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,l - ANALYSE D’UN SOL OU D’UNE ARGILE PAR ATTAQUE 
AUX TROIS ACIDES 

Dosage des él6ments principaux (Aluminium - Fer - Titane) par l’autoanalyseur Technicon 

Avec la collaboration technique de H. Guhln, A. Pianerzl ei J. Rlvden 

1.1 - Introduction - Principe de ‘la mbthode 

D’apres une méthode proposke par HARRISON, le riactif triacide (acide sulfurique, acide 

nitrique, acide chlorhydrique) dissout les silicates hydratés et les sesquioxydes dans les sols, les 

argiles et les roches alt&Ces. Ce rdoctif laisse un rhidu constitué de min6raux inalter& et en par- 

ticulier de quortz. 

La distinction entre 6ICments attaqu6s et non attaquis n’elt pas toujours très nette ; cepen- 

dant, dans les sols troplcoux, les silicates primoires non ait&& sont en tr&s faible quantité, et il 

est possible de Aparer les produits de d6composition w de nboformation des minbraux résiduels et 

de déterminer les rapports : 

Si02 Si02 
- et - 

A1203 R2°3 

qui sont caracteristiques du degr6 de ferrallitisation des sols, ou renseignant sut la nature des argiles. 

1.2 - Mode op6ratoire - Rhum& 

Nous ne pouvons pas donner ici le processus détaillé de l’analyse, mais seulement le 

principe. 

L’attaque se fait sur 1 g de sol, en utilisant le m6lange acide sulfurique - 2 parties -, 

acide nitrique - 3 parties -, à raison de 30 ml, et en rajoutant 20 ml d’acide chlorhydrique. L’at- 

taque se fait sur plaque chauffante, dans un b6cher jusqu’a mise a sec. On réalise ensuite une 

deuxibme attaque et une deuxiame mise a sec, ce qui provoque un frittage de la silice. Le résidu 

est lave avec de l’acide chlorhydrique et filtré. La silice et le quartz restent sur le filtre. Tous 

les oxydes métalliques, les bases, le phosphore passent en solution. Cette solution est amenée a 
volume a 250 ml, dans une concentration d’acide chlorhydrique d’environ 5 %. 

C’est sur cette solution que sont dos& les 6kments’Al, Fe et Ti, directement par auto- 

analyseur. 

En ce qui concerne la silice restant sur filtre, une partie est dissoute dans la soude a chaud. 

CI.est la silice des silicates. Elle,peut étie dosde directement par l’autoanalyseur. 

La partie non dissoute est constituée de quartz et de mineraux r6siduels. Cet insoluble est 

dose pondéralement après calcination. 
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1.3 - Dosage des ions Al, Fe, Ti, par l’autoanalyseur 

1.3.i- DOSAGE DE L’ALUMINIUM 

1.3.1.1 - Principe du dosage 

L’aluminium donne en solution un complexe color avec I’ériochrome cyanine. La colo- 

ration est rouge orange. La r6action est tr&s sensible et assez peu stable, c’est pohrquoi les condi- 

tions opératoires doivent être tr&s rigoureuses. 

Le pH est tamponné a 6,3 par une solution concentr6e d’acétate de sodium en milieu 

acétique. 

La réaction est assez spbcifique ; nbanmoins certains ions peuvent donner des interferences 

importantes, en particulier le cobalt (interfbrence positive), le chrome et le phosphore (interfarence 

négative). Ces divers ions n’existent qu’en tr&s faible quantiti dans les extraits de sol aux trois 

acides. 

1.3.1.2 - Interfbrence du fer 

Comme ion g&nant important, il reste surtout le fer a I’Btat ferrique trivalent, le fer ferreux 

bivalent n’interferant pas. Les quantites de fer ferrique dans l’extrait triacide sont tr&s importantes, 

et parfois igales a celles de l’aluminium. 

Ce fer ferrique est r6duit a l’état ferreux par I’acidèascorbique. Des essais ont 6t6 réa- 

lises avec une solution pure de sel d’aluminium, en comparaison avec une solution contenant des 

quantites égales d’aluminium et de fer ; les r6sultats ont été identiques dans les deux cas (Fig. la 

et 1 b). 

En ce qui concerne I’interference possible du titane, les quanti& existant généralement 

dans les solutions a doser sont infdrieures au taux minimum d’interfëience. 

Le manifold qui a étb rbalisé,permet de doser des quantités d’aluminium variant de 5 a 
80 ppm Al203. 

1.3.1.3 - Prbparation de la solution btalon (solution mbe) 

Peser 0,529 g d’aluminium m6tal pur ; attaquer par le m6lange triacide jusqu’b dissolution 

compl&te ; amener a sec. 

Reprendre par 10 ml d’HCI pur - diluer b un litre d’eau. 

Gamme btalon dans des fioles de 200 ml 

. 
Concentration A1203 pp” 5 10 20 40 60 80 

ml de solution mère dans 200 ml d’HCI 1 % 1 2 4 a 12 16 

1.3.1.4 - R&a&s 

Solution de colorant 
Pour un litre d’eau : 

- briochrome cyanine Merck 0,350 g 

- acétone 100 ml. 

Cette solution doit &tre refaite chaque jour. 

(D’apres SCHOLES (1963), l’acétone empache la dicomporition du complexe d’alu- 

minium, formant un d6pôt bleu dans la cuve de mesure). 
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Acide astorbique 0,5 % 
- 5 g d’acide ascorbique, compl6ter b 1 litre 

- ajouter 10 gouttes de Teepol. 

Cette solution peut se conserver plusieurs jours. 

Solution tampon pH 43 

- 400 g d’acbtate de sodium 

- 10 ml d’acide acétique, compl6ter a 1 litre 

- ajuster le pH au pHmitre. 

1.3.1.5 - Colorim&ie 

La colorim6trie s’effectue à 536~~ apr8s un double d&lai b la tempdrature ordinaire. 

