec une précision égale a ce l le  des méthodes 
chimiques. 

Les déterminations sont faites par comparaison des résultats obtenus 
avec les solutions "inconnues" et de ceux obtenus avec des gammes de so- 
lutions-étalon préparées en mi l ieu identique. 

Mais l a  présence de certains éléments gbne ou perturbe l'émission 
des autres. O n  d i t  qu ' i l  y a interférence d'un élément sur l 'autre ; soit 
que les raies des éléments étant très proches les systèmes sélecteurs sont 
insuffisants pour bien isoler la raie part icul ière de I'élément "intéressant" 
soit même que dans l a  flamme la présence d'un élément empêche une émis- 
sion convenable de I 'autre. 

I I  y a l i e u  de prévoir ce phénomène et  de préparer des gammes 
étalon contenant, en plus de I'élément intéressant, des quantités variables 
de I'élément perturbateur. 

Certaines de ces bandes, ou plutôt de ces 

Le cou- 

. 

En matière d'extraits de sols il faut se souvenir que : - Ca++ interfère sur Na+ 
- Na+, POq", Alf++, interfèrent sur Ca++ - Na+, Fe+++ interf&rent sur Mg+f 

D'une façon généra4e les Anions sont plus ou moins gênants et  les 
gammes étalon doivent être réalisées avec les mêmes anions que ceux des 
solutions d'extraction. 

Pour l a  commodité d'emploi il sera u t i l e  que les gammes étalon re- 
présentent des concentrations directement exprimées en m .eq de cation/ 
100 gr de sol. 
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Dans la  majorité des cas il faudra prévoir des gammes étalon variant 

à 10 m.eq/lOO gr pour Ca++ et'Mg++ 
à 2 m .eq/100 gr pour K+ e t  N a +  
Pour les teneurs supérieures aux maxima on fera des dilutions.. . 

' 

Les gammes d'interférence seront calculées pour représenter : 
. . . des concentrations en N a  de O b 1 fois la  quantité de Ca++ ou de 
Mg++ , . . . des concentrations de Ca de 1 b 20 ou 30 fois l a  quantité de Na+. 

- II serait évidemment idéal de travai l ler sur des solutions l e  plus possible 
épurées : destruction de l 'Acétate d'Ammonium e t  de la matière humique 
qui passe en solution, élimination des métaux lourds (Fe+++ et Al+++ prin- 
cipalement) e t  des anions (Pod=, et  surtout S i02) .  Mais ces opérations 
alourdiraient trop I 'analyse. 

- Enfin un "blanc" doit etre effectue (solution d'Acétate d'Ammonium 
ayant percolé l e  quartz seul) pour chaque série. 
zéro de chaque détermination, soit le  facteur général à retrancher de 
tous les résultats obtenus. 

II constituera, soit l e  

b) Complexometrie (ou Ché I at ométri e) 

Pri n c i pes généraux 

La complexométrie est basée sur l 'ut i l isat ion d'un réactif qui é l i -  
mine l ittéralement certains ions (alcalino-terreux et métaux de valence 
supérieure à 2) de la solution en les bloquant dans un complexe non ion i -  
sé. La disparition des ions considérés est constatée par l e  virage d'un 
indicateur d'ions, qui donne lui-même avec ces ions un complexe coloré 
dont le produit de stabil ité est inférieur à celui du complexe créé entre 

l e  complexon et  ces ions (un complexe coloré moins stable que celui 
qu'i ls forment avec l e  complexon). 

de l 'Ac ide Ethylène-diamine-tétra-acétique(E. D . T  .A .) 
Le complexon le  plus uti l isé (Complexon I I I )  est l e  sel disodique 

N a O O C  - CH2 CH2COONa 
\N - CH2 - CH2 - N( , 2% o [PM = 3n,2 ]  

CH2COOH 
/ 

H O O C  - CH2 

Les deux acidités déjà neutralisées sont fortes, des deux restantes, 
l'une est faible e t  l 'autre tras faible, le  réacti f  est donc un acide faible 
ce qui explique que les complexes avec les alcalino-terreux ne sont vrai-  
ment trbs stables qu'aux pH élevés 

(pK4 = 2,O ; pK3 = 2,7 ; pK2 = 6,2 et pK1 = 10,l - b 2OoC et avec 
I.= 8 ) 
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Deux conditions sont donc essentielles pour l a  réalisation de bons 

1 - une bonne f ixat ion du pH au moyen de tampons appropriés 
2 - l'usage d'un indicateur métallochromique adéquat. 

O n  peut en ajouter une troisième applicable aux mélanges com- 

3 - uti l isat ion d'agents complexants puissants capables de bloquer 

dosages complexométriques : 

plexes : 

des ions gênants qui, sans cela, participeraient à l a  réaction 
de complexion (Trièthanolamine - Ions CN).  

- La solution de complexon devra être étalonnée sur une solution de 
Ca2+ ; en effet il est assez d i f f i c i l e  de bien d6shydrater l e  sel (EDTA. 
Na2H2) e t  l a  préparation"directe" risque souvent de conduire à une 
solution de t i t re incertain. 

bl  DosaRe de Ca++ seul 

Le dosage s'effectue sur 10 m l  de l 'Extrait  [ I l ,  A 
- l 'Al iquote ( i 0  ml),prélevée avec une pipette de précision, 

est introduite dans un Erlenmeyer de 250-30Q ml, ou dans 
une f io le cylindro-conique, ou un bécher F B  de même capa- 
c i té.  

- la  prise est di luée jusqu'à 50 m l  environ au moyen d'eau 
dist i l lée. 

- ajouter 1 m l  de cyanure de potassium à 1 % pour complexer 
les métaux lourds (Mn2+, Fe3+, A13+, etc. .  .) &ventuel le- 
ment présents. 

- ajouter 10 m l  de N a O H  2N a f in  d'amener le pH à 12,O ; 
ce que l 'on vér i f ie (au nioins 1 fois pour 10 dosages d'une 
meme série) au moyen de papier pH universel en rouleaux; 

---- ------------ 
1 b ]  

- ajouter 4 gouttes de solution de calcéine. - t i t rer  avec EDTA N/50, lentement, surtout vers l a  fin, 
jusqu'à apparit ion d'une coloration vieux rose qui  coincide 
avec la disparition, presque totale, de Ici fluorescence ver- 
te (absinthe) au moins dans l a  frange supérieure du l iquide. 
NB.: il s'agit i c i  d'une perception de virage dans laquelle 
I 'équation personnelle de l'opérateur constitue un facteur 
déterminant. Préalablement à chaque série de détermina- 
tions, l'opérateur, à moins d'être particulièrement habitué 
à ce dosage, s'entrafnera à 1"observation du gradient de 
couleurs, en effectuant des déterminations "à blanc", 
c'est-b-dire en opérant sur une solution pure de Ca++, dont 
il s'efforcera de retrouver l e  titre. 
être trouvé par comparaison avec l a  teinte obtenue lors du 
précédent dosage (correction ou imitation). 

Le point f inal  pourra 
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De m ê m e  les  conditions d e  vision du v i iage  seront différen- 
tes  selon chaque  opéra teur  : l'un l'observera par  transpa- 
rence,  ou par  réflexion.sur la surface du l iquide,  ou par  
réflexion-transparence a v e c  un écran  blanc ou noir, e t c . .  . 
I I  s 'agi t  là d'un problème typique d 'équat ion personnelle et 
la règle d 'o r  e n  c e t t e  matibre es t  d 'opérer  toujours compa- 
rat  .i vem e n  t . 

b2 Dosage ---,,--,,--,---,,,,,,,,,,,,9,, de la Somme CaSS + M +f 

Si la ca l cé ine  est  suffisamment spécif ique pour permettre un 
dosage sé lec t i f  des Ions Ca++, i l  n'en est  pas d e  m ê m e  e n  ce 
qui concerne  les  ions Mg++. On se conten te  donc  d 'effectuer  
ce t t e  déterminat ion par  différence en  opérant  e n  deux  temps : 

1 - Dosage d e  Ca" seul (voir plus haut = b l )  
2 - Dosage d e  la somme Ca" + Mg" a u  moyen d 'un au t re  

indicateur  métallochromique moins sélect i f  mais d 'usage 
plus généra l ,  surtout à pH 10,O (Ions Mg++ n e  précipi-  
tant  plus à I ' é ta t  de  Mg(OH)2 c o m m e  c 'es t  le cas  à 
pH 12,Q). 

f - Opére r  encore  sur 10/150 d e  la solution d 'ex t rac t ion  
(10 ml a v e c  pipet te  précision) - D i l u e r  à 50 m l  environ a u  moyen d e  40 m l  d ' eau  dis t i l lée  

- Ajouter : - 2 m l  d e  Cyanure d e  potassium à 1 % - 10 m l  de tampon N H 3  - N H 4  pour a j u s t e r à  pH 10,O 

- 1 p incée  d ' ind ica teur  = Noir  Eriochrome T. 
(v6rifier Bventuellement a u  papier pH universel) 

- Titrer lentement a v e c  EDTA N/50 jusqu'à appari t ion d e  la 

N ,  5 .  = Les mêmes considérations vues au chapi t re  b l  restent 

gradient  d e  te in te  est  : 
Rouge + franc-Incolore - + gris bleuté  ( a c i e r ) d B I e u  
d é  I a vé-(v i rag e )  
Avec  "plus" d e  colorant  on a : 
Rouge liê d e  vin assez net.-)Gris bleuté- Bleu assez 
franc (virage).  
II peut ê t r e  nécessaire d e  rajouter  du colorant e n  cours d e  
dosage ( e x .  : solutions te int6es  par  des matières humiques, 
cas  imprévisibles . . . .) 

'%o I ora t i on b I e u fra n c 'I 

valab les .  Si  l 'on opère a v e c  "peu" d e  colorant  le 

............................................................ D . . .  .............. 



