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PROGRAMME des JOURNEES LABORATOIRES

. Mardi 19 septembre 1989

QUALITE DES ANALYSES
. Président J.Y. MARTIN - Président de la CS7

- Accueil par Monsleur le Directeur -du Centre ORSTOM de Montpellier.
Allocution de bienvenue du Président de la CS7.

- Qu’entend-on par "assurance-qualité” d’une analyse ?

A. MONTIEL, membre de la CS7, Responsable du Laboratoire Quohte de Io
Société Anonyme de Gestion des Eaux de Paris (SAGEP).:

- Pause

- Quel crédit accorder aux résultats d’analyses de traces ?

A. LAMOTTE, membre de la CS7, Directeur du Service Central d’Analyses du
CNRS (Vernaison). _

- Controle de qualité dans I'analyse minérale des matériaux silicatés et des .
végétaux. C. RIANDEY, Ingénieur de Recherche ORSTOM Bondy.

- Déjeuner

- Méthodes statistiques et Agronomie Y. ESCOUFIER Professeur ar USTL
- Visite des laboratoires du Centre ORSTOM de Montpellier.

" Visite conduite par Eliane PERRAUD, Adjointe au responsable de la MTEIS
" - Bilan sur I'opération échantillons témains.

Perspectives.

C. PAYCHENG, Ingénieur de Recherche ORSTOM Montpellier.

- La Mission Technique Equipements et Infrastructures Scientifiques.
C. PAYCHENG






Mercredi 20 seg'ter\ngr_e 1989

CARACTERISATION PHYSICO~CHIMIQUE DES MILIEUX NATURELS
Président D. RAMBAUD“- Vice-Président de la CS7

%h - Le diagnostic foliaire - Pourquoi ? Comment ?
A. BONVALET, Chef du Laboratoire des Plantes GERDAT/CIRAD.

10h - Les eaux ' _

a) La chromatographie ionique. Théorie et mise en oeuvre. Application gux sols salés. F.
SONDAG, Ingénieur de Recherche ORSTOM Bondy.

b) Dosage de solutions peu minéralisées dans le cadre d'un grand programme de
recherche.
C RIANDEY, Ingénleur de Recherche ORSTOM Bondy.

11h . - Pause

11h15 - Les sols’
Q) Le dosoge du Phosphore. Des méthodes colorimétriques & Ia R.M.N.
' J. GAUTHEYROU adjoint au Chef du L.F.S. Bondy.
b) Bases échcngecbles des sols salés et gypseux. Méthodes d’extraction.
J. PETARD, Chef des laboratoires d'anglyses ORSTOM Nouméa.

13h - Déjeuner

14h - Table ronde sur I'informatique dans les Iaboratoires.
Débat animé pchL DUPREY avec J. DEJARDIN, C. MULLON, F. SONDAG. |

17h - Hygiéne et sécurité : une activité qui conceme les laboratoires.
D. RAMBAUD, Inspecteur Hygiéne et Sécurité.
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Jeudi 21 septembre 1989

INSTRUMENTATION _
Président C. PAYCHENG, Responsable de la MTEIS

- Démonstration d’une nouvelle technique de frcc'nonnemenf de la Mcmére
Organique des sols par granulométrie.
C. FELLER, Chercheur en Pédologie ORSTOM

J.Y. LAURENT, Responsoble du Laboratoire d'Analyses ORSTOM Fort-de-

France.
- Analyse phquue des sols par rétractomeétrie.
E. BRAUDEAU, Chercheur en Pédologie ORSTOM.

- Pause

- Présentation de matériels.

- La Société Beckman -~ Ses activités. :

- Une entreprise régionale "Labover" : un généraliste pour la fourniture du
matériel de laboratoire.

- Premiéres conclusions.

- Déjeuner

- Visite des laboratoires du CIRAD.

- Cléture des Jounées Laboratoires.
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Liste des participants aux Journées Laboratoires

AFFATON

ALPHONSE

' BONVALET
" BRAUDEAU

BRIZARD
BROUWERS
BURGAUD

' BURTIN

CASSIER
CHANUT
CHAUME
CHEVALOT

CHAPAT

CIORNEI
CLAUDE
CORBIN

COSTANTINI

DENIS

DEJARDIN -

DUPREY

EGOUMEDINES -

ESCOUFIER
FALLAVIER
FELLER

de Montpéllier. 19-21 septembre 1989

- Professeur - Département Géologie. Université du Bénin -
Lomé - Togo.

- Chimiste - ORSTOM Bondy
- Resp. Analyses Plantes - GERDAT-CIRAD

- Pédologue ORSTOM - Bondy

- Chimiste ORSTOM - Montpellier

- IRATCIRAD - Physique des Sols - Montpellier
- Agronomie - Radio éléments - Vénézuela'

- Pédologue - CPB Nancy |

- Chef Produit Centrifugation Beckamn France

- Chimiste ORSTOM - Montpellier

- Télédétection ORSTOM Montpellier - -

- Chimiste - Institut Coopératif du Vin. Hameau de la J asse,
34970 Maurin-Lattes

- Chmnste Institut Bouisson Bertrand - 778 rue de la Crmx
Verte, Parc Euromédecine, 34090 Montpellier

- Chimiste - 2 allée des Erables (Apt 17), 92000 Nanterre

- Directeur du Centre QRSTOM de Montpellier

- Océanographe - ORSTOM-CRODT, BP 2241 Dakar,
Sénégal . :

- Chimiste ORSTOM, BP 181, Brazzaville, Congo

- Pédologv_._xe - ORSTOM BP 181, Brazzaville, Congo

- Généticien ORSTOM Montpellier . |
- Chimiste ORSTOM - BP 1386, Orstom Dakar, Sénégal
- Chimiste - ]RAT-C-IRAD Montpellier

- Professeur - Institut Math_ématiqﬁe USTL

- Chimiste CIRAD

- Pédologue ORSTOM - CBP - BPS, 54501 Vandoeuvre les
Nancy Cédex _
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FERRER