1.3.1.6- Hanifold Fig. 2 - Vitesse 30 achantillons b l’heure 

Bobin- double délai. 

+...,““*..0W* METHOD----v-m . ..A L ” ’ ’ N E 

J&&f&d&W-* 
Méthode Triacids.._~_-. _ Date 

1965 
Rsfsrsnc*--- ~. -- 
conccntretion Ran*e-. 5 I 80 pm Alto3 j@l.ution) Si.“.lW@ 

mœthodology, Type SaInpIc Sol A,fi,iatio" 0. R. 5. T. 0. M. 

Noir 0.32 SAMRE 

Rlau 1,6 AIR 

SAtlPLERA 
Fla<c:% pcr heur 

Violet orange 3,4 ACIDE ASCORBIQUE 015 5 

Vert 2 ERIOCHRO+E CYANIM 0~39. 

Violet blanc 319 TAMPON pH 6,4 

Violet blanc 3,9 TAMPON pH 6,4 

ACIDE CHLORHYDRIQUE 1 % 

COLORIMETER RECOROER 

%!m mm Tubu lar Vc 
!$Ih~mmu Filters 

1.3.1.7 - Courbe de titration Fig. 1 (p. 80). 
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1.3.2 -DOSAGE DU FER 

1.3.2.1- Principe 

Le dosage du fer total sur l’extrait triacide amen6 en solution chlorhydrique à 1 %, est 

effectue par l’autoanalyseur en utilisant I’orthoph6nantroline, ou l-10 phdnantroline, comme réactif. 

Le fer ferreux Fe2+ donne avec la l-10 phinantroline un complexe rouge contenant trois mol6cules 

de réactif pour 1 Fe2+. La’ coloration est stable, inddpendante du pH entre 2 et 9, et d’un certain 

nombre d’anions. 

L’action du temps, du pH, de la tempbrature, de certains ions gênants peut apporter de 

ligères erreurs dans la mesure. 

La plupart des ions gênants n’existent qu’en tras faible quantit6 dans l’extrait de sol aux 

trois acides ; d’autre part, en opérant à pH 3,5, on 6vite la.prkjpitation des hydroxydes, de m8me 

que par addition de citrate de soude. Le temps et la température (ordinaire) sont parfaitement rt+gl& 

par I ‘appareil. 

Le fer ferrique Fe3+ est r6duit en fer ferreux Fe2+ par le chlorhydrate d’hydroxylamine. 

La solution est amen6e b pH 3,5 if l’aide d’un tampon concent ,A l’acétate de soude et 

d’acide chlorhydrique. 

13.2.2 - Rbadifs 

1 - 10 phknantroline à 0,2 % 
- 2 g ajustés à 1 litre d’eau distillee. 

Chlorhydrate d’hydroxylamine L 45 % 

- 5 g ajustas à 1 litre d’eau. 

Citrate de soude a 3 % 
- 30 g ajust& b un litre 

Solution tampon pH 3,5 

- Ac6tate de sodium 250 g dans 500 ml d’eau, 

- Ajouter HCI pur pour obtenir pH 3,5 (contrôle au pHmètre), 

- Compléter d 1 litre d’eau (vérifier le pH). 

1.3.2.3 - Gamme Btalon de fer 

a - Solution-mére 

- Peser 0,700 g de fer pur, 

- Attaquer par le m6lange triacide, , 

- Amener b sec, 

- Reprendre par 10 ml d’acide chlorhydrique, 

- ComplBter a 1 litre, 

- 1 ml = 1 mg Fe203 

b - Solution standard 

- Dans 200 ml de solution HCI 1 % 

Concentration en ppm Fe203 5 10 20 40 60 80 100 

ml de solution m&re 1 2 4 a 12 16 20 
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1.3.2.4 - Manifold F ig . 3 

- 30 échantillons a l’heure, 

- 1 d6lai simple pour la riduction, 

- 1 dllai simple pour la coloration. 

L 

CHLORHYDRATE 

v 

‘0 

Vio1at b1anc 3” d’HYDROXYLAMINE 0,s 

vert 2 TAMPON ACETATE pH 3,5 

CHLORHYDRATE 
Violet b1anc 3*g d’HYDROXYLAMINE 0,5 $ 

t Levage Rouge 018 ACIDE CHLORHYDRIQUE 

COLORIMETER RECORDER 

iemm Tubular f/c 

48emr Filters 

PROPORTIONINC 
PUNP FER LIBRE 

Rfsmnce : Ndthade DEB (Dithionita) 

Jaune dana TPTZ 0,5 % dans HCl 1 % 

Rouge + Vert dam tampon acdtmts pH 3.5 

10 m Tubular f/e 
625 II$I Filtara 

1% 

a3 
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1.3.2.5 - Courbe de titmtion 
- Comparaison de gammes Fe203 + Al203 et Fe203 seul 

Fig. 4. 
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1.3.2.6 - Rbrulfats obtenus. Comparaison qvee les dosages chimiques 

1.3.2.6.1- PRINCIPE DES DOSAGES CHIMIQUES 

Fe203 est dos6 chimiquement par r6duction au chlorure stanneux (SnClp) et oxydation par le bi- 

chromate de potassium, comme il est dhcrit dans la m6thode de dosage du fer total et du fer libre. 

Al203 est dosé par différence entre la somme Al203 + Fe203 et le résultat de Fe203 obtenu sé- 

parément. La somme Al203 + Fe203 est dos6e par complexation b 1’E.D.T.A. à pH 5 a chaud. Un 

excès d’E.D.T.A. est ajout6 à la solution de fer + aluminium (le titane n’interf&re pas). La quantité 

d’E.D.T.A. qui n’a pas r6agi est dos6e par le chlorure de zinc (ZnCI2) en présence d’un mélange 

ferrocyanure - ferricyanure et de 3-3’ dim6thyl naphtidine. 

1.3.2.6.2 - RESULTATS 

Plusieurs tableaux de r&ultats permettent de comparer les dosages de Al203 et Fe203 par 

l’autoanalyseur et par les mbthodes chimiques décrites ci-dessus. 