Q! - Matér ie l  pour 
b l  - Pipette 1 ou 2 traits de 10 ml (Précision) 

- Fiole cylindro-conique, ou Erlenmeyer, ou Bécher FB de 

- Eprouvette 50 ml "soulignée" b 40 ml - Récipient d'eau dist i l lée (ex. : Bécher 800 ml) - Pipette bâton ou b réservoir en bas, de 1 ml. (II sera pru- 

250-300 ml 

dent que cette pipette soit munie d'une poire en caoutchouc 
pour effectuer l'aspiration de l a  solution de cyanure. Intoxi- 
cation de l'opérateur) 

N a O H  2N 
- Pipette bâton ou éprouvette de 10 ml pour l 'addi t ion de 

- Flacon b colorant avec compte-goutte 
- Burette précision de 25 ou 50 ml, ou, mieux, burette 

- Agitateur électro-magnétique et barreaux aimantés b enro- 
"Metrohm" b piston 

bage Polyvinyle ou Téflon 

b2 - Pipette 10 ml (voir b l )  
- Fiole cylindro-conique 250 ml (voir b l )  
- Eprouvette jaugée b 40 ml (voir b l )  - Réservoir d'eau dist i l lée (voir b l )  
- Pipette bâton ou b réservoir en bas'de 2 ml (même recom- 

- Pipette bâton, ou éprouvette, ou distributeur automatique 

- Spatule ou mesure étalonnée pour l 'addi t ion de l a  "Pincée" 

- Burette, agitateur, barreaux aimantés (voir b l )  

mandation qu'en b l )  

Heron-Commartin, de 10 m l  pour les répartitions du tampon. 

de colorant 

/? - Réactifs pour 
b l  - Eau dist i l l6e QU bi-échangee 

- Solution de cyanure de potassium à 10 gr/l i tre dans l 'eau - Solution de N a O H  2N : 80 gr de N a O H  en pastilles par 
l i t re  (décarbonater sur entonnoir par l 'eau bouil lante. Dis-  
soudre dans H 2 0  dist i l lge boui l l ie.  Stocker en f io le  plas- 
t ique b bouchon étanche. 
exposition b I 'air). 

Eviter l a  carbonatation par 

- Calcéine en solution alcal ine : 
Calcgine en poudre (P.A.) = 0,2 gr 
Thymolphtaléine en poudre (P.A.) = 0,l gr 
N a O H  N/10 = 100 m l  I 

(Ne  pas ut i l iser l a  solution au delà de 3 semaines aprbs 
préparation). 



v6 en dessicateur = 3,722 gr 
H 2 0  dist i l lée = Q S  p. 1 l i t r e  (f iole jaugée) 
Stocker en f io le  plastique (agressivité vis-à-vis du 

~ verre) ' 

- Colorant = N o i r  Eriochrome T 
Mésange intime, h sec, de 1 

* - Peser 2,0018 gr de C 0 3 C a  P.A précipité, préala- 
blement séche b 105OC et  conservé en dessicateur - Les introduire directement dans une f io le  jaugée de 
1 I (au moyen d'un entonnoir e t  d'un ie t  de pisseffe) - Les dissoudre par 20 m l  environ d'HCI au 1/2 (P.Pa) - Ajuster à 1 l i t re  avec H 2 0  dist i l lée 

1 m l  de cette solution cohtient 0,8016 mg de Ca++ e t  
&quivaut b 2 ml de complexon III N/50 (ou M/100) 

NB : 

- H 2 0  dist i l lée = 200 m l  
- dissoudre 
- ajouter 370 m l  de l a  solution commerciale d'ammo- 

- completer h 1 l i t r e  avec H 2 0  dist i l lée 

I 

niaque P.A.  (dé 0,92) 

1 gr de N o i r  Erischrome T (Produit commercial P.A.) 
50 gr de.CINa pu!vBrisé t rès f i n  

on peut aussi ut i l iser Ia solution alcool ique b 0,2% 
prgparge au moment de l 'emploi 
ou mieux la solution de 0,2 gr de N o i r  Eriochrome T 
dans l e  mglange de 15 ml de Triéthanolamine PA et  
de 5 ml $'Ethanol absolu PA. De toutes fasons ces 
deux solutions sont aussi plus ou moins instables. - Solution t i trée et  contr6!6e &EDTA Na2H2.N/50 ( v o i r p  b l )  

e) ~~~~~~~~~ ~~~~~~~~~ 

Ces méthodes longtemps pratiqudes ne sont plus guère utilisées 
par  l e s  laboratoires bquipés au point de vue photom6trie de flamme. II 
est courant que Na' e t  K+ soient dssgs avec de petits photomètres très 
simples et cependant suffisants. 
par complexométrie ou m8me par colorimétrie (Mg++). 

Ca++ et Mg++ sont alors dgterminés 
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Cependant on ut i l ise encore les méthodes chimiques, surtout pour 
CafSl sinon pour l e  doser, du moins pour I 'él iminer Iorsqu'i l est trop 
abondant dans les extraits (sols'très riches, calcaires = voir  plus lo in)  
et qu ' i l  est alors susceptible d'interférer sur la détermination d'autres 
cations. 

Enfin i l  est toujours possible que lors d'études particulières, un 
chercheur soit amené à ut i l iser une méthode de référence : on uti l ise 
alors la méthode chimique qui, quoique longue, permet un travai l  r i -  
goureux.. 

Précipitation. 
- Une aliquote. ou, plus souvent la total i té de l a  solution, 

est amenée à-sec dans un bécher de 400 ml FB. 
- Les sels ammoniacaux sont volati l isés par chauffage sur pla- 

que, ce qui  a aussi l 'avantage de fr i t ter  les traces de si l ice. - La matière organique est détruite, à douce température, 
avec 1 ou 2 ml d'eau oxygénée PA (Electro) et le bécher 
est ramené b sec. - Le résidu salin est repris par 20 m l  d 'HCI  PA di lué au 1/2. - La solution est f i l t rée sur f i l t re  plat  sans cendres de @ =  9cm 
(paquet bleu = f i l t rat ion lente). 
rincés avec 4 fractions de chacune 20 m l  d'HCI PA di lué au 
1/10 e t  chaud. 

- Le f i l t rat,  recuei l l i  dans un bécher de 400 mi est concentré 
b 50 m l  environ (plaque chauffante). 

. -  AprSs addit ion d'une quantité variable (selon Ia richesse 
suppos6e en CaSf) d'oxalate d'ammonium en solution 
aqueuse saturée ( j j  4%) (en géngrul on commence avec 
10 ml )  e t  de quelques gouttes de rouge de méthyle, l e  
contenu du becher est chauffé à 70-80". - L'oxalate de Ca est pr6cîpité par neutralisation progres- 
sive du mi l ieu (jusqu'à teinte saumon orangé) au moyen 
d'ammoniaque PA $ 6 N (162) - Le contenu du bécher est alors bou i l l i  quelques secondes 
puis laissé à décanter pendant 4 heures à froid 

- Tandis que l e  contenu du bécher est encore chaud et alors 
que I 'sxalute de Caff est déjb bien décanté, on détermine 
s i  l a  quantit it d'oxalate d'ammonium saturé ajoutée au dé- 
but étai t  suffisante en en faisant couler lentement 1/2 m l  
environ l e  long de l a  paroi interne du b6cher. A l 'endroit 
08 les solutions se mélangent un louche d '8xa la te  de ca l -  
cium se produit s i  l a  quantité in i t ia le  d'ions @2O4= étai t  
insuffisante. Un opérateur avert i  en préjugera d'ai l leurs 
facilement au vu de l'importance du précipité (Au cas où 
Ia quantité d'oxalate d'ammonium serait insuffisante, il 
faudrait reprendre l a  précipitat ion avec plus de réacti f  e t  
après réacidi f icat isn du mil ieu). 

Le bécher et  l e  f i l t re  sont 

. 
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F i  I trat  i on  
- Après les 4 heures de  repos le précipité sera fi l tré soit sur 

fi l tre plat  sans cendres (0  9 em - fi l tration lente) ,  soit 
c e  qui est mieux sur creuset f i l trant G 4  (vide faible)  - Le fil trat  est recueilli dans u n  bécher  d e  600 m l  F . H  - Laver d 'abord a v e c  C 2 O 4  (NH4)2 0,4% (solution concen- 
t r ée  di luée 10 fois) jusqu'à élimination des ions CI', puis 
par NH4OH 1/20 saturé d ' oxa la t e  d e  calcium (2 lavages) 

Mg++ e t  éventuellement K+ e t  Na+ 
- Le fil trat  est mis de côté  en vue d e  la détermination de  

Dosane - Redissoudre le pr6cipité soit par SO4H2 4 N chaud (SO'C e n -  
viron, soit ,  c e  qui est mieux, par CIO4H 5 N (lb) (100 m l  
environ).  Si l ' o n  a fa i t  la f i l tration sur creuset f i l trant,  
celui-ci  est simplement couché dans le récipient (bécher 
o u  Er l en  à gros goulot) ob sera effectué le dosage. Si le 
précipité a é t é  fi l tré sur papier le fi l tre sera 'd 'abord 
c revé ,  le précipi té  entrarn'e, par écoulement dans le bé- 
cher  de  dosage puis, e n  f i n  de  dosage, le fi l tre sera alter- 
nàtivement trempé dans le  bécher puis collé & la paroi 
pendant les additions de  permanganate.  - De toutes façons le produit d e  redissolution du pr6cipité 
sera chauffé à 60-70° e t  la t i tration s 'effectuera au moyen 

' 

d e  M n 0 4 K  e n  général ,  N/10 (plus d i lué  s'il  y a peu de 
Ca++) - Le virage est considéré comme acquis  lorsque la coloration * .  

.- 1 m l  de  MnO4K N/10 = 2,004 nag de  Ca++ 
- 1 m l  de  = O, 1 m.eq de Ca++ 
NB : I 'utilisation d e  ClO4H pour la redissolution d e  préci-  

- 
rose " t ient"au moins u n e  minute, 

I I  

pité d e  C 2 O 4 6 a  est avantageuse parce que  (C104)zCa 
est soluble tandis que SQ4Ca f 'est peu e t  que  du sulfate 
de  Ca risque d'emprisonner de  I 'oxalate  e n  précipitant.  
et de  le "masquer" ainsi au dosage. 

. 

c 2  Lo2age ----- de  Mu\: (précipitation sous forme de  phosphate am- 
moniaco-magnésien - redissolution de  ce lu i -  
c i  et, précipitation du Phospho-Molybdate 
d'ammqnium - Titration par N a O H )  

pré parat  i on 
-.Le f i l t ra t  dont Ca++ a é t é  é l i m i n é  est a m e n é  à sec ou pres- 

que  sur .plaque chauffante (attention aux  projections de  sels 
a m  mon i a ea u x) 

a t taques successives à l'eau régale (2/3 HCI - 1/3 NO3H. 
1 O m l  chaque  fois) e t  venue à sec) .  