FORTIER

- Chimiste ORSTOM

- Physique des sols - CIRAD Montpellier

GAUTHEYROU - Chimiste ORSTOM Bondy
GAUTHEYROU - Chimiste ORSTOM Bondy

PICQ

GAVINELLI - Chimiste ORSTOM Montpellier
GAVINELLI - Chimiste ORSTOM Montpellier
IDOURA - Chifm’stq SUCO - Cbngo
JOB - Pédologue ORSTOM Tunis
LALOE - ORSTOM Montpellier
LAMOTTE - Dir. Serv. Central Analyse CNRS - BP 22, 69390 Vernaison
- LARVY DELARIVIERE -"Chimiste ORSTOM BP A5 Nouméa
. LAURENT - Chimiste ORSTOM - BP 81, 97256 Foﬁ de France,
Martinique
LOCATI - Chi_miste«O_RSTOM Bondy
. LOYER - Pédologue ORSTOM Montpellier
MARIN - Biochimiste - Bioénergéticien ORSTOM Montpellier -
'MARLY - Chimiste ORSTQM - BP 375, Lomé, Togo |
MARTIN - Président CS7 ORSTOM Paris
MATHIAS - ResponSable communication Montpellier
MATHIEU - Directeur du Marketing Beckman France
MONTIEL - Laboratoire Qualité des eaux de Paris
MOREAU - Pédologue ORSTOM Montpellier
MULLON - Informaticien ORSTOM Bondy
NZILA - Pédologie Montpellier
PANSU - Chimiste - ORSTOM Montpellier
PAYCHENG . Mission Technique Equipements et Infrastructures
Scientifiques (MTEIS)- ORSTOM Montpellier
PERRAUD - MTEIS ORSTOM Montpellier

- MTEIS ORSTOM Montpellier






PETARD . - C_him.iste ORSTOM - BP AS, Nouméa, NOuvel_le Calédonie

I
A PLENECASSAGNE - Chimiste ORSTOM - AP 6596 CCI Quito Equateur
MJ. POUGET - Chimiste ORSTOM Bondy )
D. RAMBAUD - Vice-Président CS7 ORSTOM Paris
C. REMINIAC - Laboratoire des Fraudes - BP 2042, 34024 Montpellier Cédex -
P. RENAUD. - MTI- ORSTOM Paris
C. RIANDEY — - Chimiste ORSTOM Bondy
E. ROOSE - Pédologue Montpellier
M. SARRAZIN - Chimiste ORSTOM - BP 165, 97323 Cayenne, Guyane
P. SECHET - Vice-Président CS7 ORSTOM Paris
F. SONDAG - Chimiste ORSTOM Bondy
M. SZWARC = - Chimiste CIRAD Montpellier -
' P. ZANTE - Pédologue ORSTOM - BP 1386 Dakar, Sénégal
Pour mémoire :

CIRAD - BP 5035, 34032 Montpelher Cédex
ORSTOM Bondy - 70-74 route d’Aulnay, 93143 Bondy Cédex ;
'ORSTOM Montpelher BP 5045, 34032 Montpellier Cédex

PS': Nous prions les part1c1pants A ces réunions qui auraient pu &tre oubliés sur cette
liste de bien vouloir nous excuser et de nous demander le compte-rendu de nos journees
s’ils le désirent.






' QUALITE DES RESULTATS D'UN LABORATOIRE

A, MONTIEL
- ~ S.A.G.E.P.
9 rue Schoelcher — 75014 PARIS






CONTROLE DES RESULTATS D'ANALYSES

— CONTROLES INTERNES

~ CONTROLES EXTERNES -



: Les analyses données par un laboratoire servent
- 4 la prise de décisions : usages, traitement...

Les analyses doivent étre justes, sures et
correspondre & ce que l'on voulait analyser.

Les recherches sur la pollution de l'eau, les
études épidémiologiques dépendent de la qualité
des analyses.

AL'importance des analyses impose que chaque
laboratoire ait un contréle de qualité.



Quand plusieurs laboratoires interviennent pour
fournir des données & une banque de données, il
~est impérativement imposé d'avoir une méthode
identique et normalisée.

Cette. demande est _d"autant plus 'importantev que
bien souvent on détermine des indices et non des
parameétres spécifiques. -

~ indice phénol
- =~ indice CHZ2
- oxydabilité

— indice détergents



CONTROLE DE QUALITE

~ ASSURANCE DE QUALITE

- Systéme établi par le directeur du laboratoire
qui permet d'étre assuré que le contréle de
qualité peut étre effectivement effectué dans
le laboratoire. | o

CONTROLE DE QUALITE

 Systeme établi par le responsable du
laboratoire qui permet d'étre assuré de la
qualité et de l'interprétabilité des résultats
- donnés par le laboratoire.



OBJECTIF DU._CONTROLE DE QUALITE

" IL DEPEND :

1 - de l'élément & doser
2 — de la corice_n‘tration_de l'élément
3 - de l'utilisation des résultats :

inventaire

autorisation

comparaison avec des normes
exécution, application

projet

contréle de p’rbcess

études et recherches

% * * * * *x *

. IL FAUT ADAPTER LE CONTROLE DE QUALITE A
~ L'USAGE QUE L'ON FAIT DES CHIFFRES



'CONTROLE DE QUALITE

IL DOIT INTEGRER L'ANALYSE DU PRELEVEMENT A LA
'REMISE DU RESULTAT .

PRELEVEMENT
| * lieu

* heure

* représentativité
* nombre '

- PRETRAITEMENT

* flacon

* acidification, alcalinisation
* filtration in situ

-~ * adsorption, concentration
* piégeage, blocage

CONSERVATION

" * température
~ * obscurité, lumiére
¥ durée



LABORATOIRE .
'METHODE D'ANALYSE

 La méthode doit dépendre :

* de 1'élément dosé
* de la Concentration de 1'élément & doSer
* de l'échantillon

* de l'utilisation du résultat

" LA MEME METHODE NE PEUT PAS ETRE UTILISEE
POUR TOUTES LES ANALYSES D'UN MEME ELEMENT.



 QUALITE ANALYTIQUE

* Erréurs systématiques

*

Erreurs aléatoires

*

Faux positifs, faux négatifs

*

Sécurité analyses (résultats non rendus : perte
échantillon, perte résultats, résultats
ininterprétables, erreurs de frappe)

CHAQUE ERREUR PEUT JOUER UN ROLE IMPORTANT
 SUIVANT LES UTILISATIONS DE L'ANALYSE |

* Faux positifs, faux négatifs (trés importants
pour les études de Screening, les inventaires)

* Erreurs systématiques (trés importants pour
l'estimation des concentrations en polluants)
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'ETUDE DES ERREURS

' BIAIS

* Le sens de variation de la mesure par
rapport & la valeur réelle.

* Mesure de l'erreur systématique.

PRECISION

% variation du résultat pour un méme
échantillon.

* Mesure des erreurs aléatoires.

SENSIBILITE
* Probabilité de détecter un composé quand il
est présent dans l'échantillon. |

* Mesure inverse de la fréquence des faux
négatifs. |
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. SPECIFICITE

* Probabilité de ne pas détecter un composé
- qui n'est pas présent dans l'échantillon.

* Mesure inverse de la fréquence des faux
positifs.

SERIEUX DU LABORATOIRE

* Le pourcentage de valeurs données

| interprétable par rapport aux analyses
- données qui auraient da étre interprétables.

* Le temps de remise des résultats d'analyses.