Tableau l- 

ANALYSE TRIACIDE 
Comparaison du dosage chimique et du dosage par I’aufoanalyreur 

Fe 203 et Al 203 sur argiles 

Echantillons 

D 534 

A1203 

Autoanalyseur 

ler pasrage 2éma passage 

Fe203 

Dosage Dosage pclr Dosage 
chimique I'outoanclyreur chimique 

MS 12 
31 
32 

MS 41 
42 

MJ 21 

MJ 41 
42 
43 
44 

MJ 62 

MJ 93 
94 
95 

MJ 102 
103 
114 
122 
123 

D.235 t6moin 

35 
37.4 

35 
35 

36 

33 
35 
36.6 
36 

33 

35.2 
35 

37.6 

30 
31.6 
31.4 

10 

35.4 
31.8 
31.6 

35.4 
36 

36.6 

33.6 
35.6 
36 
37.4 

33.6 

35.6 
35.6 

,36.4 

30.6 
32.6 
32.4 

10.2 

34.4 
28.3 
30 19.4 19.5 

34.4 12 11.5 
34.3 11.6 12.2 

35.9 13 13.6 

32.4 15 15.3 
34.7 17 17.4 
35.3 18.6 18.9 
35.7 19.2 19.4 

33.3 15.4 15.5 

16 16.6 
35.7 9.3 
34.7 1:: 6.7 

39.5 
11.6 10.9 

29.6 16.6 17.7 
32.5 12.6 13 
32.4 13.4 14 

8.8 5 4.8 
i 
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Tableau 2 

ANALYSE TRIACIDE 

Comparaison du dosage chimique et du dosage par l’autoanalyseur 

Fe 203 et Al 2% sur argiles 

Echantillons Fe203 
D. 534 Chimique 

Fe203 
Autoanalyseur 

*'203 
Chimique 

*1203 
Autoanalyseur 

BJS 42 18.30 16.40 36.00 34.40 
83 11.00 11.40 37.40 37.40 

FB 212 35.00 37.00 
222 11.40 11.40 30.00 31.20 
312 12.20 12.00 32.00 32.40 
313 5.00 6.20 30.00 29.20 
332 22.00 20.00 
333 19.70 19.40 35.10 35.00 
334 14.30 15.00 32.60 34.60 

FS 92 10.50 11.00 32.50 34.60 
211 12.00 11.40 33.10 35.00 
212 12.10 11.80 34.80 34.60 
291 13.60 13.00 
302 10.80 11.00 
322 11.10 11.00 
332 18.00 16.80 27.50 29.60 

FTS 32 16.40 18.40 
54 5.00 5.00 35.80 33.20 
62 15.90 14.00 31.80 32.00 

MS 52 13.80 13.60 34.40 34.00 
. 

MJ 53 7.00 7.80 28.00 30.40 

Les résultats concordent bien dans la plupart des’cas ; parfois des différences de l’ordre de 

2 % en valeur absolue peuvent apparaître.. Pour determiner l’origine de l’erreur, no’us avons effectué 

un troisième dosage chimique, qui consiste b determiner la somme des sesquioxydes (Fe203 - Al203 

- TiOp) par précipitation b I’hexam~thylène tbtramine à pH 5, puis filtration, calcination et pesée. 

Compte-tenu de la teneur en titane (TiO2) qui varie de 1 à 3%, il semble que certains dosages 

chimiques (surtout Al203) soient systématiquement trop forts, d’où les différences qui peuvent ap- 

paraÎtre avec l’autoanalyseur dans certains cas. 
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Tableau 3 

ANALYSE TRIACIDE 

Comparaison du dosage chlmlque et du dosage par l’autoanalyseur 

Fe 203 et Al 203 

Echantillons A1203 
D. 529 Autoanalyseur 

Al 03 
Chimique 

1 

Fe203 Fe203 
Sesquioxydes 

Autoanalyseur Chimique 
totaux par voii 

chimique 

F 11 3.50 3.55 0.87 0.84 4.15 
12 5.50 4.85 1.60 2.20 9.15 
13 10.50 11.10 3.00 3.30 15.20 
14 15.50 16.05 4.50 4.60 22.30 
15 14.00 13.90 3.50 4.20 18.30 

16 13.00 12.85 3.00 4.50 18.95 

F 21 3.50 4.95 1.20 1.50 5.60 
22 6.00 7.65 1.60 1.80 8.60 
23 13.50 14.40 3.00 3.30 18.30 

24 16.50 16.70 4.25 4.40 21.80 
25 16.50 15.90 6.50 6.70 23.90 

F 301 3.00 3.45 1.30 1.50 4.35 
302 3:50 4.05 1.50 2.00 5.75 
303 5.00 5.85 2.20 2.60 8.20 

304 7.00 7.40 3.00 3.30 10.45 

305 7.00 7.65 3.00 3.30 10.75 

s 571 3.50 4.70 1.20 1.40 6.50 

572 9.00 10.20 2.30 2.50 12.50 

573 14.00 15.90 3.10 3.50 20.55 

574 14.00 16.70 5.10 5.60 21.35 

575 14.00 16.70 4.50 4.80 19.10 

TCmoin D. 235 7.50 8.40 4.10 4.50 13.40 

Coefficient de corrtlation Coefficient de corrélation 
Al203 chimique - Al203 autoanalyseur Fe203 chimique - Fe203 autoanalyseur 
r = 0,995 N = 56 r = 0,993 N = 59 

1.34 - DOSAGE DU TITANE 

1.3.3.1 - Principe 

Si l’on traite une solution de cation Ti4+ en milieu sulfurique par l’eau oxyghhe, elle se 

colore en iaune ou orang suivant la teneur en titane. 

TP4 + H202 + 2 H20- Ti042- + 6 H+ 

La coloration est instantan6e et stable ind6finiment. On colorimetre vers 420-430 rnp. 