- Les sels ammoniacaux sont détruits (ainsi que  C2O4') par 
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Lorsque tous les sels ammoniacaux sont détruits, l e  résidu 
salin est repris par 10 ml d'HCI P.A'1/5. 
S i  I'onnveut déterminer Mg++, Kf et  Naf  cette solution 
sera amenée à 50 ml en f io le  jaugée et répartie : 1 

20 m l  pour le dasage Mg+f (bécher de 250 ml F.B}  
20 ml  pour l e  dosage Kf 
10 m l  pour le dosage Maf  

(cqpsule si l ice de 50-100 ml) 
(bécher de 50 ml)  

S i  l 'on veut déterminer MgSfseulement la solution sera 
transvasée dans un bécher de 250 m l  FB, avec l e  minimum 
d'eau de rinçage. 
Ajouter 5 ml  de la solution de phosphate diammonique à 
5 %  
Porter à début d 'ébul l i t ion.  
Ajouter quelques gouttes de Phénolphtaléine, puis de I 'am- 
moniaque PA # 6 N (1/2} goutte à gouttez en agitant sans 
cesse avec un agitateur en verre (ne pas avoir peur de frot- 1 

ter les parois ce qui  favorise l a  formation des micro-cristaux 
de phosphate ammoniaco-magnésien) e t  s'arrêter au virage 
au rose. 
Laisser un peu refroidir, ajouter d'un coup 5 m l  d'ammonia- 
que concentrée PA (de' = 0,90 ou 0,92) couvrir d'un verre 
de montre e t  abandonner une nui t  ou 4 heures au moins. 
Fi l trer sur f i l t re  plat  sans cendre ((21 90 - f i l t rat ion lente) 
et rincer le bécher et l e  f i l t re  par NH4OH PA di luée (1/2O) 
jusqu'à disparit ion des ions CI' ou 
Eliminer te f i l t ra t  et placer l e  bécher ayant servi à la pré- 
c ip i tat ion sous l 'entonnoir. 

. 

PO4* 

Redissolution - 
- Redissoudre le p;écipit6 sur-f i l t re par 50 m l  NO3H PA au 

tiers et  r incer par 20 m l  d'eau dist i l lée (en 2 ou 3 fois) en 
recueil lant le  tout dans l e  bécher de l a  précipitat ion. - Jeter le f i l t re .  

- Au  contenu du bécher, ajouter 15. ml  N 0 3 H  PA concentré 

- Amener à début d 'ébul l i t isn.  - "Homogéniser" la tempkrature du bécher et de son contenu 
en l 'agi tant  par rotation (ceci a surtout pour but d'éviter 
les surchauffes des parois). 

e t  15 ml d'.ammoniaque concentrée PA. 
/ 

Précipitation - Précipiter les ions POL" en versant goutte à goutte (bu- 
re t te j  la solution de molybdate d'ammonium (15 m l )  tandis 
que l e  contenu du bécher est maintenu en agitat ion par 
rotation. (Eviter de faire couler du molybdate sur les pa- 
rois du bbcher, il risquerait de se former de l 'acide molyb- 
dique insoluble), - Agi ter  encore une minute et  laisser reposer une heure (plus 
s i  l e  précipité est faible}. 
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- Fi l t rer  en décantant sur f i l t re  plat  sans cendre (9 70. Fi l - .  
t rat ion lente ou f i l t re  durci) ou sur f i l t re  de Maume. - Laver dans l e  bécher et sur f i l t re  par NO3 (NH4) 5 %  
contenant du bleu de bromophénol jusqu'à virage du f i l t ra t  

' à la  couleur du réacti f  (bleu violacé) puis deux fois par 
N O 3 N a  5 %  et enfin par quelques ml d'eau dist i l lée (bien 
laisser égoutter en chaque lavage (le précipité adhérant 
aux parois du bécher serai détaché avec un agitateur à 
embout de caoutchouc et  en t rahé sur f i l t re  au cours des 
lavages). - Eliminer l e  f i l t ra t  

Dosage - Placer l e  f i l t re  dans un Erlenmeyer de 250 ml. 
- Ajouter l a  quantité de N a O H  N/5 nécessaire pour redis- 

soudre l a  total i té du précipité (généraletnent 20 ml) e t  
5 ml de formol neutralisé contenant 0,015 gr de phénol- 
phtaléine pour 100 m l  (autant de fois 5 ml de formol qu ' i l  
y a de fois 20 m l  de N a O H  N/5). 

N, B : le  formol est neutralisé extemporanément par N a 0  

- Après dissolution complète du précipité (Erlen bouché), 

- Dans ces conditions : 

N/5 jusqu'à teinte rose juste visible persistante. 

t i trer l'excès de soude par SO4H2 N/10. 

1 ml N a O H  N/10 "vraie" = 0,0935 mg de Mg++ 
= 0,00769 m. eq de Mg++ 

i 

+ 
c3 Dosages -- --------- de K' e t  Nu (consulter les ouvrages spécialisés de 

chimie analytique) 
I 
I 

j x Le dosage de K+ s'effectue,après él imination rigoureuse des 
ions NHq+,par précipitat ion sous forme de cobal t in i t r i te mixte 

I de K+ et Na+ en mi l ieu légèrement aqét,ique. Le dosage peut 
se faire soit par manganimétrie (oxydation de NOZ- en N03'), 
soit par colorimétrie des ions NOZ" (Griess) soit par colorimé- 
t r ie de l ' i on  Coz+, soit par dist i l lat ion de NH3 provenant de 
l a  réduction de NOf par l 'a l l iage Dewarda. 
La précipitat ion sous forme de perchlorate est inadéquate avec 
les faibles quantités de I<+ généralement trouvées dans les sols. 
La méthode au tétraphénylborure, très récente, serait sans 
doute la meilleure. 

xx Le dosage de Na++(très del icat) se fa i t  par précipitat ion sous 
forme d'acétate t r ip le d'l lranyle, de magnésium (ou de zinc) 
e t  de sodium, en mi l ieu hydroalcoolique légèrement acétique. 
O n  détermine soit par gravimétrie du précipité ( f i l t rat ion sur 
creuset f i I trantG4); soit par colorimétr ie (ions uranyle) soit 

. 

\ 

par oxydo-réduction (ions uranyles). - 
i 
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La méthode par précipitation d u  pyroantimoniate est peu 
connue, e t  est également délicate. 

. 

...................................................... ........................................... 
a - Matériel pour chapitre c l  

- Pipette 50 ou 100 ml  prgcision pour prélbvement éventuel d'une 

- 2 béchers 400 m l  F B  avec verres de montre ad-hoc. - Plaque chauffante (ou bain de sable) pouvant donner au moins 

- Jeu de pipettes baton (2 ml, 5 cm, 10 m l ,  20/25 m l )  et d'éprou- 

- Entonnoir longue tige: $855 ou 65 mm. 
- Pissettes pour réactifs de lavage (500 et 1 O00 m l ) .  
- Flacon compte-gouttes pour colorant (rouge de méthyle). - Trépied, toile métallique et brûleur à gaz. - B6cher 640 m l  F.H avecV.d.M. ad-hoc. 
- Entonnoir longue tige, @ 65-70 m m  
- ou Fiole à vide 500 m l  - couronne caoutchouc, tulipe et creu- 

- Bécher de 100 ml  pour  prise d e  SO4H2 4 N ou C104H 5 N - Bécher 400 m l  E B  (pour titration) ou fiole Erlenmeyer 500 m l  

- Burette précision 25 BU 50 m l  au 1/10 (ou burette Metrohm). 
- Agitateur magnétique avec barreaux aimantés. 
- Agitateur e n  verre (baguette) 

aliquote, I 

25OOC en surface. 

-vettes (5, 10, 25, 50 m l ) .  

set filtrant porosité 4 (4.842.24 ou 4.842.34) 

gros goulot. 

(aisortiment). 

' Dans u n  flacón de 5 I ,  mettre 1 kg d'oxalate d'ammonium 
R . P . ,  remplir d'eau distillée, agiter de temps e n  temps 
pour atteindke la saturation. 
Remplacer la solution utilisée par  de l'eau distillée lors de 
chaque utilisation, 
tallisé lorsque le dépôt disparart. 
Utiliser I Q  solution décantée. 

Remettre d e  I 'oxalate d'ammonium cris- 

ß - Produits pour chapitre c l  
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Précipiter de I 'oxalate de calcium à partir d'une solution . 

pure d'un sel de Ca++. (Ex. 2 gr de CaC12 PA). Le f i l t rer  . 
et le  laver à l'eau. 
d'ammoniaque 1/20. 
Fi l t rer  la  suspension et  conserver l e  réacti f  ainsi obtenu 

Le mettre en suspension dans 5 l i tres 

u dans un flacon dûment étiqueté, 

a: - matériel pour c2 

Préparer selon technique donnée par tout bon manuel de 
chimie analytique ou à partir de t i tr isol.  
Eviter l 'emploi d'eau épurée sur resines pour la  préparation 
de toute solution étalon destinée aux dosages par oxydo- 
réduction. 

c 

- Pipettes bâton ou à réservoir en bas de 10 m l  
- Fiole jaugée de 50 ml  (éventuellement) - Pipette précision de 20 m l  (éventuellement) - Pipette précision de 10 m l  (éventuellement) - Bécher F B  de 250 ml, avec verre de montre ad-hoc. - 2 pipettes bâton de 5 ml (ou éprouvettes) 
- Trépied, to i le  métallique et  brûleur à gaz (ou réchaud é lect r i -  

- Pissette eau disti l lée (verre ou plastique) de 250 ou 500 m l  

- Flacon compte-goutte pour colorant - Agitateurs en baguette de verre (assortiment) - 2 entonnoirs longue t ige (Ø = 65-75 mm) 
- Filtres sans cendres, @ 90 et 70 mm, paquet bleu (f i l t rat ion 

- Tubes à essais (assortiment) - Eprouvette 50 m l  avec pipette bâton 5 m l  
- Burette 50 m l  
- Pissettes pour lavage (N03(NH4) 5 % et  N 0 3 N a  5 %) - Agitateur verre (baguette) à embout de caoutchouc, - Vase de Berlin 500 m l  pour f i l t rat  - Erlenmeyer de 250 m l  (gros ou pet i t  goulot) avec bouchon ad-hoc. - Pipettes précision (20-25-50 ml) pour addition N a O H  N/5. - Pipettesbâton (5-10-20 m l )  pour le  Formol. 
- Burette précision (25 ou 50 ml)  ou burette Metrohm. 

que). 