"' Les erreurs de frappe lors de la
- transmission des résultats.’
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- ASSURANCE QUALITE DU LABORATOIRE

| 1) Tolérance d'erreur sur les analyses (bouclagé...) |
2') Résultats a atteindre suivant les utilisations.

3') Modeéles statistiques pefmettant de repérer
- les erreurs. | |

4') Contrdle périodique de la qualité des résultats
analytiques. o |

5') Controle final des résultats remis.

6") Compétence de la personne qui signe les
‘résultats finaux. |
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VALIDATION DES RESULTATS ANALYTIQUES

Blancs

'C‘aiibrationS‘_

- Cahiers de laboratoire avec détail des
manipulations

- Tests interlaboratoires

Contréle des appareils |

| !’E’tu:d'e' des mé.thédes du laboratoire

] Systeme d'aﬁdits -

'-Maﬁériaux de référénce

Dup’libation des ahalyses
Echantillonnage au laboratoire

Bilan analytique, ajout connu

Pl-an_ d'analyse

Autres parameétres permettant des cdntréles

- Validation des résultats
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BLANCS

Les blancs servent 4 identifier les biais dus aux
contaminations. On peut les utiliser- statlstl—
| quement pour corriger des biais. |

~~ DEUX SORTES DE BLANCS

~l) Blancs des réactlfs pour la méthode -
d'analyse. | |

2') Blancs témoins : pour toute l'analyse du
prélévement & la méthode d'analyse.

Les blancs ne donnent pas. une sécurité absoiué_ :

— Contamination d'un échantillon a I'autfe |
(solvants, réactifs, verrerie...) |

- Contamination par lot d'échantillons;, mauvaise
~ pratique de l'échantillonnage.

— changement au cours de la manipulation,
- mauvaise observation du mode opératoire
- analytique.
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 PRECAUTIONS A PRENDRE
QUANT A LA PRATIQUE DES BLANCS

1.’) La différence entre la procédure des blancs
‘et de l'analyse réelle peut conduire & des
biais. I1 faut vérifier que des procédés
identiques ne sont pas nécessaires.

2') Les blancs comme les analyses peuvent étre
soumis & des erreurs.

3') L'extrapolation des blanes a d'autres |

~ échantillons peut conduire & des. erreurs
_"(,co'ntaminatio'n dif férente d'un échantillon -
~a l'autre). | |

4’) La fréquence des blancs ne peut étre réduite
-~ que si on l'a vérifiée. ~

5) Si l'erreur s'effectue de la méme fagon sur le
blanc et sur l'échantillon, le blanc ne corrige
rien du tout.



" CALIBRATION

"C'est la relation mathématique qui lie la .
réponse de l'appareil a4 la concentration dans

- l'échantillon.

- Il faut répondre a -plusieurs questions :

1) Qlielle est le type de relation .mathématiqué ?
(linéaire...) o |

2") Quel est le domaine d’appli'cati_on ?
(linéarité...) |

3) Quelle est la meilleure estimation
expérimentale ?

4) Quelle est la stabilité de la relation ?
DEUX METHODES DE CALIBRATION

- Calibration externe

- Calibraﬁon in'terh'e.



CALIBRATION

Que la calibration soit interne ou externe, il |
faut effectuer plusieurs déterminations avec des
concentrations différentes. Ensuite on établir une
relation réponse / concentratlon par mesure
statlsthue :

- soit mesure de la hauteur dun 51gna1
- smt mesure de la surface d'un signal,

Les erreurs de calibration jouent un grand réle
sur les erreurs analytiques. Chaque courbe de
calibration doit étre donnée avec une déviation
standard et un écart type. |

- Les erreurs sur la relatlon réponse/concentratlon
peuvent étre des sources d'erreurs d'analyses.
Dans ce cas, il faut beaucoup plus de pomts de
calibration.

Paramétre important :

La fréquence de repassage de la courb.e
~d'étalonnage si elle diffeére de x %, il faut en
refaire une autre ou recommencer toute l'analyse.
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PRECAUTIONS A PRENDRE
POUR LA CALIBRATION

' 1') Utilisation d'une mauvaise relation réponse/
calibration (interception avec Zéro quand ce
n'est pas le cas)

2') Réponse d1fferente de la gamme d'étalonnage
et des échantillons. Mode opératoire différent
(micropolluants orgamques sans extractlon)

3') La gamme doit co_uvrir tout le domaine
d'analyse. Le minimum de points est 3.

4') I1 faut repasser la gamme de facon a éliminer
les erreurs aléatoires.

5) La variation de la relation réponse/calibration
peut étre a l'origine de biais importants. Il
faut vérifier la stab111té

6') Bien souvent, les standards instables sont
- causes d1nstab111té des résultats.

7) Une fréquence trop forte de calibration d'un
systéme stable peut ‘diminuer la précision de
l'analyse. Il est bon de connaitre la variance
des facteurs de réponse au cours de la
journée ou d'un jour & l'autre.
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g) Les données de la calibration sont importantes
- Les relectures de concentrations ne mettent
| pas forcémernt en évidence des effets de

~ matrice. | | |

‘10') La méthode statistique d'évaluation de la

rejetabilité est toujours meilleure que le
systéme pifométrique. |

'11') L'extrapolation de la courbe & basse comme &
- haute teneur peut étre a l'origine de biais.



~ CAHIERS DE LABORATOIRE

Dans le cahier de laboratoire tout doit étre
- consigné afin qu'une personne étrangére &
- 'analyse puisse tout retrouver et recalculer les
concentrations en pouvant tenir compte de tous
les phénomeénes externes et internes a l'analyse.

Tous les contrdles effectués doivent_étré
consignés. I1 est indispensable de donner le
coefficient de variation standard.
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' TESTS INTERLABORATOIRES

© On les utilise Apour :
' - tester une méthode d’analyse,
— comparer des méthodes entre elles,

— pour évaluer la compatibilité de plusieurs
laboratoires. - |

‘Cela permet au laboratoire d'éliminer les extrémes
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PRECAUTIONS A PRENDRE POUR

LES TESTS INTERLABORATOIRES

1') Cela permet de savoir si une méthode

2)

d'analyse est vahde et peut étre effectuée
par plusieurs laboratoires. Une bonne
meéthode doit pouvoir étre apphquée dans
dif férents laboratoires..

On ne fait un test interlaboratoire que
lorsque tout le protocole est défini. Cela |
permet de connaitre les"bia_iis et la précision.

3) Pour le test de la .m;éthode, il ne faut surtout
- pas sélectionner les laboratoires. Le test doit

étre fait dans les conditions d'applications de
la méthode. |

4) L'interprétation ci,es résultats doit étre

effectuée par une bonne méthode statistique.

5) Tous les renseignements obtenus sur le test

doivent étre reportés dans la description de la
méthode danalyse
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On a souvent tendance & éliminer les
~extrémes en partant du fait que la

~  répartition des résultats est normale.