Une forte quantite de Fe3+ peut interfker par sa couleur propre ; on y rem6die par addition 

d’acide phosphorique. 

1.3.3.2 - Reactifs 

- Eau oxyganie “électro” a 3% (10 volumes), 

- Acide sulfurique 1/8 dans l’eau, 

- Acide phosphorique 1/3 dans I ‘eau, 

- Acide chlorhydrique a 5 %. 
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1.3.3.3 - Solution &Ion 

Peser dans un creuset de platine 0,6003 g de fluorure double de titane et de 

correspondant 0 0,2 g de TiO2. 

Ajouter quelques gouttes d’eau, puis SO4H2 concentre ; 6vaporer à sec. 

Répéter deux fois l’opération. 

Dissoudre dans SO4H2 .b 5 %. 

Amener à 200 ml avec SO4H2 5%. 

1 ml de cette solution correspond a 1 mg de TiOp. 

Solutions standard 

La gamme standard est la suivante : 

ppm Ti02 5 10 20 40 60 80 100 

ml de solution mhe dans 200 ml d’HCL 
a 5% 

, 2 4 8 12 16 20 

1.3.3.4 - Manifold . F ig .5. 

40 echantillons a l’heure, 1 delai simple. 

potassium 

TECNNIOON@ METHODr TITA,NE 

J&sA,p~yzer~ Referenca I Mbthods Triecids 

SAWLER 8 II 

Rats < 40 par heur 
Concentration Rangs * 5 B 100 ppa 

methodology TiO2 (solution) 

Type Sempls 8 Sol 
tlow diagram 

I lt,,..” DBbit 

I I I I . In. 
IWI vert 2 ACIDE SULFURIQUE l/E 

--- 
ACIDE CHLORHYDRIQUE E$ 

DtSCktD 

10 mm Tubular f/t 

420 mp Filtsrs 

10' 
10: 
'oi. I w-w 
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1.3.3.5 - Enreglstrement de la gamme standard et courba de tttratton 
Fig. 6 

Enregistrement de la gamme standard Ti 02 
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FIG. 6 
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1.3.3.6 - Dilutions 

1.3.3.6.i- DOSAGE DE TiO2 

On opere sur la solution d’attaque sans dilution (1 g de sol pour 250 ml) ; on peut doser 

de 0,125% b 2,5% dans le sol, soit de 5 b 100 ppm. Au dela de 2,5%, il faut diluer deux fois 

la solution. II est tres rare dans les sols d’avoir plus de 5 % de titane. 

1.3.3.6.2- DOSAGE DE Al203 ET Fe203 

Les gammes étalon sont lisibles de 5 a 60 ppm pour Al203 et de 5 b 80 (et même 100 ppm) 

pour Fe203. 

Sans dilution, cela correspond à 0,125% a 1,5% At203, 

0,125% a 2% Fe203, 

Dilution 1/5 de 0,625 % b 7,5% Al2O3, 

0,625% 0 10% Fe203, 

Dilution 1/20 de 2,5 % a 30% Al203, 

2,5 oh a 40 % Fe203, 

Dilution 1/40 de 5 0x3 a 60 Y0 Al2031 
5 % a 80% FezOs, 

Même avec cette dilution, la pr6cision en valeur absolue est de 1 % de Al2O3, ce qui, 

compte-tenu des fortes quantités presentes, ne donne pas plus de 2% d’erreur relative. 

1.3.3.7 - Rbsultats 

Les tableaux 4, 5 et 6 donnent une comparaison entre les dosages de titane (TiOp) par 

calorimétrie manuelle et les dosages a l’autoanalyseur, puis une comparaison entre la somme 

(Al203 + Fe203 + TiOp) obtenue par dosage autoanalyseur, et la somme des sesquiioxydes dé- 

terminée directement par précipitation a I’h6xamethylene tétramine a pH 5, calcination et pes6e. 

1.4 - Conclusion 

L’autoanalyseur Technicon permet un dosage direct et rapide des ions Al, Fe et Ti sur les 

liquides d’extraction de l’attaque triacide ; les résultats sont identiques a ceux obtenus manuellement 

par les méthodes chimiques classiques. 
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Tableau 4 

ANALYSE TRIACIDE 

Echantillons 
série no1 

D.538 
A 1332 

1336 
1340 
1344 
1360 
1362 
1374 
1376 
1384 
1388 
1398 

Ti02% TiOp% 
Dosage Dosage par 
manuel 'aut0onalyreu1 

1 1.10 
1 1.10 
0.80 1.10 
1 1.15 
2.05 1.95 
1.85 1.85 
1 1.25 
1.30 1.40 
1 1.15 
1.40 1.40 
1 1.15 

1424 1.50 1.55 
I 

D.538 D.538 
A A 1'3 1'3 

20 20 
21 21 
49 49 
86 86 

D.235 D.235 
t6moin t6moin 

1.25 1.25 
1.25 1.25 
1.25 1.25 

0.60 0.60 0.80 0.80 

1.40 1.40 
1.40 1.40 
1.20 1.20 
1.20 1.20 
1.15 1.15 

Coefficient de corr6lation 
TiO2 manuel - TiO2 autoanalyseur 
r = 0.96 N = 41 

Echantillons 
s6rie no2 

D.538 
1230 
1232 
1370 

D.536 
NJ 271 

273 
275 

NJ 473 
476 

NJ 723 
833 

NK 123 
293 

D.535 
AK 92 

93 

AK 102 

cc 122 
123 

MO 12 
13 

MO 142 

Ti02% TiO2% 
Dosage Dosage par 
manuel I'autoanalyseu 

1.65 1.80 
1.65 1.80 
1.50 1.70 

0.20 0.40 
0.50 0.70 
0.80 0.90 

1 0.75 
1.40 1.50 

1 0.90 
0.40 0.45 

0.30 0.40 
0.90 1.05 

1.10 1.15 
1.10 1.15 

0.40 0.55 

0.40 0.30 
0.80 1 

0.80 1.05 
0.80 1.05 
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Tableau 5 