(bec f in) 

lente) 

,B - produits pour c2 

- Eau régale = 2/3 HCI PA concentré + 1/3 NO3H PA conc.. 
(préparer extemporanément) - HCI PA di lué 1/5 (# 2 N) 
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' Pulvériser le sel 1 

Peser la quantité.voulue pour préparer le volume de solp- 
tion nécessaire 

'Verser dessus le volume nécessaire d'eau distillée bouillante 
Agiter pour dissoudre 
Ajouter quelques gouttes d'ammoniaque concentrée 
Filtrer sur  filtre Sans cendres lent 

~ Refroidir. 

3 - CALCULS . (Relatifs à 2 - b l  et 2 - b2 et  à 2 -,cl et 2 -c2) 

H20 distillée : qsp 1 litre 
Conserver en verre ordinaire 
Etalonner par SO4H2 N/10, en présence de for- 
mol phtaléiné (conditions identiques a celles d u  

, 

2 - bl Teneur en Ca++ échangeable. Complexométrie 

Données : Poids de sol = 20 gr 
Volume de solution : 150 m l  
Aliquote : 10 m l  
Titre du réactif : M/l00 
Témoin : quantité d e  quartz égale a celle des dosages 
Dosage sur  10/150 : mbmes conditions. 
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- 1 m l  de Complexon III M/lOO (ou N/50) : 1 m l  d e  Ca++ M/lOO (ou N/50) 
I I  II II 

111 I I  II 

.: 40.08/100 = 0,4008 m g r  d e  Ca++ 
: 0,4008/20,04-= 0,02 m.eq. de 

Ca++ 
Duns  le's conditions du Dosage (voir Données) 

I 1 m l  Complexon III M/100 = 0,02 x 150 x 100 = 1 !5 m.eq Ca++/100 gr Sol 
10 I 20 

s i  la prise est de 20 gr de sol I ,  
. . .  e t  . . .  = 0,02 x 150 x 100 = 3 m . e q  Ca"+/lOO gr de sol 

10 10 
1 si .la prise est de 10 gr de sol 

et si V = volume de Complexon III Mf100 utilisé pour le dosage 
V ' =  I I i 1  II pour  le témoin II Il 

2 - b2 Complexométrie e Teneur e n  Mg++ échangeable 

Tandis que dans le dosage complexométrique d e  Ca++ seul, le témoin 
(solution ayant percolé d u  quartz) n'était jamais n u l ,  il I'est toujours dans 
le cas d u  dosage de Ia somme Ca++ + Mg++. 

II semble qu' i l  faille incriminer i c i  u n  certain manque de sensibilité 
d e l a  mgthode (Colorant ?) lorsque les deux ions sont ?i l'éta5 de traces s e u -  
lement. 

(témoin non déduit) d u  dosage de Ca++ seul ,  de la somme trouvée pour le 
dosage d e  la somme Ca++ + Mg'". 
soit graph i q u e  m e n  t : 

, 

II semble donc logique d's'btenir Mg++ e n  soustrayant le rdsultat brut 

-. .. . - . . . - . . Somme Ca++ + MS+' = v I - - - - - - . . - - - - -7 

4-? 4. 
:...---:---Résultat brut pour Ca++seul = V - - - - - - -  

-Les d o n n é e s  sont les m ê m e s  que pour Ca++ seul. 

- 1 m l  Complexon I l l  M/100 (ou N/50) = 1 ml  Mg" M/lOO (ou N/50) 
s 

I 111 = 0,2432/12,16 = 0,02 m.eq. de Mgf+ 

- S i  Vi 

I I  11 II I I  

If  Il II 
= 24,32/100 = 0,2432 mgr d e  Mg++ 

est le volume de complexon utilisé pour  le dosage de la somme 
(CQ++ -I- Mg++)et V le volume de complexon btilisé pour le dosage d e  Ca++ 

seul (résultat brut). 
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1,5.(V1 - V) = m.eq Mg++/100 gr sol.avec prise in i t ia le  = 20 gr 

Données 

2 - c l .  Manganimétrie-Teneur erl Ca++ échangeable 

20 gr de sol 
150 m l  de solution 
Dosage sur to ta l i té  
1 ml MnO4K N / I Q  = 1 m l  Ca++ N/10 = 1/10 de m,eq. Ca++ 
Soit V le  volume en m l  de MnO4K N/10 uti l isé. 

Ca++ échangeable en m.eq pour 100 gr de sol = * O f 1  loo  = 0,5 V 
20 

2 - c 2 ,  Acidimétrie - Teneur en Mg++ échangeable - 
7- 

Données 20 gr de sol 
Dosage sur 20/50 de la solution débarassée de Ca++ 
Volume de N a O H  N/5 # util isée = V 
Volume de SO4H2 N/10 exact en retour = V I  
Volume de SO4H2 N/10 exact uti l isé pour étalonner V m l  

de NaBH N/5 # = V2 

(V2 - V1) . 0,00769 . 50 . 100 = (V2 - V1) . 0,096125 

- un volume V3 de N a O H  # N/5 cí &té utilisé, correspondant à V4 m! 

- et  un volume V5 de SO4H2 N/10 exact a été uti l isé en retour. 
de SO4H2 N/10 exact (étalonnage) 

. . . alors, pour une prise in i t ia le  de 20 gr de sol, 
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Cas des Sols courants calcaires ( C O ~ C ~  2 5%)  

Z - EXTRACTION 

a) e# b) Colonne et Percolation 

O n  pratiquera de même que pour les s o l s  non calcaires (voir A 1- ) mais 
au l i eu  de percoler à 150 ml on percolera à 500 ml en recevant dans une 
f io le jaugée de 500 m l .  

Matér ie l  : Fiole jaugée 500 ml au l i eu  de 150. 
(autrement voir  II A 1 -  a e t p )  

a) Spectrophstom6trie de  flamme 
Du fa i t  de l a  concentration Blevée de Ca++ dans la solution il sera néces- 
saire, soit d'effectuer des dilutions de l 'extrait ,  soit d'en él iminer le Ca++ 

a l  : Di lut ion - - - - - -  
Une al iquote (ex. 50 ml )  de I 'extrgi t  sera mise de cSté et sou- 

mise aux déterminations specfrophotométriques. Selon les résultats 
obtenus on effectuera des dilutions plus ou moins importantes. 

Si ,  cependant, les résultats paraissent aléatoires, ou s i  l a  quan- 
t i t é  de C03Ca duns le  sol est très grande et  que la  disproportion entre 
Ca++ et  les autres ions en solution obl ige à des dilutions trop impor- 
tantes, il faudra alors abandonner l a  spectrophotométrie directe de l a  
solution et  l a  reprendre sur l 'extrai t  dgbarrassé de Ca++ 

a2 : Elimination de Ca++ : ___.----------- 
Travai l ler sur une aliquote de 250 MI (250/500) 
Opérer comme i l  Q été vu en A 2 C1. 
Dans le  cas des sols calcaires l a  valeur trouvée pour Ca++ n'ayant 

plus de signif icat ion (Ca++ échangeable + Ca++ de CQ3Ca soluble dans j 
l 'acétate d'ammonium) il ne sera mbme pas ut i le  d'effectuer l e  dosage. 1 

Aprbs él imination de Ca++ le  f i l t ra t  sera épuré de ses sels ammo- 
niacaux (eau régale) e t  aprbs mise à sec, l e  résidu sera redissous 
par 1 ml de NQ3H conc. et volume à 150 ml avec de l a  solution nor- 
male d'acétate d'ammonium puis soumis aux déterminations spectropho- 
tométriques pour la détermination de Mg++, K+ et  Na+. II sera bon de 
doser les traces.de Ca++ restantes pour calculer l ' interférence de cet 
élément sur Na+. 
CQ3Mg accompagnant souvent C03Ca dans des calcaires qui ne sont 
apparemment pas dolomitiques, il faudra s'attendre à devoir effectuer 
des di lut ions pour avoir  un dosage correct de Mg++. 

dant aux 150 ml de solution n'est plus que moitié de l a  normale. 

, 

II faudra se souvenir, lors des calculs, que le "poids" de sol correspon- 
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b) Complexometrie 
- O n  s'inspirera de ce qui  a été d i t  en - Le dosage s'effectuera sur 10 m l  de ¡ 'extrait  (10/500) pour CaSf 

A 2 -  b 1 e t  2. 

seul et pour (Ca++ + Mg++). 

e) Mithodes chimiques 

il vient d'être vu en B 2 - a  que la spectrophotométrie de flamme ris- 
quant d'être inapplicable dans l e  cas de solutions très riches en Ca++ du fa i t  de 
l a  solubil isation plus ou moins importante de calcaire dans l 'acétate d'ammonium, 

C'est le cas type d'ut i l isat ion de l a  méthode chimique d'él imination 
de Ca" par précipitat ion de I 'Oxalate,  qui  a été vue en A 2 - c l .  
II est inut i le  d'effectuer l e  dosage de Ca++ b moins de vouloir  un 
contrôle de l a  complexométrie. 

Au cas où l a  richesse en Mg++ serait grande (cas des calcaires dolomi- 
tiques) la solution épurée en Ca++ devra être encore di luée pour que les dosages 
de K+ et Na+ par photométrie de flamme soient possibles. 

3 CALCULS 

(Relatifs aux dosages complexométriques : 2 - b) 

Teneur en Ca++ : Donnée = Poids de sol = 20 gr (ou 10 gr) 
Volume de solution = 500 m l  
Aliquote : 10 m l  
Titre du &act i f  = M/100 (ou N/50) 
Equivalence : 1 m l  C l i l  M/lOO= 0,02 m.eq 

de Ca++ 
Résultats = V - - + v o l u m e ,  en ml, de Cl 1.1 

V '  = Volume, en ml de C l l l  ut i l isé pour le 
ut i l isé pour l e  dosage 

I' b I an c I t  . 