.

8.’):
des résultats des autres laboratoires.

Cela peut conduire & des biais.

.On ne doit rieri changer & la maniére de -
‘travailler ou & la méthode durant le test.

On ne doit pas tenir compte durant l'essai

9)11 fauti un laLboratOire effectuant la
~_coordination du test.

) Les échantillons & l'aveugle sont les meilleurs

"Pour les récupérations : un laboratoire qui

est proche de 100 % n'est pas forcément le
meilleur. Il doit expliquer comment il y est

. parvendu.



25

CONTROLE DES APPAREILLAGES

— Vérification par» les utilisateurs
- — Contrat d'entretien (cahier d'entretien)

- — Suivi du vieillissement de certaines parties
(cahier de marche). |

- Ambiance de la inéce ol se trouvent les
- appareillages

'~ Pureté des gaz
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ETUDE D'AUTRES METHODES

| II'.f'i‘aiit’ étre prudent quant i leur utilisation en
routine. -

Une méthode nouvelle qui n'a pas été testée
expérimentalement et dont on n'a pas prouvé
qu'elle donnait des résultats équivalents ne peut
remplacer une ancienne méthode.

Il faut vérifier :

- les conditions expérimentales,

. = la relation réponse/concentration,

- étude de matrice,
— pureté des réactifs, |
- options (calibration, équipement, colonnes...)

Il faut se méfier ‘des simplifications non vérifiées

Il faut se méfier de l'extrapolation d'une méthode
valide pour une matrice & une autre matrice.



SYSTEMES D'AUDITS

C'est une évaluation quantitative de la qualité
d'un laboratoire. Cet audit peut étre effectué B

- par un organisme extérieur ou par des personnes
du laboratoire.

L'audit permet :

1') de mettre en évidence les possibilités d'un
laboratoire mais pas ce qui se passe en
routine. | |

2') il faut prendre en compte le nombre
| d'analyses du laboratoire car le systéme.
d'audit est limité dans le temps.

3) la répénse de l'audit est fonction de l'audit
lui-méme (connaissance des personnes
composant l'audit). |

4’) il est bon pour comparer des laboratoires
~entre eux par plusieurs audits d'avoir une -
liste de questions ou parametres & prendre en
compte. | |
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' PARAMETRES A PRENDRE EN
- COMPTE PAR L'AUDIT

. PARAMETRES ANALYSES
'NOMBRE DE PARAMETRES

.~ APPAREILLAGE

* Nature,
* Entretien, ,
* Maintenance extérieure,
* Cahier d'entretien,
* Cahier de marche.

 TECHNICIENS

~* Nombre,

* Spécialisation,
* Recyclage,

* Initiatives.
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 METHODES LABORATOIRES

* Méthodes d'analyses,

Adaptation a l'analyse,

Cahier de laboratoire,

Vérifications internes (bouclage, aJout connu)
Calibration (interne, externe) |

plan d'expérience.

X X * %

CHEF DE LABORATOIRE

* Analyses ininterprétableS',
 * Validation des résultats, |
* Moyens de contréles mis en oeuv_re_
(équilibres, boucldges,ﬂ statistiques)

TRANSMISSION DES RESULTATS

* Quahflcatlon du personnel transcrlvant
les résultats, '

* Relecture des a_nélyse‘s,

* Conclusion,

* Temps de transfn_ission.
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MATERIAUX DE REFERENCE

Ce sont des matériaux trés bien connus et .
cert1f1és pour certains éléments. |

I1 faut tenir compte de plusieurs facteurs :

1) Un mauvais matériel de référence peut étre
4 l'origine d'erreurs.

2') Un matériau de référence ne peut pas
transformer une mauvaise méthode en une
bonne méthode. Il ne permet que de mettre
en évidence les limites d'une méthode.

- &) Le matériau de référence montre la présence
d'un probléme mais ne le régle pas. I1 faut
ensuite étudier l'élimination de l'erreur.

4) Le matériau de référence pour servir doit.
gtre utilisé avec des méthodes statlsthues
de compara1son des résultats,

5) Le matériau de référence doit étre traité de

- la méme maniére que les autres échantillons.

6) Il faut disposer de l'ho_mogénéité du matériau |
de référence. | |
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DUPLICATION DES ANALYSES

On 'peut utiliser deux types de duplications :
1') DUPLICATION AU LABORATOIRE :

Plusieurs aliquo't'e.s. sont traitées de la méme
fagon et analysées.

2) DUPLICATION DU PRELEVEMENT :

Plusieurs échantillons sont prélevés au méme

moment et passent par les meémes étapes au
- cours de lanalyse
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PRECAUTIONS A PRENDRE POUR
LA DUPLICATION DES ANALYSES

1") I1 faut comparer les résultats & 1l'aide d'une
‘méthode statistique. |

2') I1 faut faire entrer le nombre de duplications
dans l'analyse statistique.

3') Le fait que la précision peut dépendre de la
-concentration doit étre pris en compte dans
l'étude statistique. Le résultat peut étre
affecté par les dilutions.

4') Les duplicatio‘ns doivent étre indépendantes :

~ piquer deux fois un extrait en chromato-
‘graphie ne correspond pas 4 des duplications
indépendantes.

5') Les duplications qui donnent des valeurs nulles
ne peuvent pas étre prises en considération
pour mesurer la précision du laboratoire.
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. 8) La valeur obtenue par la moyenne des |

- duplications n'est pas la meilleure maniére
de se rapprocher de la valeur vraie,

7) Si les duplications sont sujettes & des
erreurs systématiques différentes, leur.
~moyenne est pire qu'une valeur 1nd1v1due11e
- pour estimer la vraie valeur

8) Si on a un grand biais et une bonne précision
la duplication n'ameéliore en aucun cas .
l'analyse. | |
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ECHANTILLONNAGE

- Aucun "moyen n'existe au laboratoire pour
- corriger un échantillon mal prélevé.

AU LABORATOIRE

Erreurs possibles :

'— mise ou remise en solution,

- sélection des échantillons,

- — réduction de volume,

- = meélange, =

- — filtration, centrlfugatlon,

- stockage

— conservation,

- prétraitement,

— l'aliquote doit ‘tre représentatlve de tout
1.Lé.chant1110,n. o
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PRECAUTIONS A PRENDRE LORS DE
'ECHANTILLONNAGE AU LABORATOIRE

Si on a plusieurs échantillons (heure par

" heure) , leur mélange peut faire perdre de
l'information. On pert les. mini et les maximum
de concentration.

Les résultats obtenus sur un échantillon
composite peuvent étre tout & fait différents
de ceux obtenus par moyenne arithmétique.

Les échantillons composites peuvent étre |
intéressants lorsque l'on s'intéresse a la
concentration moyenne.