ANALYSE TRIACIDE 
Comparaison du dosage chimique et du dosage par I’auioanalyseur 

Al 203, Fe 203, TI 02 

Dossiers Echantillons 

0.535 
(argiles) 

D.535 
(sols) 

D.536 
(501s) 

D.235 

T 

AK 93 
cc 123 
MO 12 
MO 13 
MO 214 
PD 223 
PD 253 

MD 212 
214 

SI 22 

SI 62 

SI 102 

MJ 271 2.25 d.70 
273 7.50 1.20 
275 12.50 3.25 
473 6.75 3.50 
476 17.75 1.75 
723 12.75 10.00 
833 4.50 1.40 

MK 123 4.00 1.25 
293 lb.75 4.50 

t6moin 7 4.40 

Autoanalyseur 

Al203 % 

23 11 35.70 34 
24.5 10 37.60 34.5 
28 13 42.75 41 
26 17.5 46.05 43.5 
28 7.5 38.30 35.5 
27.5 21.5 54.15 49 
32.5 7 40.55 39.5 

12.5 3.75 
19 7 

lb.25 9.50 
17.25 9.75 
7 4.50 

16.95 lb.25 

27.55 26 

27.05 25.75 
27.75 27.00 
12.30 11.50 

Fe203 % TiO2 % 

0.40 
0.70 
0.90 
0.75 
1.50 
0.90 

0.45 
0.40 
1.05 

0.60 

T Dorage 
chimique 

Somme des 
sesquioxydes 

IVOC Ti02 

2.25 3.35 
10.45 9.40 

lb.25 16.65 
13.55 13.00 
22.55 21.00 

24.30 23.65 

6.75 6.35 
5.75 5.65 

22.15 22.30 

12.80 12.00 

A.A. 

iomma de 5 
~.A.colcul6 
sans Ti02 
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Tablmu 6 

ANALYSES TRIACIDES 

Dossiers Echantillons 

Al203 
(a) 

Dosages à l’autoanalyseur 
Dosage 

chimique 
pond6ral 

Fe203 
b) ‘;:’ x?:+b + c exp6?m.“ta 

Argiles 0-2.~. 

D.538 1230 24.00 14.50 1.80 40.30 40.20 
Liban 1232 24.00 13.00 1.80 38.80 40.30 

1370 24.00 14.00 1.70 39.70 39.90 
1250 22.00 15.00 1.30 38.30 39.35 
1280 28.00 14.00 0.85 42.85 39.65 

Sols 

D.540 YB 13 20.75 11.50 0.95 33.20 32.65 
R.C.A. YB 22 21.50 18.50 3.10 43.10 42.30 

YB 42 17.50 7.50 0.95 25.95 26.05 
YB 102 18.75 12.00 2.25 33.00 33.65 
YB 122 21.20 13.25 1 *SS 36.00 36.30 
YB 141 22.75 16.50 1.50 40.75 38.50 
YB 182 20.25 13.50 2.00 35.75 34.20 

Sols 

D.541 KB 22.50 6.10 1.00 29.60 29.60 
Tchad KL 3.50 0.70 0.30 4.50 3.25 

NM 16.00 4.00 0.30 20.30 21.85. 

Fractions 0-5~ 

D.535 RNK 333 33.00 7.00 0.85 40.85 40.95 
Gabon RNK 15 35.50 7.00 1.30 43.80 43.25 

RNK 53 29.00 4.00 . 0.30 33.30 33.35 

Coefficient de corr6lation 
Somma des sesquioxydes dosago pond6ml - dosage eutwnalyrour 

r = 0,997 N = 28 
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2 - DOSAGE DU FER TOTAL 

Avec la collaboration technique de J.Verdoni et N’Guyen Tan loi 

2.1 : Introduction 

Le fer total peut être dos6 directement dans le sol sans effectuer l’attaque triacide : une 

simple attaque chlorhydrique suffit. Les résultats obtenus sont très voisins de ceux de l’attaque 

triacide. 

2.2 - Extraction 

Dans le casde la méthode chimique habituelle, l’extraction se fait sur 5 g de sol broy6 et 

passé au tamis module 24 (0,2 mm). 

- Ajouter 30 ml de HC1 concentré, et faire bouillir pendant 5 heures au bain de 

sable, 
- Laver à l’eau, filtrer et recueillir dans des b6chers de 250 ml, 

- Traiter par H202 (électro) 2 b 5 ml, sous verre de montre, 

- Concentrer b 80 ml, puis filtrer et compléter b 100 ml. 

2.3 - Le dosage chimique 

II se fait sur 20 ml de solution + 10 ml HCI au l/ 2. Fe3+ est réduit en Fe2+ par SnC12 

(d6coloration de la solution), l’excès de SnC12 est oxyd6 par le chlorure mercurique avec formation 

d’un pracipité blanc. 

Le fer Fe2+ est transform6 en Fe3+ par le bichromate de potassium N/50 en P&ence de 

diphénylamine. 

2.4 - Le dosage à l’autoanalyseur 

La solution est diluée 100 fois, 5 ml amen& à 500 ml ; ajouter HCI (environ 3,5 ml par 

fiole) de façon que l’acidité finale soit de 1 % de HCI. 

Le dosage se fait b I’orthophb~~antrdine comme dans le cas du fer .provenant de l’attaque 

triacide - Colorim6trie b 480 rnp (voir manifold et courbes Etalon, fer-triacide). 
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2.5 - Méthode simplifiée 

En raison des faibles quantith de solution hcessaires pour le dosage 6 l’autoanalyseur, 

l’attaque peut se faire sur 1 g de sol, avec 10 ml de HCI concentré, dans des matras de 50 ml. 

Le traitement b l’eau oxygén6e a lieu de la m&me façon que préchdemment. 