(V - V I )  . 0,02 . 500 . 100 - (V - V I )  . 5,0= m.eq Ca++/100 gr sol 
10 20 (avec prise in i t ia le  de 20 gr) 

(V - V I )  . 0,02 500 . 100 = (V - V I )  . 10,O = m.eq. Ca++/lOO gr sol I lô  10 (avec prise in i t ia le  de 10 gr) 

++ Teneur en Mg++ : Données = id .  à celles concernant Ca 
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Résultats : V1 = Volume (en ml)  de complexon III u t i -  
l i sé  pour le  dosage de la  somme 
Ca++ + Mg++ 

V = Volume (en ml) de complexon III u t i -  
l isé pour le  dosage de Ca++ seul 
(vo,ir A - 3-, Cas 2 - b2) 

( V 1  - V) . 5,O = 'm,eq Mg++/l00 gr de sol (avec prise in i t ia le  de 20 gr) 

(V1 - V) . 10,O = m.eq Mg++/100 gr de sol (avec prise in i t ia le  de 10 gr) 
I 

. . . . D'airès les Equations élaborées pour l e  calcul  de Ca++ seul, on t i re  : 

sii - CAPKITÉ D'ÉCHANGE 

Mtsfhode avec Ca++ 

La détermination de la  capacité d'échange d'un sol consiste b saturer son 
complexe absorbant par un ion assez efficace e t  cependant ussez fac i le  a déplacer 
par la suite, et finalement fac i le  à doser par les méthodes courantes de laboratoire. 

- La détermination de la  cupacité d'6change suit généralement la déter- 
mination des cations échangeables. En plus de sa valeur intrinsèque cette quanti- 
té  permet de calculer un rapport dont la  connaissance est précieuse pour juger des 
qualités chimiques d'un sol : 

si S représente la  somme, exprimée en mill i-équivalents des cations 

et T représente la  capacité d'échange, également exprimée en m i l l i -  

on étab l i t  : S 100 = V = Pourcentage de saturation 

échangeables (Ca++, Mg++, K+ et Na+) 

équivalents, 

T 
Selon les types d'argi le e t   de^ matière organique du complexe absorbant, V est l i é  
au pH par un coeff ic ient  de corrélation propre (OLLAT).' 

Une autre relat ion l i e  leS.deux valeurs S et T : 
T - S = H+ échangeable 
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Selon que la détermination de l a  capacité d'échange est effectuée direc- 
tement ou après cel le des cations échangeables on obtient les deux schémas suivants: 

SCHEMA III * = Détermination directe : 

I 
I I K  NO^ excès] 

I \ Filtrat  Ca(NO$)2 + K N Q  excès 

~ i + Trace CaCI:, ! 

* * = Détermination de T après cel le de S. 

Phase O + 

1 2 CH3COO (NH4) excès 

/ 
/ 

+ 

(CH3C00)2Ca,  ( C H 3 C 0 0 ) 2  Mg 
(CH3COO K ; 
(CH3COO H CH 3COO(NHq) excbs i 
Détermination des cations (S) I 

I 
I 

31 . 



A vrai dire ce schéma est un peu succinct car l a  phase 2,donne un f i l t ra t  
qui ne contient pas seulement (N03)2C,a et N 0 3 K ,  mais aussi une faible quantité 
$u CaC12 de la  phase 1, resté dans les interstices de la  colonne e t  ent rahé par l a  
solution de 'NO3K.  

d ' ~ b  Ca++ = Ca++ de (N03)2Ca (Ca++échangé) + Ca++ de CaC12 

Tout Ca++ étant dosé en bloc par complexométrie la part de Ca++ de 

Pour que cette quantité de Ca de CaC12 soit la  plus faible possible, et 

'CaC12 esf trouvée par le  biais du dosage de CI-  de CaC12 . 
pour ne pas risquer l'hydrolyse que pourrait provoquer un lavage b l 'eau du 
complexe Ca saturéc la  colonne est percolée d'abord par une solution concentrée 
et tamponnée de CaC12 (f ixat ion quasi cbmplète de Ca++) puis par une solution 
diluée du même sel (perfection de la f ixat ion et  phase l iquide en colonne peu 
concentrée). 

A Caps des Sds courants non calcaires 

1 - EXTRACTION 

S i  la  détermination de T f a i t  suite b cel le des cations échan- 
geables, (cas le  plus général) l a  colonne est déjb toute prête 
et installée (voir II A 1 - a )  
S i  l a  determination est faite directement ou préparera et ins- 
tallera la  colonne de la  même façon. 

a) Pereolatiow 3 temps 

l e r  temps : Percoler lentement par 500 m l  de la  solution'de 
CaC12 N. 
Recevoir le  f i l t ra t  dans un vase en verre ordinaire, 
ou dans un bécher de 600 mi, jaugé b 150 et b 
500 ml .  
Arr ivé au t ra i t  de 500, le  percolat est jeté e t  l e  
récipient remis sous la  colonne. 

2ème temps : Percoler par petites fractions avec 150 m l  de la  

S'arrêter au t ra i t  150 m l  et bien laisser égoutter. 
Jeter le  f i l t rat .  

, solution de CaC12 N/10 

3ème temps : Remplacer le. vase de 600 ml par une f io le  jaugée 
de 500 m l .  
Percoler lentement avec la  solution de N O 3 K  N 
jusqu'au t ra i t  de jauge. 

- Boucher la  f io le  et bien homogénéiser son contenu 
par agitation énergique. 
Envoyer la  colonne au nettoyage. 
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a - Matér ie l  : 
-;dà II A fl-a 1) 

- 2) Percolation : 
Vase à f i l t ra t ion froide de 600 ml, ou bécher même 

' contenance, =jaugé (s) à 500 m l  e t  à 150 ml (à quel- 
ques m l  près). 
Fiole jaugée de 500 m l  avec son bouchon 
Trois reservoirs pour l a  prkparation et  l e  stockage des 
solutions (C12Ca N, C12Ca N/10 et NO3K N) 
Tuyauterie et robinetterie, ou récipients intermédiai- 
res pour la distribution des solutions 
pH metre réglé à 7,O pour l'ajustage du pH des solu- 
tions. 

I 

P ß -Réactifs 
, l e r  temps : C12Ca N tamponné à pH 7,O 

Le réact i fest  l e  mélange de deux solutions : 

Solution A - pour 1 l i t re  
Triethanolamine PA = 30 m l  
NO3H PA (dé 1,33) = 10 m l  
H 2 0  disti l lée 

C12Ca, 2 H 2 0  PA = 147 gr I H 2 0  disti l lée 

= q . s .  pour 1 l i t re  

Solution B - pour un l i t re  

= q.s. pour 1 l i t re  

Mélanger solution A et  solution B, volume à volume 
Ajuster à pH 7,0, sous pH mètre réglé à.cette valeur 
en ajoutant, soit N 0 3 H  1/2 s i  l e  pH > 7,O 

soit Triethanolamine s i  pH < 7,O 

2ème temps : C12Ca N/10 (pour 1 l i t re)  

= q.s. pour 1 l i t re  
CI2Ca, 2 H 2 0  PA = 7,35 gr 
H 2 0  dist i l lée 
s'assurer de la  neutralité 

3ème temps : NO3K N (pour 1 l i t re) 
N 0 3 K  PA = 101 gr 
H 2 0  disti l lée = q.s. pour 1 l i t re  I 

2 - DOSAGES 

a) Dosage complexom6trique de Ca+ + (totalit6) 

- Prélever 50 m l  de percolat e t  les introduire dans la  f io le  de dosage 
(Erlen ou f io le  cylindro-conique de 250-300 mi) 
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- Opérer comme il a été vu en II A 2 - b l  . 
(Le mi l ieu (sels d'acides et  de bases forts) n'étant pas tamponné, la 
quantité de N a O H  2N b ajouter est d'environ 2,5 ml au l ieu  de 
10,O. Le pH doit cependant être = 12,O ; l e  vérif ier). 

CE - Matér ie l  : 

....................................................................... 

- Pipette, 1 ou 2 traits, 50 ml pr6cision - Pour le  reste, voir II A 2 - b l  
I 

P - Réactifs : 

- voir II A 2 - b l  

3 m l  de nitrobenzène (ou d'éther "sulfurique") 
1 m l  d'alun de fer (3 +) et  d'ammonium saturé 

...................................................................... 
Q! -Matér ie l  : 

- Pipette 50 ml, 1 ou 2 traits, précision - Pipette 10 ml, - Pipette 5 ml, réservoir en bas - 2 pipettes bâton 5 m l  (nitrobenzbne et alun ferrique) 
7 Fiole dosage : Erlenmeyer ou Fiole cylindro-conique de 

- Burette précision 25 ou 50 ml, ou mieux burette Metrohm - Agitateur électro-magndtique et barreaux aimantés. 

N B  : N O 3 H  6 N, l e  nitrobenzène et I 'a lunferr ique peu- 

II Il II 

250-300 ml.  Avec bouchon plastique ad-hoc. 

vent Qtre délivrés au moyen de jaugeurs automati- l ques de volume approprié 

,ß - Produits : 

- NO3H 1/2 (# 6 N) = NO3H PA, dé 1,33, d i lus b 1/2 - Nitrobenzbne PA - Alun ferrique PA saturé (# 140 gr/litre) 
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1 

3 - CALCULS 

brun) 
Préparée à part ir  de Titrisol (respecter notice d'emploi) 

- N 0 3 A g  PA, séché à 105°C, refroidi en dessicateur 

- H 2 0  dist i l lée = q.s. pour 1 l i t re  
Contrôler sur solution étalon de CI-  (CIK) N/20 

ou 

en verre brun = 8,4945 gr 

CI K PA séché à 105OC = 3,7278 gr 
H 2 0  dist i l lée = 4 . 5 .  pour 1 l i t r e  
même technique que pour l e  dosage (voir plus 
haut) 

La valeur de l a  capacité d'bchange du sol est déterminée en trois 

I - Détermination de Ca++ total dans l 'ex t ra i t  
II - Détermination de CI-  dans l 'ex t ra i t  
111 - Détermination de la capacité d'&change du témoin 

. . . d'ob = Cap.6ch. du sol = I - II - III. 

temps : 

Mais I I I  se décompose lui-t$me en deux temps 

IU/l = détermination de Ca++ total dans l e  f i l t ra t  du témoin 
II I /2 = détermination de CI" dans l e  f i l t ra t  du témoin 

. . . donc : III= .IIT/l - II/2 

De plus chaque détermination de CI' (temps I I  et  111/2) est elle-même 
le résultat de deux données : 

Echantillon II = Excès Ag+ - retour SCN- 
Témoin = II1/2 = 'I - 11 

O n  peut représenter graphiquement : 
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Ag+ Echantillon 
(Excbs) 

i deCaCl2 

1 SC"1 I Retour1 Temps II 

: 
I 
I 

D 
; Temps 111/2 

I 

' I 
I 

I l  

Retour I 
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Détail des Calculs ---------------- 
Temps I : Ca++ total dosé 