' Les contaminations ne 1l'échantillon peuVent étre
a l'origine d'erreurs systématiques.

' La quantité d'échantillon peut é&tre & l'origi'ne_ .
d'erreurs notamment ne Apermet pas de
s'affranchir de certaines erreurs (filtration...).
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BILAN ANALYTIQUE
~AJOUT CONNU

Deux f acdns de .'éérifier un bilan :

N —“s_oit par bouclage anion / cation
100 % pour dépst, sol...

- soit par ajout connu et pourcentage de
- récupération.

CSF - CSO

Pdquentage de r'écupératio‘ri : 100 x
o - CsA
-CS-F:~:. concentration de la substance finale.

‘CSO”:'coAncentration de la substance avant ajout
- (originale).

CSA : concentration de la substance ajoutée.

Ce parameétre doit faire partie des paramétres .
prls en compte par les audits. | |
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PRECAUTIONS A PRENDRE |
‘POUR LES BILANS ANALYTIQUES

1) Nlya plusieﬁrs Adé'"finitions. données au
~ pourcentage de récupération d'un élément.

2) Quand le bruit de fond est égal & l'ajout,
~ l'estimation du biais ou de la précision
conduit & penser que la méthode est moins

bonne qu'elle ne l'est en réalité (cumulatmn
- d’ erreurs) |

' 3) I1 faut faire ir’l_tyerv'enir" les statistiques
pour établir ce bilan.

4) Comme les contaminations modifient le ; | o
~ pourcentage de récupération, il faut toujours

faire un zéro pour étre sﬁr que le bruit de
fond est bien nul.

5 L'ajout doit étre adapté a4 la concentration - .
- que l'on veut doser. Cela élimine les ajouts* :
qui sont toujours"‘a une méme concentration.
L'ajout est décidé par le chef du laboratoire.



38

Les ajouts proportionnés sont préférables a

~.un seul ajout.

Quand la précision dépend de la concentration,
il est indispensable que l'ajout soit

échelonné.

Un échantillon od l'on ajout tout en méme

 temps n'est pas un bon test car il est

facilement identifiable.

') On doit ajouter les éléments qui nous -

intéressent, ils doivent suivre toute l'analyse.

‘Attention au probléme de la forme de l'ajout. |
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 PRECAUTION A PRENDRE POUR
' LES PLANS D'EXPERIENCE

1') Une analyse effectuée sans plan d'expérience

.. peut conduire & des informations 1n1nterpré—
tables ou non nécessaires.

2') Le plan dexpériénée ne peut étre fait qu'en |
collaboratmn avec le demandeur. Mais il

détermine ensuite le plan dexpénence propre' |
au laboratoire.

3") La mise en oeuvre du plan dexpénence
| nécessite la présence de la personne

compétente qui connait le systéme qui sera
évalué par l'analyse.
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V‘_ALIDATION DES RESULTATS

-' LA VALIDATION DOiT PRENDRE EN COMPTE :

— Le plan d'expérience,
| ~ Les contrdles internes faits dans le laboratoire,

—. Les. contréles externes faits par la personne qui
valide (bilan, balance...),

- L’és co_mparaisbns statistiques, physicochimiques,

— La méthode de dosage :
* précision,

| * sensibiliteé,
* spécificité,
* les blanecs,
* la. matrice,

— Les conclusions mutuelles.
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'AUTRES PARAMETRES

* DEUX TYPES DE PARAMETRES :

— Un parameétre présent dans l'échantillon qui
permet la confirmation du dosage de l'élément
a doser (NO2 - Cl2...). | o

- = Un élément -"q‘ui n'est pa's'présent dans

" 1'échantillon et qui est ajouté. -
- (Standard interne).

'MAIS ATTENTION

11 faut que 1l'élément aj_outé -éit' exactement le,
"méme comportement que 1'élément & doser.

L'élément ajouté doit suivre exactement toutes .les.
- -étapes de l'analyses, sans modification spécifique.



' COUT DU CONTROLE DE QUALITE

Le contrdle de quaiité colte _-t‘rés cher. Il est
“indispensable de l'adapter & l'analyse en fonction
de : - | S
= l'élément,

- de }la concentration,

~ de la précision demandée,

= de la spéci’ficité:‘ demandée, |

- de la sensibilité demandée.
Il est donc indispensable de préciser le but de

" l'an‘alyse sur le bulletin pour ne pas plus tard en
faire une autre utilisation.

! faut se rappeler que des analyses .fausses |
~ cottent encore plus cher.
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' SCHEMA DU CONTROLE DE QUALITE

Responsable ‘de
l'assurance qualité

- Directeur
scientifique

Chef de service
gestion du laboratoire

- Instrument A " Instrument B

Superviseur

Superviseur

Instrument C

Superviseur

" Technielen 1
Technicien 2

Technicien 3

Te'chnicien b

‘Techniclen 2

. Technicien 3

Technicien 1
Technicien 2

Technicien 3

Responsable du controle de qualité

Coordinateur de Coordinateur de

Coordinateur de
contrfle qualite

controle -quaLlité contrdole de qualite
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METHODE DES AJOUTS
- CALCUL DU POURCENTAGE DE RECUPERATION

DEFINITION 1

R1 = 100 Y/T Bruit de fond = 0
DEFINITION 2 | |
“R2 = 100 (Y—X)/ - Bruit de fond # 0

o DEFINITION 3

R3 = 100 (Y-X)/hX Bruit de fond # 0

X : mesure du bruit de fond

'Y : mesure de l'échantillon dope

T : augmentation de la concentration da é. la_]out
~ ajout fixe

‘hX : augmentation de la concentration due a

- l'ajout qui est h fois la mesure du bruit
‘de fond

E(X) =pB
V(X) = (pB CA)2.

‘B : concentration réelle
P : % de récupération

100 CA : coefficient de variation de l'analyse RSD
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DEFINITION 1
BRUIT DE FOND EGAL A ZERO

- Coricentration de départ HEY
- ajout dosé : T |
: E(Ri) : 100 p (rendement de récupération)
CV(Ri) : 100 CA (RSD) -
On 'péut avoir une erreur si l'échantillon contiént
en réalité une concentration B.

" E(Ri) = 100 p (1+B/T) = 100 + —=——mn -

'Ri est biaisé. Le biais diminue quand T augmente.
Si on fait varier T, on obtient pour E une droite
qui donne & 11ntersect1on une est1mat10n non -
biaisée de 100 p. . o
Cette approche est trés 1mportante pour les
phtalates qu'il est difficile de doser car tous

les laboratoires sont pollués.