- Après concentration a 50 ml et filtration, le liquide est complété 0 100 ml ce qui 

donne une acidité voisine de 10% de HCI, 

- 5 ml de cette solution sont dilues dans 100 ml d’eau ; I’acidit6 finale est d’environ 

O,!i% de HCI. 

Ces dilutions peuvent se faire ra.pidement avec un doseur automatique (Filamatic) ; le li- 

quide dilu6 est passe a l’autoanalyseur. 

2.6 - Rbsultats 

Comparaison des rbsultats entre le dosage à l’autoanalyseur et le dosage chimique classique 

Tableau 7 

DOSAGE DU FER TOTAL 

Comparaison du dosage chimique et du dosage à l’autoanalyseur Attaque sur 5 g 
Fe 203 % 

Echantillons Dosage chimique 
Dosage par 

I’autoanalyssur 

99 6.40 6.20 
12 6.84 6.72 
17 4.63 4.40 
35 2.80 2.84 
44 6.47 6.72 
47 6.18 6.12 
52 6.52 6.40 
55 7.22 7.08 
70 6.65 6.40 
80 7.13 7.00 
87 5.25 5.08 

100 3.35 3.52 
104 4.74 4.76 
105 5.77 5.60 
109 5.94 5.92 

Coefficient de corrilation 
Dosage chimique - Dorage autoanalyseur 
r = 0.994 N = 15 
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Tableau 8 

DOSAGE DU FER TOTAL 

Comparaison du dosage chimique et du dosage à l’autoanalyseur Attaque sur 1 g 
Fe 203 % 

Echantillons 
Dorage par Dosage par 

I’outoa”alyreur avec I’autoo”alyseur sons 
Dosage 

destruction M.O. destruction M. 0, 
chimique 

6.1.64 38 4.08 4.24 4.43 
6.1.64 7A 3.88 3.92 3.96 
6.1.64 0A 4.52 4.56 4.69 
6.1.64 86 4.92 4.96 5.04 
6.1.64 ac 4.28 4.28 4.24 
6.1.64 0D 5.90 6.08 6.19 
6.1.64 8 E 6.24 6.24 6.26 
6.1.64 10 A 7.92 7.96 7.98 

14.1.64 1A 2.64 2.44 2.10 
14.1.64 2A 4.68 5.16 5.55 
14.1.64 3A 2.64 2.52 2.42 
14.1.64 38 2.36 2.36 2.55 
14.1.64 3c 2.40 2.40 2.58 
14.1.64 3D 2.52 2.00 2.17 
14.1.64 3E 1.70 1.64 1.85 
14.1.64 3F 2.24 2.16 2.42 
14.1.64 3G 1.36 1.12 1.27 
14.1.64 7A 2.20 2.48 2.68 
14.1.64 78 2.00 2.00 2.01 
14.1.64 12 B 5.96 5.96 6.13 
14.1.64 13 B 4.12 4.16 4.08 
22.1.64 1A 7.32 7.80 7.88 
22.1.64 3A 9.96 10.48 10.22 
22.3.64 1A 6.24 5.96 5.52 
22.3.64 1B 6.08 6.12 6.13 
22.3.64 1c 5.24 5.32 5.30 

- Ecart entre le dosage chimique et le dorage par l’autoanalyseur avec la destruction de 
la matiere organique : 

Moyenne algebrique de 26 echantillons : + 0.07 

- Dosage chimique et dosage par l’autoanalyseur sons destruction de la mati&re organique : 
Moyenne algébrique : + 0.05 

- Dosage par l’autoanalyseur avec destruction de la matibre organique et dosage par i 
l’autoanalyseur ranr destruction de la matière organique : 

Moyenne algbbrique : + 0.06 

2.7 - Conclusion 

Le dosage du fer total par attaque chlorhydrique convient tr8s bien au système autoanaly- 

seur, il peut être exicut6 en grandes slries. 
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3 - DOSAGE DU FER LIBRE 

Avec la collaboration technique de J.Verdonl 

3.1 - Introduction 

Dans les etudes de sol, le dosage du Fer “libre” est très important pour compl6ter le Fer 

total et 6tablir le rapport Fe Iibre/Fe total qui rend compte de l’évolution du Fer dans le sol. 

Nous donnons ici la technique la plus employ6e qui est celle de DEB par réduction a I’hypo- 

sulfite de sodium ou dithionite. 

3.2 - Mthode chimique classique 

(adaptée par Ch. Ollat et P. Pellaux) 

3.2.1- RÉACTIFS 

- Solution normale d’ac6tate de sodium et 0,2 N de tartrate de sodium, 

136 g d’acétate et 23 g de tartrate pour un litre, 

- Hydrosulfite de sodium (S204Na2), 

- Acide chlorhydrique N/20, 

- Acide sulfurique et nitrique concentre. 

3.2.2 - MODE OPÉRATOIRE 

3.2.2.1- Extraction du fer libre 

- Peser 1 g de terre fine passant au tamis 100, Bchelle americaine, module 24 NFX 

11 501 et !‘introduire dans un tube b centrifuger, 

- Ajouter 50 ml d’eau (cas des sols non calcaires, ou peu humifères) 

ou 50 ml de la solution mixte de tartrate et d’acetate (qui sert à tamponner 

le milieu et a complexer le fer dissous, dans le cas des. sols calcaires 

ou humiferes), 46, 

- Agiter énergiquement, 

- Ajouter 2 g d’hydrosulfite et laisser au bain-marie à 40”, en agitant de temps en 

temps, pendant 30 a 50 minutes jusqu’a ce que la décoloration soit complete, 

- Centrifuger et décanter dons un bécher de 250 ml, 

- Agiter le culot de temps en temps pendant 15’ en pr6sence de 50 ml d’HCI N/20 

a 400, 
- Centrifuger et ajouter le centrifugat au premier, 

- Faire un deuxième traitement identique au pr6cedent 
6 

attaque a I’h drosulfite et 
lavage chlorhydrique). Joindre les solutions. Le reri u dort &re b anch8tre ; un r 

troisième traitement est parfois necessaire (rarement). 