Données : 20 gr de sol (ou 10 gr) 

CI2Ca) 
500 m l  de solution (excès NO3K, (N03)zCa et traces 

Aliquote = 50 ml  
Complexon III N/50 (ou M/lOO) (ou 0,02 N) 

1 m l  C l l l  N/50 = 0,02 m.eq de Ca++ 
Volume de complexon : Vml  

v o # o 2  !joo . loo = 
50 20 

en m .eq/l O0 
0.02 . 500 . 10 o = 2 v  

50 10 

Ca++ total dosé 

sol 

avec prise in i t ia le  de 20 gr sol 

avec prise in i t ia le  de 10 gr sol 

Temps JI : CI' dans l 'ex t ra i t  de 1'6chantillon = Ca" échantil lon sous 
forme non fixée (CaCI2). 

comme pour Temps I I- Données : 20 gr de sol (ou 10 gr) 
500 m l  de solution 
Aliquote = 50 ml  
10 m l  N 0 3 A g  0,05 N (excbs) = 0,5 m.eq Ag+ 
Retour V i  m l  SCNK 0,05 N 

(0,5 - 0,05 V I )  . 500 . 100 
50 20 

= 25 - 2,5 Vi  

1 .  500 . 1 O0 = 50 - 5 V1 
50 10 

((0.5 -0.05 V i  

Ca++ sous forme 
de CaC12(en m.eq 
/ lo0 gr) dans 
I '&chantil Ion 

l m  
I m  
l m  
l m  

avec prise in i t ia le  
: 20 gr de sol 

avec prise in i t ia le  
: 10 gr de sol 

SCN' 0,05 N = 1 m l  Agf 0,05 N 
Ag+ 0,05 N = 1 m l  CI' 0,05 N 
CI' 0,05 N = 1 ml Caf+ 0,05 N 
Ca" 0,05 N = 0,05 m.eq de Ca++ 

Temps III/l : Ca" total du temoin (calculs identiques b ceux de 
Temps I )  
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Données : id  à Temps I 
mais Volume de complexon III = V 'm l  

b 
T = V - (25 - 2,5 V i )  - [ V '  - (25 - 2,5 VI,) ; s i  prise in i t ia le  = 

T = 2 V - (50 - 5 V i )  - [2 V '  - (50 - 5 V' l ) ]  ; s i  prise in i t ia le  = 

20 gr de sol 

10 gr de sol 
1 

Caff total du témoin 
exprimé en ~lm.eq/100 gr< 
de sol" 

= V '  s i  prise in i t ia le  de sol = 20 gr 

= 2 V '  s i  prise in i t ia le  de sol = 10 gr. 

Temps XII/2 : CI' dans l 'ex t ra i t  du témoin = Ca++' témoin sous forme 
non f ixée (CaCI2) 
Raisonnements et calculs identiques à Temps I l ,  mais 
V'1 m l  SCNK 0,05 N en retour. 

I Ca++ sous forme de CaCl 2 
dans le  témoin. 

= 25 - 2,5 V '  1 , s i  prise in i t ia le  de %I = 20 gr 

I 1 Expriyf en'hn.eq/'OO gr = 50 -.5 VI1 , s i  prise in i t ia le  de = 10 gr 
de sol 

Temps(Récap i tu1a t ion  de 111/1 et ll1/2) =.T du Quartz 

= VI - (25 - 2,5 V ' l )  avec prise in i t ia le  de I 20 gr de sol 
Capaci té d 'E c hange 1 = T  

= 2 V' - (5Q - 5 V ' l )  avec prise in i t ia le  de I 10 gr de sol 

du Témoin ; exprimée 
en "m .eq/100 gr de 
sol 'I 

Finalement = Capacité d'Echange du sol = 

a) Pr6paration de la colonne et b) Percolation 

N e  diffèrent en rien de ce qui vient d'$tre vu en 1 1 1 .  A 1 9 a et  b 
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De même pour matériel et produits ( a et  /? ) 

2 - DOSAGES 
a) Dosage complexom6trique de Ca++ et b) Dosage de CI- 

Sans changements par rapport à III A 2 - a e t  b 

e] Dosage de Coa= et COSH- 

Lors des Percolations il est possible qu'une certaine quantité de calcaire 

Le Ca++ de ce calcaire n'est évidemment pas du Ca++ f ixé au complexe. 

soit dissoute, 

II faut donc l e  déduire de la  quantité totale de Ca++ en solution (dans N 0 3 K  en 
excbs = Ca++ échangé, Ca++ de CaC12 et  Ca++ de C03Ca dissous ou de 
(C03)2H2Ca dissous). 

Le dosage se fera tout simplement par acidimétrie 

C03Ca + 2 HCI- C a C l 2 +  C 0 2 f  + H 2 0  

(C03)2H2Ca + 2 HCI-CaC12 + 2 CO21 + 2 H 2 0  
I 

II y a donc chaque fois 2 HCI pour 1 Ca). 

L'indicateur virera en mi l ieu acide af in  que la premibre équation soit 
satisfaite : l 'hél ianthine convient donc parfaitement (Hélianthine : Methyl  orange) 
ainsi que l e  bleu de Bromophénol. 

- Pratique : 
- Prélever 100 m l  d'extrait  (pipette) 
- Introduire dans un Erlen ou une f io le  cylindro-conique de 

- Ajouter quelques gouttes d'Hélianthine 
- Titrer avec un acide fort (SO4H2 ou HCI) N/50 - La couleur de jaune orangé vire au rouge. 

250-300 m l  

a -Matér ie l  

- Pipette de 100 m l  - Fiole cylindro-conique (ou Erlen) de '250-300 m l  - Flacon à colorant (compte-goutte) 
- Burette précision de 25 ou 50 m l  - Agitateur magnétique et barreaux agitateurs aimantés 

,ß - Réactifs 

- Héliantine : 0, l  gr dans l 'eau - SO4H2 ou HCI N/50 titrés. Préparer à part ir  de 
Titrisol ou s'inspirer de tout bon manuel de chimie 
analytique. 
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3 I CALCULS (Temps IV d u  schéma III A 3-) . 

I I  faut remarquer que la présence de  calcaire étant propre à l'échan- 
tillon (sol), le dosage de c03= et  C03H- n'a pas à être faite sur I'ex- 
trait d u  témoin (quartz) ; aucune. déduction n'est donc, non plus,  à faire 
de ce côté. 

Comme i l  a été vu en III A 3 1  l'"interférence'' de Ca++de C03Ca 
sera calculée directement en milli-équivalents d e  capacité d'échange et  
déduite de la quantité totale de  Ca++ dosé (partie hachurée d u  Temps I 
d e  la représentation graphique III A 3]-). 

Pratique : soit V2 le volume, en m l  d'acide fort N/50 utilisé pour 
neutraliser les  carbonates e t  bicarbonates - 
1 ml H+ 0,02 N (N/50) = 0,02 m.eq CaCC 

I 

m .  eq Ca++/I OOg 
d e  sol, à déduire 
de Ca++ total 

Finalement la capacité d'échange réelle d ' u n  sol calcaire sera : 

c 

Mbthode avec NH4+ 

Cette méthode est applicable aussi  b i e n  aux sols courants calcaires que 

L'ion saturant est l'ion N H ~ + ,  il est moins efficace que Ca++ et les ré- 
non calcaires. 

sultats trouvés par cette méthode sont en général u n  peu plus faibles que ceux ob- 
tenus par emploi de l'ion Ca++. 

Comme dans le cas de la méthode avec Ca++, la capacité d'échange avec 
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N H4' peut s'effectuer soit après extraction des cations échangeab'les par 
CH3COO(NH4) ( c e  qui est  l e  plus faci le)  soit directement, mais alors il faut 
saturer en NH4+ au moyen d'acétate d'ammonium comme dans le  cas de I 'extrac- 
t i m  des cations. 

( voir  II A 1- et  II B 1 - )  

NB - II semble que dans les sols riches en sesquioxydes de fer et en kao- 
l ini te, il y a i t  une rétention assez importante de l ' i on  acétate. 
Dans de tels cas, i l vaudrait mieux effectuer l a  saturation en NH4 
au moyen de chlorure d'ammonium (ajusté à pH 7,O par N H 4 0 H )  
qu'au moyen d'acétate, I 'é l iminat ion ultgrieure du sel en excès par 
l 'alcool serait bien meil leure 

4- 

La description de l a  Méthode commence donc à : 

(NH4' de l a  solution imbibante de 
CH3COO (NH4) ) 

1 ÉLIMINATION DE NH4+ EN EXCÈS 

La Colonne ayant été percolée par la quantité voulue d'Acétate d'ammo- 
nium (150 ml pour sols non calcaires et 500 m l  pour sols calcaires) le complexe ab- 
sorbant du sol est entièrement'saturé par NH4+ (voir schéma 1 1 1 .  * * - phase O) et 
la porosité du sol est occupée par de la solution d'acétate d'ammonium. 

II faut se débarasser de cet excès d'Acétate d'ammonium en le déplaçant 
par un réact i f  qui ne provoque pas d'hydrolyse du complexe comme le  ferait  l 'eau 

' 

Complexe NH4 + H 2 0 4 C o m p l e x e  H + N H 4 0 H  

O n  pourrait évidemment "utiliser un solvant non polaire à condit ion que 
l 'acétate d'ammonium y soit soluble mais de toute façon le pr ix  d'un te l  solvant 
serait prohibi t i f  dans l e  cas d'une te l le  détermination, surtout pour des travaux de 
routine. 

Le solvant ut i l isé est alors ¡'Ethanol à 95'. 

L'Ethanol est, comme l'eau, un solvant protolytique, mais sa cons- 
tante de dissociation est incomparablement plus fa ib le (100.000 fois). 

H 2 0  H+ + OH' , avec [H+] , [OH-] = 

CH3CH20H-CH3CH20' f H', avec [H'] . CCH3CH20- I  = 

Comme l 'a lcool  à 95' contient un peu d'eau il provoque certainement 
une certaine hydrolyse mais qui reste négligeable. 

Technique : 
- La colonne est percolée rapidement par 400 ml d'Ethanol à 95'C 

- Laisser bien égoutter entre chaque addit ion. 
- Contrôler I 'éli.mination de NH4+, en tube à essai, au moyen de 

- Jeter le f i l t ra t .  