La contamination change la variance de (Ri).
V(R) = (100 p Ca)2 (1 + B/T)2

- Si B = cte, la variante ne change pas beaucoup
Si B varie d'un échantillon & l'autre, la varlance
~ est fonctmn de la contamlnatmn la plus
importante. o
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. " DEFINITION 2
~ LE BRUIT DE FOND N'EST PAS NUL

E(R2) = 100 p
V(R2) = (100 p Ca) [(B/T)2 + (1 + B/T)R]
La variance dépend du rapport B/T.

Si B/T diminue V(R2) se rapproche de la bonne
valeur. . '

' La récupération théorique. :

100 p + 1,96 \/ V(R2)

On en déduit un tableau qui donne la variance en
fonction de T/B. | ‘

Pour T/B = 1, la variance (R2) est 5 fois le bruit
de fond.

~8i T/B = 0,1, la variance (R2) est 221 fois le
- bruit 'de fond. | |

Si ie bruit de fond varie :



47

100 CA : coefficient de variation RSD
Déviation standard relative

VRapport ajout / brult de fond T/B 3 Variance (R2)

[Brult de fond = 0 (100 CA)2]

T/B 100 - | 1,02 (100 C

A)2

50 ) 1,04 (100 cA)2
10 . 1,22 (100 CA)2

5 = 1,45 (100 CA)2
1 R | 5 (100 CA)2
0,5 13 (100.CA)2
0,1 i | 221 (100 CA)2.
0,05 o o 841 (100 CA)2

0,01 o - 20 200 (100 CA)2
0,005 - 80 400 (100 CA)2



48

" DEFINITION 3
BRUIT ‘DE FOND NON NUL

R3 = 100 (Y - X) hX

L'ajout est un multiple du bruit de fond.

E(R3) = 100 p (1 + CA2 / hp)

V(R3) = (100p CA)2 (hp+CA2+1)2 + (CA2+1)3/hp2
Par'_c‘:ette méth’ode on cohtréie le rapport T/B.

R3 est une estimation biaisée du pourcentage de
récupération.

Ce biais augmenté quand h décroit.
X: mesure du bruit de fond.

Y :‘Hme.sure de l'échantillon dope.
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COMMENTAIRES SUR
LA METHODE D'AJOUT

°I) Il faut que p soit le plus prés possible

~de 1. La variance la plus faible possible.

2') Le pourcentage de récupération est affecté

4

"par le bruit de fond ainsi que la variance.

On ne peut faire des ajouts & conce'ntratio“n
fixe car suivant le rapport T/B, la varlance

1change

L'ajout proportionnel au bruit de fond doit

- étre préféré a toute autre méthode, mais i1

faut que le facteur h ne soit pas trop fa1b1e.

- On précomse h =1 (EPA).

5_')"'Un moyen de choisir l'ajout est de couvr1r -
~ tout le domaine de dosage.

6) Pour les faibles valeurs proches de la limite

de détection, il est treés dif ficile d'obtenir
des bruits de fond tres faibles. -
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" EAU DISTILLEE

L'eau distillée ou eau déminéralisée est utilisée
au laboratoire pour effectuer des dilutions. La

- qualité de l'eau aura une trés grande 1mportance
pour les analyses qu1 sulvent

La quahté deau requlse dépendra du type -
_danalyse a falre

- L'eau peut étre contaminée par :

- * gaz dissous,

-* matériaux inorganiques mauvaise préparation
récipient, |

* matériaux organiques mauvaise préparation
- récipient.



57

PURETE DE L'EAU

| Concentration

Deers d .6 | Conductivite | approximative
egre ce Pur? '~ Siemens en sel dissous
- mg/1
~ Pure - 10 249
:_Trés pure 1 0,240,5 o
Ultra pure 0,1 0,01 & 0,02
0,00

Idéalement pure

0,055




EAU DISTILLEE
DEFINITION ASTM

Type,.I

Type II

Type III

Type IV |

Conductivits Consommation|
‘ onductivi
Résidu sec | o KMnO4 min

‘ | électrique | pH a4 25C | (temps de
max mg/1 o _

: M S | coloration)

0,1 1 - . 80
1 1 8,2 & 7,5 10
2 5 5,0 & 8,0 10
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Quel crédit accorder aux. résultats obtenus
en ANALYSE DE TRACES -

‘A. LAMOTTE, Directeur du Service Central d'Anélyses
CNRS (LYON - VERNAISON)

L'analyse est une nécessité pour le CHERCHEUR, le
PRODUCTEUR et le CONSOMMATEUR. Les prodicteurs - grands groupes industriels,
PME ou PMI - et les consommateurs - collectivités locales, organismes privés et publics ou
individus - sont de plus en plus demandeurs .d'informations analytiques, chimiques ou
physicochimiques, dignes de confiance. Les chercheurs, de tous les domaines et de toutes les -
. disciplines, ont besoin d'analyses de plus en plus complexes et fines. Le contrdle de
I'environnement, l'amélioration de la qualité de la vie, I'établissement d'un diagnostic, les
transactions commerc1ales les expertises judiciaires, ...dépendent fortement de résultats
analytiques fiables. L'analyse est encore souvent considérée comme un "mal nécessaire” mais
I'analyste, avec 1'évolution actuelle des Sciences et des Techniques, doit devenir le partenaire
indispensable  tous. _ _

Quelles sont les onentatlons actuelles en ANALYSE CHIMIQUE ?

-EVOLUTION vers la diversité et la complexité des problémes posés avec
_pour conséquence le développement de techmques de plus en plus SOphlSthUCCS conduites par des
spécialistes de plus en plus qualifiés.

- ORIENTATION vers une demande de recherche de traces de plus en plus
faibles de substances, avec pour consequences une remise en cause des protocoles etabhs et une
remise en quesnon des résultats obtenus anteneurement

: - INTRODUC TION de plus en plus poussée de lautomausanon de la
robotisation et de la gestion des résultats par des systémes experts, avec pour consequences des
changements dans la formation des analystes ' , .

' - DEVELOPPEMENT d'une recherche rnethodologxque et technolog1que
pluridisciplinaire, avec pour consequence une réorganisation du marché de l'instrumentation
analynque :

- AUGMENTATION prev1sxble de la demande avec l'ouverture du marché
unique européen en 1993, avec pour conséquences la mise en place de programmes d' Assurance
Qualité et la nécessité d'obtenir des accréditations a I'échelle européenne.

Avant de parler des problemes spécifiques a I'ANALYSE DE
: TRACES, il est nécessaire de preclser un certain nombre de termes pour les non
speclahstes . _

I - Qu'est-ce qu'une ANALYSE ? (d(')cument n°l)

Ce n'est pas une simple mesure qui permet de dire si une espéce est présente ou .
non dans un échantillon, d'identifier les éléments ou substances présentes ou de les quantifier. Ce
n'est donc pas un1quement répondre aux questions OUI, NON, QUOI, COMBIEN, OU,
COMMENT. Ce n'est pas seulement savoir pratiquer les étapes signalées entre la prise en charge
de I'échantillon et I'obtention de données.