3.2.2.2 - Élimination des r6adifs d’extraction 

- Concentrer sur plaque chauffante en prkence de 5 ml de SO4H2 concentré, jus- 

qu’à 20 cc environ, 

- Oxyder le fer par l’acide nitrique concentré, ajouté goutte a goutte (15 gouttes), 



- Couvrir avec un verre de montre pendant l’oxydation (environ 10 minutes), 

- L’attaque est terminee lorsque la solution est devenue d’un jaune franc stable. Une 

quantité très faible d’acide nitrique est necessaire ; enlever le verre de montre, 

rincer, 

-Chasser les vapeurs nitreuses en amenant a sec. Si le sol est non calcaire, on 

reprend par 20 cc HCI 1/2 et on filtre ; au cas où on a rajouté le mélange tam- 

ponr reprendre par 5 cc eau oxygénee (6lectro) et 5 cc eau, couvrir, ajouter H%O 

jusqu’a décoloration, amener enfin a sec. Reprendre par HCI 1/2 et filtrer. 

Le dosage du fer peut ensuite s’effectuer par de nombreuses méthodes : la mbthode volu- 

métrique au bichromate de potassium est décrite ci-dessous. 

3.2.2.3 - Volumétrie : bichromate N/20, N/!S, N/100 

Principe - 

Le fer est amenb a l’état Fe2+ par le chlorure stanneux. De cette façon Ti4+ n’est pas 

réduit. L’excbs de chlorure stanneux est enlev6 par oxydation par le chlorure mercurique, 

Sn2+ + 2 Hg2+ + 2 CI- cSd+ + Cl2Hg2 

Fe2+ est alors dos6 par une solution de bichromate titré N/lO. 

On ajoute de l’acide phosphorique afin de provoquer un complexe avec les ions Fe3+ formes 

au cours du titrage. La fin de la rbaction d’oxydation est donn6e par un indicateur : diph&lylamine 

sulfonate de Ba. 

RkctifS 
- Solution stonneuse 

- 5 g de chlorure stanneux 

- 5 ml d’acide chlorhydrique concentré 

- Chauffer 

, - Compl&er a 100 ml. 

- Chlorure mercurique 5 %. 

- Acide phosphorique concentre 84 %. 

- Acide sulfurique 6 N (1/6). 

- Diphenylamine sulfonate de Ba : 0,2-0,5% dans l’eau, 

- Bichromote de potassium N/lO ou N/50 ou N/lOO. 

- Solution btalon de fer : 1 g de fer pur, attaqué par HCI, oxyder par H202. 

Mode op&atoire 

- Concentrer la solution d’attaque a 50 cc. 

- Chauffer au voisinage de l’ébullition. 

- Ajouter goutte a goutte du chlorure stanneux jusqu’b disparition du complexe ferrichlo- 

rhydrique jaune. Ajouter une goutte en exck. 

- Refroidir sous un courant d’eau. 

- Ajouter en une seule fois 10 ml de chlorure mercurique : attendre 2 minutes. Le prbci- 

pité de Cl2Hg2 doit être faible. 

- Ajouter 200 ml d’eau distillée, 

10 ml SO4H2 6N, 

5 ml PO4H3 concentré, 

6-8 gouttes d’indicateur. 

- Faire tomber le bichromate titre en agitant. II apparaft une coloration verte due aux 

ions Cr3+. Aller lentement a la fin jusqu’a apparition de la teinte violette : un exc8s 

de bichromate détruit l’indicateur. 

- Faire un dosage avec les mêmes rbactifs sur une solution donn6e de fer 

1 ml de bichromate exactement N/lO = 5,58 mg de Fer. 
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3.3 - Mthode à l’autoanalyseur 

3.3.1. INTRODUCTION 

Comme il est facile de le constater, la technique de dosage classique demande des op6ra- 

tions longues pour éliminer les produits contenus dans les liquides d’extraction (carbone - soufre - 

etc. .). 

Nous avons pensé qu’il serait possible d’effectuer un dosage direct du fer 0 l’autoanalyseur 

technicon, en réalisant une gamme standard de Fer dans le liquide d’extraction et en passant les 

solutions d’extraction à l’autoanalyseur sans aucune riparation chimique et aprbs simple dilution. 

3.3.2 - EXTRACTION 

- 1 g de sol (tamis module 24), 

- 3 extractions au bain-marie a 40” avec 50 ml de solution : 

- ac6tate de sodium N, 

- tartrate de sodium 0,2 N, 

- 2 g hydrosulfite de sodium. 

Après chaque extraction, centrifugation et lavage du culot par HCI N/20 a 40”. 

Filtration et r6cup6ration des solutions d’extraction et de lavage dans des fioles de 1000 ml; 

les liquides sont compl6t6s à 1000 ml et acidifi6s pour obtenir une concentration finale de 1 % de 

HCI. 

3.3.3 - ESSAIS DE DOSAGES PAR DIFFÉRENTES TECHNIQUES 

Pour les essais, cette extraction a 6t6 rialisée en double sur les m&mes 6chantillons. 

Sur trois aliquotes, ont été effectu6s : 

1 - un dosage direct a l’autoanalyseur sans aucun traitement préalable, 

2- un dosage a l’autoanalyseur apres traitement identique a celui effectué pour le 

dosage chimique, 

3 - un dosage chimique classique. 

3.3.3.1 - Dosage direct à l’autoanalyseur 

3.3.3.1.1 - GAMME ETALON 

Une gamme étalon de Fe202 est pripar6e dans la solution suivante : 

pour un litre : 

- 6 g hydrosulfite de soude, 

- 150 ml de solution (ac6tate de soude N, tartrate de soude 0,2 N), 

- 10 ml HCI. 

Les quantités de fer ajout6es correspondent 0 5 - 10 - 20 - 40 - 60 - 80 ppm FeZOS. 