(fractions de 30-40 ml )  

réacti f  de Nessler. 

...........................................................................*..*..................*......... 
. _  

41 



a - M a t é r i e l  
- Récipient en verre ordinaire ou.en pyrex, de 500 m l ,  jaugé à . .  

400 m l ,  pour recevoir le filtrat, 

lavage, 
- Récipient ou système distributeur pour répartir l'alcool de 

- pH mètre réglé à 7,O pour la neutralisation de l'alcool, 
- tubes à essais de 10 x 100 m m .  

ß - R é a c t i f s  - Alcool éthylique "bon goût" 95" . .  
contrôler sa "neutralité" au pHmètre 
l'alcool est quelquefois u n  peu acide, compenser au moyen 
de N H 4 0 H  PA dilué au 1/4, goutte à goutte, sous pHmètre. 

- Dans le moins possible d'eau distillée (100 m l  environ) 
dissoudre : 45,5 gr d'iodure mercurique PA (Hgl2) et 
34,9 gr d'iodure de potassium PA ( IK )  

- Réactif de Nessler (quantités pour 1 litre) 

- Transvaser d a n s  une fiole jaugée de 1 litre. - Dissoudre 120 gr d e  potasse caustique PA (KOH) dans 

- Transvaser dans la fiole jaugée contenant déjà Hg12 et 

- Ajuster à 1 litre. - Conserver au frigidaire et en verre brun (ou préparer ex- 

500 ml  d'eau distillée environ. 

K I .  

temporanément les quantit6s nécessaires). 

2 EXTRACTION de NH4+ ECHANGer' 

- NH4' fixé sur  le complexe est déplacé par une solution normale'de 

Complexe NH4 + KCI excès-Complexe K + NH4CI + KCI excès 
KCI. 

- Techniaue : 
- Après lavage d u  mélange sol-quartz par l'alcool, la colonne 

- Le filtrat est recueilli dans une fiole jaugée de 500 ml', 
est percolée par 500 ml  de KCI N ,  

, - La percolation est conduite assez rapidement mais avec esso- 
rage entre chaque addition, 

et énergiquement agitée pour assurer I 'homogénisation d u  
contenu. 

- Après avoir été amenée au trait de jauge, la fiole est bouchée 

....................................................................................................... 
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a - M a t é r i e l  

- Fiole jaugée de 500 m l  avec son bouchon, - Récipients pour l a  préparation et  l a  distribution de Ia solution 
de KCI. 

,ß - R é a c t i f s  

- Solution normale de KCI = 74,55 g/litre, dans l 'eau disti l lée, 

3 DOSAGES 

Le dosage peut être effectué soit par dist i l lat ion de NH4' (cas l e  plus 
courant, décrit ic i) ,  soit par colorimétr ie au moyen du réact i f  Nessler (stabilisé 
par l a  gomme arabique) et  après di lut ion de l 'extrai t ,  
donne facilement un précipité lorsque NH4 est en quantité notable). 

(Même stabilisé l e  Nessler 

- Technique : 

- Opérer sur une al iquote de 100 ml, - Dist i l ler  dans un matras de 600 m l  (grand volume = mousses) - Le déplacement de NH3 se fa i t  au moyen de magnésie ca lc i -  
née légère (10 gr) (L'uti l isation de M g O  évi te l a  décomposi- 
t ion des matières humiques par hydrolyse, avec l ibération de 
NH3 que provoquerait l 'ut i l isat ion de base forte comme 
NaOH)  - La dist i l lat ion se fera de préférence par entrahement à ia  
vapeur, p lutôt  que par chauffage direct, - Le dist i l lat  sera reçu dans l 'acide borique et t i t ré par SO4H2 
N/20, en présence d'un colorant mixte 

- O n  dist i l lera environ 300 ml .  

I 

............................................................. .............................................. 

a - M a t é r i e l  

- Pipette de 100 m l  - Matras de 600 m l  - Apparei l  à d ist i l ler  par entraí'nement à l a  vapeur (s'inspirer 
des modèles décrits dans les bons manuels de chimie analyt i -  
que ou de ceux mis  au point pour l a  détermination de N par 
l a  méthode Kjehdahl) - Fiole cylindro-conique de 500 m l  - Burette de précision de 25 ou 50 m l  (ou Burette Metrohm) - Agitateur électro-magnétique avec barreaux aimantés 
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, ß - R é a c t i f s  

- Magnésie calcinée légbre PA (MgO) - Acide sulfurique t i tré N/20 (préparé à part ir  de titr isol ou 
. selon technique préconisée dans les bons manuels de chimie 

- Solution pour la f ixat ion de NH3 dégagé 
analytique) 

Acide borique PA (B03H3) = 40 gr 
Rouge de méthyle à 0,2% dans I'éthanol 95' = 5 m l  
Vert de bromocrésol à 0,l % dans I'éthanol 95' 
H 2 0  dist i l lée = q.s. pour 1 l i t re  

15 ml 

A employer à raison de 25 m l  par dosage 
Virage du rose au vert par f ixat ion de NH3 
Virage du vert au rose original (témoin = eau 
dist i l lée 275 ml, melange 25 ml )  lors du dosage 
en retour par SO4H2 N/20 

T = (V 1 VI') .0,05 . 500 . 100 = (V - VI)  . 1,25 avec prise originale 
100 20 1 de 20 gr de sol ' 

r 

4 CALCULS 

- Soit V l e  volume de SO4H2 N/20 (en mi), ut i l isé pour l e  dosage sur 

- Soit V '  le  volume de SO4H2 N/20 (en ml )  ut i l isé pour l e  dosage sur 

- 1 m l  SO4H2 N/20 (ou 0,05 N )  = 

I 'échantil Ion, 

le  témoin (quartz seul) 
0,05 m.eq. de N H 4  . 

I I T = (V - VI) . 0,05 . 500 . 100 = (V - V I )  . 2,5 avec prise originale 
100 10 I de 10 gr de sol 



ANNEXE 1 : Preparajion du Quartz 

- Le quartz ut i l isé en mélange avec le  sol pour fac i l i ter  les percolations doit être 

- Celui uti l isé au laboratoire de chimie des sols du C.S.T.  est fourni par l a  Socié- 
l e  plus pur possible. 

té PRODIGUM de Borgerhout-Anvers , 343 Gri tschotel le i  - Belgique e t  pro- 
vient de Norvège. 

II contient des poussibres et comme il est l iv ré  
en sacs de jute il n'est pas trbs propre. 
métal (acier ?) provenant sans doute de l'usure des broyeurs. 

- Un appareil, voir schéma, a été conçu pour laver ce quartz. 
ron 15 kg, est introduit dans l 'appareil par fractions d'une l i v re  environ. 
alors débarassé des poussières par percolation au moyen d'un violent courant 
d'eau ascendant (Robinet). 
de quartz est plus ou moins en mouvement de convection pour f ixer avec un a i -  
mant les particules de métal. 

est débranché du robinet e t  la  masse de quartz est laissée à égoutter pendant une 
heure. 
de I 'apparei I. 

nitrique conceniré. 

distillée, avec chaque fois un contact d'une demi-heure environ. 
est évacuée directement à l'égoût. 
lavage. 
Les lavages sont poursuivis jusqu'à ce que l 'eau f i l t rante a i t  le  même pH que 
1 'eau dist i l  Iée "vierge" (papier pH universel). 

à I 'étuve à 6OoC environ puis stocké dans des récipients propres (pots en grbs 
pour le conditionnement de N a O H  en pastilles, ou sacs plastiques solides). 

- II est calibré à 1 mm environ. 
De plus il contient des parcelles de 

Le produit, envi-  
II est 

O n  profite de cette phase pendant laquelle l a  masse 

- Lorsque l 'eau coule définit ivement claire le débit d'eau est arrêté ; l'appareil 

O n  peut accélérer I'égouttage en tapotant de temps en temps les parois 

- Après ressuyage, l e  robinet est fermé e t  le  quartz est immergé sous de l 'acide 
Le contact est maintenu une nuit.  - Le lendemain l 'acide est écoulé dans une bombonne et le  quartz est lavé à l 'eau 

L'eau usée 
II faut bien laisser égoutter entre chaque 

- Lorsque ce résultat est obtenu on laisse bien égoutter et le  quartz épuré est séché 
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Couvercle em boi tant 

E 
E 
e < c 

c 
E 

C a 
c 

----- 

Réalisé en 
plastique épais 
(10 mm) 

1 300 mm. u- ' 
I 

I Ceinture soudee Ih au corps de l'appareil 
pour le soutenir sur son 

Plaque perforge soud6e 
Trous 8 # 0,5mm 

voie de 2 0 m m  

U 
I I 
I 120 mm I 

bati 
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ANNEXE 2 : G&n&ralisafion des Calculs (Usage de solution de Titre non "exact") 

- 
le  raisonnement a et6 fa i t  en supposant que le  t i t re des solutions &ai t  exactement 
N/50, ou N/10, etc,. 
mieux perdre un peu de temps b ajuster le  t i t re des solutions, quitte ?I preparer 
celles-ci en grandes quantités, car cela evite des calculs ulterieurs qui sont quel- 
quefois une source d'erreurs, 

(Titrisol ou toute autre bonne marque) simplifie grandement le  problbme. 

Dans toutes les Bquations de calculs qui ont 6t6 exposees dans ce memoire, 

Pour un travail en grande serie i l  est evident qu ' i l  vaut 

L'approvisionnement fac i le  en solutions de t i tre exact toutes preparees 

- 
n'importe quelle solution (de t i t re voisin de celui requis,cependant) pourvu que 
son t i t r e  soit determine avec precision. 
chimie analytique). 

- Le but de cette Annexe 2 est de g6n6raliser les dquations utilis6es en y 
intt5grant le  Titre comme une variable, l e  principe restant bien admis que lorsque 
la methode preconise l'emploi d'une solution de t i tre donne, I'operateur s'ing6- 
niera ?I fabriquer une solution dont le t i tre sera l e  plus voisin possible de celui 
indique (ex. : solution preconisee : 0,02 N, I'op6rateur essaiera d'obtenir une 
solution dont le  t i tre sera compris entre 0,015 et  0,025 N). 