' Leroledel’ analyste est beaucoup plus vaste, il vade lechannllonnage ETAPE
TRES DIFFICILE, surtout, DANS'LE DOMAINE DE L'ENVIRONNEMENT - jusqu'au
traitement des données et a l'interprétation des résultats.
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2 - Quels sont les domaines couverts par l'analyse ? (document n°2)

Tout ce qui existe est concerné par I'analyse : l'humain et I'animal avec la santé ;
l'environnement avec l'atmosphere, la mer, le sol, le végétal ; la production industrielle et
agncole, Ia rccherche,

Les échanullons étant trés diversifiés, les techniques mises en oeuvre sont trés
variées en fonction des espéces dosées et les connaissances des analystes doivent étre
- pluridisciplinaires pour les généralistes et de trés haut niveau pour les spécialistes. La variété des
techniques qu'il est possible de mettre en oeuvre est trés impressionnante.

3- Qu'est. ce-que le DOSAGE DE TRACES ? (documents n° 3 4eth)

1l ne faut pas confondre la MICROANALYSE, c'est-3-dire le dosage d'especes
(substances ou éléments) dans de trés faibles quanntés d'échantillons et 1'analyse de TRACES,
c'est-2-dire le dosage de trés faibles quantités de ces espéces dans un échantillon. Cependant, il est
trés important de prendre en compte le rapport entre la quantité d'espéce a doser et la quantité
d'échantillon prélevé. En effet, si il est devenu wres courant de doser des éléments ou des
composants au niveau de la p. p m. (partie par million), les problémes techniques sont trés
d:ﬁ'erems 1orsque nous dosons :

- 1 gramme dans une tonne,
- 1 milligramme dans un kilogramme,
- 1 microgramme dans un gramme,
-1 nanogramme dans un milligramme.

Les moyens a metire en ocuvre et les protocoles expérimentaux doivent étre
adaptes a chaque type d’ analyse '

: Le domaine d'apphcanon de lanalyse des traces est varié ; nous en donnons
quelques exemples ci-apres et dans le document n°4 :

- Caractcnsauon_de-rnatenaux ultra-purs pour des technologies avancées ;
- Etablissement de limites de tolérance sérieuses pour les polluants ;
- Analyses d‘échantillons géologiques et célestes ;

- - Détermination de la répartition et de I'abondanice de constituants a I'état de
traces pour effectivement utiliser les ressources des océans ; .

- Etudes physiques et chimiques des semi-conducteurs ;
- Elucider le role des traces de métaux dans les fonctions biologiques ;

- Déterminer les mécanismes par lesquels les métaux lourds induisent la toxicité.

Pourquoi des PROBLEMES EN ANALYSE DE TRACES ?

L'obJecnf de tout analyste est d'obtenir des résultats précis et exacts. L'analyse
" de traces est une analyse trés difficile mais les bons laboratoires correctement équipés et disposant
de personnel compétent savent la faire. Mais alors, pourquoi mon interrogation au sujet de la
valeur des résultats obtenus ?
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11 suffit de lire les résultats d'une campagne interlaboratoire organisée parmi les
meilleurs laboratoires européens (document n°5). Il suffit de voir 1'évolution de la teneur en
chrome dans le sang ou du cuivre dans 'eau de mer au cours des années ; cette évolution est liée a
l'analyse et non aux milieux concernés (document n° 6).

Les erreurs proviennent surtout du fait que les laboratoires extrapolent en analyse
de traces les méthodologies utilisées en analyses classiques. Pour effectuer des dosages de traces il
ya quatre conditions & remplir. . :

a) disposer de techmques sufﬁsamment sensibles pour atteindre, dans de bonnes
conditions, le niveau de détection souhaité. Il existe de plus en plus de techniques trés sensibles
mais elles nécessitent des équipements de plus en plus sophistiqués et de plus en plus coiiteux a
I'achat et en fonctionnement. Dans ces conditions peu de laboratoires peuvent les acquérir et les:
autres travaillent dans la zone de détection minimm d'appareils pas suffisamment performants ; les
résultats ainsi obtenus ne sont en général pas exploitables valablement. Avec de tels appareils il
faut préconcentrer les especes 2 analyser pour avoir des résultats utilisables ; mais alors ce
prétraitement des échantillons nécessite une bonne connaissance de la chlrme et de longues
mampulauons sources d'erreurs 1mportantes

~

Chacun doit adapter ses achats d'équipements a l'objectif recherché et

principalement aux teneurs a déterminer et aux précisions souhaitées.

b) disposer de méthodologies ou les interférences sont éliminées vis-a-vis de
l'espece a analyser. I y a toute une stratégie a élaborer propre a l'analyse a effectuer. Il faut mettre
en oeuvre toutes les techniques de séparation, extraction, centrifugation... permettant d'isoler
l'espéce a doser dans un état permettant d'exploiter au mieux la technique de mesure. Les erreurs
sont possibles a tous les niveaux de l'analyse (documents n® 7 et n° 8).

c) obtenir des résultats précis grace a un bon choix de lensemble analyste +
’ equlpement + méthodologie. Pour atteindre cet objectif il faut minimiser les erreurs aléatoires en
minimisant les erreurs humaines par l'automatisation et la robotisation de certaines taches.
L'optimisation des conditions expérimentales, l'utilisation de plans d'expérience, le traitement
statistique des résultats,... la chimiométrie d'une maniére générale dowent se developper avec
luuhsauon des microordinateurs. :

: d) obtenir des résultats exacts est l'objectif le plus difficile 2 atteindre en analyse
de traces. Les sources d'erreurs systématiques sont nombreuses a toutes les étapes de l'analyse.
L'analyste manque trés souvent de matériaux de référence et il doit utiliser d'autres moyens pour

- contriler I'exactitude de ses résultats :

- Utilisation de matériaux* de référence (standards) ;

- Comparaisons interlaboratoires ;

- Utilisation de procédés a étapes multiples faciles a controler ;
- Evaluations statistiques.

CONCLUSIONS

Ce ne sont pas des conclusions mais-des recommandations pour ceux qui
réalisent des analyses de TRACES et ULTRATRACES et aussi pour ceux qui en utilisent les
RESULTATS.

' Cet ANALYSTE doit plus étre un GENERALISTE que le grand SPECIALISTE
d'une technique, la plus sensible soit-elle.
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: ’ Cet ANALYSTE doit avoir des connaissances importantes en chimie pour
, ELABORER la STRATEGIE adaptée au probléme.

Cet ANALYSTE doit avoir les moyens 2 la hauteur de son objectif.