Lo gamme 6talon donne les m6mes r6sultats avec ou sans chauffage au bain-marie (au mo- 

ment de la pr6paration). 

Le pH de la gamme est de 3,5. 

3.3.3.1.2 - COLORIMETRIE 

Le colorant utilisé est le T.P.T.Z. (0,5%) (2 - 4 - 6 Tripyridyl - 5 - Triazine) dans HCI 

à 1 % - (filtre 625 rnp, cache no 9). 
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3.3.3.1.3 - MANIFOLD 

Le manifold utilisé est le même que pour le fer total à I’orthophénantroline (seul le coio- 

rant est modifié). 

3.3.3.1.4- ENREGISTREMENT STANDARD Fig. 7 . 
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3.33.1.5 - RESULTATS 

Entre le dosage autoanalyseur et le dosage chimique, il apparaft une diffèrence par d6faut 

de 0,2% en valeur absolue moyenne (pour l’autoanalyseur) mais qui ne semble pas crortre avec le 

taux de Fe203 (tableau 9). 

Nous avons voulu montrer que cette diff6rence est due seulement à la nature des dosages 

et non a une interfirence négative syst6matique provoqu6e par les divers produits contenus dans la 

solution d’extraction. 

Tableau 9 

DOSAGE DU FER LIBRE 
Comparaison du dosage chlmlque et du dosage b l’autoanalyseur (T. P.T.Z.) 

Fe 203 % 
Premiere s6rie de r6sultats 

Echantillons 
Dosage ou T.P.T.2: 
par-l’autoanalyseur 

Dosage chimique Diff6rence 
Valeur absolue 

1 1.66 1.92 0.26 
2 1.72 1.92 0.20 
3 1.42 1.57 0.15 
4 1.56 1.95 0.39 
5 1.68 1.79 0.11 
6 2.58 2.59 0.01 
7 2.42 2.60 0.18 
8 3.94 4.06 0.12 
9 3.88 4.34 0.46 

10 2.58 2.88 0.30 
11 1 .a4 1.95 0.11 
12 2.14 2.36 0.22 
13 2.10 2.30 0.20 
14 2.22 2.32 0.10 
15 1.74 i .a7 0.13 
16 1.38 1.66 0.28 
17 1.26 1.47 0.21 
18 1.14 1.26 0.12 
19 1.62 1.74 0.12 
20 1.44 1.69 0.25 
21 1.14 1.33 0.19 
22 1.92 2.09 0.17 
23 2.14 2.44 0.30 
24 2.20 2.40 0.20 

Coefficient de corrélation 
DOSOQ~ chimique - dosage autoanalyseur 
r = 0.998 N = 24 

3.3.3.2 - Dosage à l’autoanalyseur ahr&s Qllminatlon des r&actifs 

Sur 250 ml de solution, 

op6r6 (mise à sec, etc 

un traitement chimique identique a celui du dosage classique est 

. .) pour 6liminer I’hydrosulfite, la matibre organique, le tartrate, etc.. 

Le résidu final est amen6 b 250 ml dans HCI à 1 %. 

Le dosage est effectue a l’autoanalyseur par I’orthoph6nantroline comme pour le fer total. 

3.3.3.3 - Dosage chimique classique 

Sur 250 ml de solution le dosage chimique complet avec titrage à Cr207K2 est réalis6. 
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RESULTATS 

Aprés 6limination de tous les composés gênants, il existe toujours la même petite différence 

constante entre le dosage autoanalyseur et le dosage classique, mais les divers dosages b I’autoana- 

lyseur correspondent parfaitement entre eux, b savoir : 

les deux dosages directs au T.P.T.Z. sur la solution non traitée (*) et le dosage à I’ortho- 

phénantroline sur la solution dbbarrassée de tous les produits d’extraction (tartrate, dithionite, etc. .). 

Tableau 10 

DOSAGE DU FER LIBRE 

Fe203 % 
Deuxième serie de r&ultats 

1 &ra extraction 2*me extraction - m&mes solutions 

DosageauT.P.T.Z. DosageauT.P.T.Z. Dosage b 

Echantillons I’orthoph6nantroline 
Gamme dans solution Gamme dans solution Gamme dans HCI 

Dosage chimique 

d’extraction d’extraction 1% Cr207K2 

Tachnicon Technicon Technicon 

36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
58 
62 
68 

**70 
71 
72 
73 
74 

l *69 

4.04 
5.04 
5.32 
4.90 
5.90 
3.34 
3.76 
4.15 
4.40 
4.34 
4.10 
4.36 
4.10 
3.58 
3.06 

5.42 
5.76 
6.06 
5.50 
4.78 
7.06 
6.20 

4.06 4.78 5.11 
5.22 5.22 5.49 
5.36 5.32 5.49 
5.04 4.94 5.36 
5.80 5.90 6.07 
3.36 3.32 3.51 
3.46 3.36 3.45 
4.10 3.94 4.2% 
4.42 4.32 4.73 
4.30 4.40 4.47 
4.10 4.02 4.22 
4.28 4.22 4.54 
4.10 4.06 4.15 
3.50 3.44 3.64 
3.82 3.74 3.96 
7.78 7.74 8.37 
11.72 11 .60 12.07 
5.30 5.26 5.56 
5.70 5.66 6.00 
6.00 6.10 6.32 
5.70 5.66 5.94 
4.80 4.76 4.86 
6.92 6.98 7.28 
6.18 6.16 6.39 

Coefficient de corr6lation 
Dosage chimique - dosage autoanalyseur 
1 ère extraction 
r = 0.989 N = 22 

l Le dosage “Technicon” 0 I’orthoph6nantroline directement sur les liquides d’extraction donne des résultats 

moins bons que ceux du T.P.T.Z. 
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3.4 - Conclusion 

Cette constance des resuitats à l’autoanalyseur, avec ou sans Blimination des produits d’ex- 

traction, montre que le dosage direct du fer libre SUT la solution d’extraction donne des résultats 

corrects et permet un gain de temps considerable. 
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