Cependant, il est bon, pour un operateur averti, de pouvoir uti l iser 

(consulter ?I ce sujet tout bon manuel de 

- 
rent6 b l a  Normal i td de la  solution titrante : 

Le calcul  est simple puisque le  mill i-6quivalent est directement appa- 

1 l i t re  de solution de Titre t = t equivalent-gramme d'ion 
1 m l .  " .  I' = t m.eq. d'ion. 
Une solution,est, rappelons-le, Normale, lorsqu'elle est donneuse ou 

11 

accepteuse de 1 proton par l i t re  dans le. cas des solutions d'Acidim6trie-Basimétrie, 
et de 1 electron dans le cas des solutions d'oxydo-r6duction. 

- II. A 3- - Calcul de CaS'+ echangeable dos6 par complexometrie 
. (II. A 2 -b l )  (sols non calcaires) 

Volume de Complexon uti l ise pour I '6chanti l lon = Vml  
Volume de Complexon uti l ise pour le  témoin 
Titre du Complexon = t 

= V'ml 

O n  obtient . 
a) avec -1-1 

' ( V  - VI) . t . 150 .' 100 
10 20 

= (V-VI) . 75t 
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.... s i  c'est le  même complexon qui a servi pour toute une série, 

.... on calcule une fois pour toutes le  coeff ic ient  C : 

.... e t  Iléquation déf in i t ive se résume B : 

c = 75t 

I m.eq Ca+'/100 gr de sol. = (V - VI) . C I 
b) avec I 10 gr de sol I 

(V - V') . t . 150 . 100 = (V - V I )  . 150 t 
10 10 

1 5 0 t =  C '  

~~ I m.eq CaC+/lOO gr de sol = (V - V' )  . C'l 

.......................................................................................................... 
I I .  A 3 - Mg++ échangeable par complexométrie ( I I  A 2-b2) 

(Sols non calcaires) 
' 

Volume de complexon uti l isé pour l a  somme Ca+++ Mg+'+ de I 'échant i l lon = V1 m l  
Volume de complexon uti l isé pour Ca++ seul (résultat brut) = V m l  

' Titre du complexon = t 

a) avec prise in i t ia le  de 20 gr de sol - 
(VI - V) . t . 150 . 100 = (VI - V) . 7 5 t  

10 20 

7 5 t  = c  

m.eq Mgf+/l00 gr de sol = (V1 - V) . C 

b) avec prise in i t ia le  de l10 gr de söl] 

10 10 
(VI - V) . t . 150 , 100 = (VI - V )  . 150 t 

150 t = C' 

m.eq Mg++/l00 gr de sol = (VI - V) . C' 

..................................................................................................... 
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II. A 3 - Ca++ échangeable dosé par chimie ( I I .  A.25~1)  
(sols non calcaires) 

Volume de M n 0 4 K  de t i t re  t ut i l isé pour I 'échant i l lon = Vml 
Volume de M n 0 4 K  de t i t re  t u t i l i sé  pour l e  témoin = V'ml 

a) avec120 gr de sol I 
(V - V ' )  . t . 100 = (V - V ' )  . 5 t 

20 

5 t = C  

m.eq Ca++/100 gr de sol = (V - V I )  . C 

b) qvec 

(V - VI)  . t . 100 = (V - VI) . 10 t 
10 

10 ,  = C' < 
m.eq Ca++/100 gr de sol = (V - V ' )  . C'  

1 

II A 3 - Mg++ échangeable dosé par chimie (I I .A.2.c2) 
(sols non calcaires) 

- Rappel des données 20 gr de sol 
dosage sur 20/50 de l a  solution débarassée de Ca++ 
volume de N a O H  de t i t r e  t ut i l isé = Vml 
volume de SO4H2 de t i t r e  t i  ut i l isé en retour = V1 
volume de SO4H2 de t i t r e  t l  ut i l isé pour étalonner V m l  de 

, N a O H  de t i t re t = V2  

- Rappel des équations chimiques e t  des équivalences 

Mg++ + PO4s + NH4+ - POdMg(NH4)J 

PO4' + 3 NH4+ + 12 MoOg-POq(NHq)3, 12 M o 0 3 1  
équat ions 
abrégées I POq(NH4)3, 12 M o 0 3  + 26 NaOH+ P04Na2H + 12 M o O 4 N a 2  

d'où 
1 Mg++ = 26 N a O H  
.2 eq  Mg++= 26 l i t res  N a O H  N 
1 eq Mg++= 13 l i tres N a O H  N 
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1 m.eq Mg++ = 13 m l  N a O H  N 
1 m l  NaOH N = 1/13 m.eq Mg++ = 0,0769 m.eq Mg++ 
1 m l  NaOH t N = 0,0769 t m.eq de Mg++ 

a) avec-1 

(V2 - V I )  . 0,0769 t . 50 , 100 = (V2 - V I )  . 0,0769 t . 12,5 
20 20 

0,0769 t . 12,5 = 0,96125 t = C 

I m.eq Mg+f/ l00 gr de sol = (V2 - VI) . C 

b) avec 110 gr de so11 

(V2 - VI) . 0,0769 t . 50 . 100 = (V2 - VI) . 0,0769 t . 25 
20 10 

0,0769 t . 25 = 1,9225 t = C' 
~ ~~~ I m.eq Mg++/100 gr de sol (V2 - V1) 71 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

II. ' B 3 - Ca++ total (échangeable de C03Ca) dosé par complexométrie 
(sols calcaires : I I .  B . 2 -  b l )  

Données 20 gr de sol (ou 10 gr) 
volume de l 'ex t ra i t  = 500 m l  
volume de l 'a l iquote de dosage = 10 m l  
volume de complexon u t i l i sé  pour doser I 'échantil lon = 'V m l  
volume de complexon u t i l i sé  pour doser l e  témoin = V'ml 
t i t r e  du complexon = t 

a) avec (20 gr de sol 1 
(V - VI) . t . 500 . 100 = (V - VI) . 250 t 

10 20 

250 t = C 

)m .eq  Caf+/lOO gr de sol = (V - VI) . C ] 
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b) avec 110 gr de sol I 

. 

(V - VI )  . t . 500 . 100 = (V - VI) . 500 t 
10 10 

500 t = C'  

volume de N 0 3 A g  de t i t re tl introduit = V l m l  

m.eq Ca++/100 gr de sol = (V - VI) . C '  1 
.......................................................................................................... 

II. B 3 - Mg++ total (échangeable + (C03)2MgCa ?) dosé par complexo- 
métrie 
(sols calcaires : II. B.2.b2) 

les pour Ca++ (paragraphe précédent) 
complexon uti l isé pour dosage somme Ca++ + M g  = Vi ml 
complexon uti l isé pour dosage Ca++ seul = V m l  

Données i d  à ce 
volume 
vol  Ume 

avec 20 gr de sol = m.eq Mg++/l00 gr de sol = (VI - V) . C 
C = 250 t 

C'  = 500 t 

......................................................................................................... 
1 1 1 .  A 3 - Capacité d'échange (T) par la méthode avec Ca++. Dosage 

de Ca++ par complexométrie, de CI- par la méthode Volhard I 

Données 

échanti l  Ion 

témoin 
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a) avec -1 
T = [Vt  - [ ( V I t l  - V2t2) - CV't - ( V ' l t l  - V'2t2)] ] ]  . - -  500 . 100 

50 20 

. . . La partie numérique étant calculée :,(elle est commune à tous les membres) 

500 , 100 = 50 

. . . peut être appliquée à tous les titres pour donner des coefficients de calcul  : 

50 20 

t.  50 = C 
t i .  50 = C1 
t2. 50 = C2 

T = VC' -[ ( V I C I  1 - V12C'2) - [ V ' C '  - (V '1C ' l  - VI2  CI2 ) I] . 

NB : Arrivée à ce stade, i l  vaut mieux calculer I 'équation membre à membre 
plutôt que de continuer à l a  simplif ier (mise en facteurs communs) car cela 
correspond mieux à la disposition des resultats sur un cahier de laboratoire. 

t 1 

1 
l 

b) avec-1 

Avec 10 gr de sol I 'équation serait la même sauf que les coefficients 
sera ¡en t : 

t * 100 = C'  
t l  . 100 = Cl1 
t2 . 100 = Cl2 

................. 0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . *  

I l l .  B 3 - Capacité d'échange (t) par l a  méthode au Ca++. Dosage de 
Ca++ totals par complexométrie, de CI-  par l a  méthode de 
Volhard, de CO3' par acidimétrie = 1 1 1 .  B. 2. a, b e t  c .  
(sols calcaires) 

Données : en plus de celles vues au chapitre précédent (so ls  non calcaires) il faut 
intégrer les données du dosage des carbonates. e t  bicarbonates. 
soit 

al iquote 100 ml (100/500) 
volume d'acide fort, de t i t re t3, ut i l isé = V3ml 



a) avec- 

Comme l e  dosage se fa i t  sur une aliquote de 100 m l  au l ieu de 50 
comme dans tous les dosages du chapitre précédent, l a  partie numérique n'a pas 
la même valeur. 

tuera le membre d'équation : 
Ainsi la partie de Ca++ total dûe aux carbonates et bicarbonates consti- 

(V3t3) . 500 . 100 = (V3t3) . 25 
. l o o  20 

... et l e  coeff ic ient  : t3 . 25 ,= C3 

s'intégrera à I 'équation générale comme c'é.tait le  cas pour les autres (C, C1 et 
C2), mais i l  faudra se souvenir que son calcul est un peu différent (facteur commun 
25 au l ieu de 50). 

L'équation générale sera : 

b) avecl-1 

I c i  encore le  facteur C'3 diffbrera des facteurs Cl, C '  1 e t  C l2 par 
I 

son facteur commun : 
- 

C'3 = t 3 .  500 . 100 = 50. t 3  
100 10 

........................................................................................................... 
IV.  A 4 - Capacité d'échange (T) par la  méthode avec NH4' 

Dosage de NH4+ déplacé par Acidimetrie IV.  A 3 -  

Données. 20 gr de sol (ou 10 gr) 
volume total d'extrait  = 500 m l  
aliquote dosage = 100 m l  
volume de SO4H2 de t i t re t uti l isé pour I 'échanti l lon = Vml  
volume de SO4H2 de t i tre t uti l isé pour l e  témoin = V ' m l  

a) avec -1 
T = (V - VI) . t . 500 . 100 = (V - VI) . 25t  

100 20. 
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2 5 t = C  

T =  (V - V I ) .  C 1 
b) avec 110 gr de sol I 

T = (V - VI)  . t . 500 , 100 = (V - VI)  . 50 t 
100 10 

50 t = C '  

T 5 (V - VI) . C' 
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