Cet ANALYSTE, pour lui-méme et pour ses clients, chercheurs ou producteurs,
doit connaitre le degré de confiance avec lequel il donne un résultat. Il est préférable de rendre 50 +
5 ppm que 51,3 ou méme 51 ppm. Une régle qui est une estimation et non une loi a ét€ proposée

par HORWITZ et est admise pour situer la précision des résultats en fonction de la concentration
des espéces dosées (document n®9). ‘

Cet ANALYSTE doxt utiliser des MATERIAUX de REFERENCE (BCR,
. .NBS ) et doit se confronter aux autres laboratoires dans des campagnes interlaboratoires
nauonales et surtout mtemauonales

Cet ANALYSTE doit étre séir des résultats qu'il obtient mais rester MODESTE et
CRITIQUE quand il les expnme
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Microscopies diverses

: AnaIYSe’_’*'d.e surfaces’ : ESCA
"PHYSIQUE" Ceeean e ’ Spectroscopm; AUGER
Solides : | ™ SIMS

. Activation

Polyméres synthétiques Spectrométries \\ '

Spectrométrie de RMN

. ' Matériaux" inorganiques : IR
"CHIMIE"® .
o P o ) Spectromeétrie w
: roduits organiques o _ . Visible
Substances naturelles Spectrométrie 'de' masse~
A Bl_OCHlMlE Molécules biochimiques ~ Spectrométrie ATOMIQUE
: - (absorption et émission)’
Fluides biologiques - - Métiodes CHIMIQUES.
Techniques ELECTROCHIMIQUES'
| 4 . . . gaz
Chromatographie liquide

‘ supercritique
Macromol.biologiques ’

. Nuenqage de

. "BIOLOGIE" PROTEINES

Méthodes électrophorétiques

Imagerie

Analyse clinique

Cytométrie en flux

immunologie

"Doc.n®2 : Les domaines de I'analyse couverts par
le SERVICE (dans la partie encadrée)
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Doc.n®3 : L'ANA..YLE : L'importance respective des quantités

d'échantillon et de la concentration des espéces
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EAU
. boisson

" Co, AL Fe,Rb .

: I I, Se, Pb, _ L, S¢, Pb
Cl,Na,K - Ni, Sr, Ti Rb, Ba, Sr

Cu, Pb, Zn Cr., Mn, F, Mo As, Cd, Hg

Cd, Ce, Hg, As

"Hg,Sb,Co,Mo | % Mo, M
Se.sn,v | . SeSe . Co, Sn,

Exemples de NIVEAUX DE CONCENTRATIONS
" DELEMENTS A L'ETAT DE TRACES
dans extraits secs congelés
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 COMPOSES : VALEUR TROUVEE (mg/Kg)
plus basse : plus haute
_valeur . valeur
HCB . - . 0.001 | 0.22
HCH © 0.009 - 0.60
HCB - 0.00114 . 0.18
DDE _ - 0.0043 0.47
DDT - o __0.003 0.24
HCH 001 0.13
HE PO ~ 0.001 0.13
Dieldrin | oo 0.104
DDT | 0005 036
cd 04 e 4500
He | o6 L a
Pb | , 68 ' - 5500
Cu N L | 9.257

_ Doc 5: Dosage de pest1c1des etd" elements introduits dans une poudre de lait -
Résultats d'une campagne interlaboratoire
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Doc. n”7 : Importance des erreurs au cours de l'anilyse
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" Doc. n°8 : R&sultats d'une campagne interlaboratoire (document BCR)

: Dosage du cadmium dans le foie de boeuf. Traitement des
échantillons par veies humides ou s&ches. Mesures par
spectrométrie d'absorption atomique AAS, par polarographie
ASV ou spectrométrie de masse IDMS. '
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‘Le contr8le de qualité dans 1'analyse élémentaire minérale

' des matériaux silicatés et des végétaux (majeurs et traces)

C.RIANDEY, P.ALPHONSE, M.L.RICHARD, G.CAS

ORSTOM Bondy

1. PREAMBULE

Si les procédures "assurance qualité"” des analyses chimiques
n'"existent pas encore a l1l'Institut, par contre, le contrdéle de
qualité exlste depuis longtemps, au moins a4 l'un des Laboratoires
" de: Bondy.

Le sujet sera traité dans le cas précis des besozns analytiques
-de 1'ORSTOM et plus particuliérement en ce qui concerne 1'Unité
SPECTROCHIMIE. On s'en tiendra 3 l'analyse des roches destinée A
appuyer les recherches géochimiques et métallogénlques de 1l'Insti-
tut. Il sera aussi briévement abordé au niveau de 1’ analyse des
plantes, principalement du diagnostic foliaire.

Le Laboratoire étudie depuis une trentaine d4'années des maté-
riaux géochimiques de référence appelés auparavant "étalons natu-

- rels" et aujourd’'hui géostandards.

2. MATERIAUX SILICATES:
2.1. UTILISATION DES MATERIAUX DE REFERENCE

. Le Tableau 1 est une liste non exhaustive des chaines nationa-
les et internationales d'étalons de référence dont nous avons étu-
dié et utilisons les matériaux. Ils sont employés depuis une a
deux décades pour les éléments majeurs et quelques éléments mi-
neurs, et depuis quelques années pour les éléments traces, lorsque -
Ies valeurs recommandées sont devenues plus fiables. On en posséde
une cinquantaine, de divers types, des roches acides aux roches
‘Basiques.

Comment utiliser ces matériaux ? Il existe deux possibilités:

- s'étalonner directement avec les géostandards, ainsi que cela
se fait couramment en Fluorescence X et en Activation neutronique.
Toutefois nos équipements (spectrométre d‘'Absortion atomique flam-
me et électrothermique, spectrométre d'Emission flamme et plasma,
auto-analyseur chimique) travaillent essentiellement sur solution.
Les solubilisations étant longues et délicates, et la consommation
de géostandards non négligeable, l'on n'emploie cette méthode qu’
exceptionnellement.

- on préfére utiliser des étalons synthéthues et aligner la
mesure des géostandards sur leur valeur recommandée, en modifiant
les conditions opératozres et les réglages, voire méme le protoco-
le complet (y compris éventuellement la solubilisation) jusqu’'a
ajustement satisfaisant.

Faisons quelques observations sur cette pratique du calage et
du contrdle de nos résultats avec les géostandards en prenant des
exemples.
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2.2. CAS DES ELEMENTS MAJEURS

Il n'y a plus beaucoup de probléme dans ce domaine aujourd'hui,
les dosages ont étée affinés il y a plusieurs années en particu-
lier avec la Spectrométrie d'Emission de plasma.

Trois éléments posaient probléme la silice, 1'alumine et le
phosphore. ,

Silice .

La FIG. 2 représente une comparaison analytique inter-labora-
toires et inter-méthodes (1l). Nos résultats sont en abscisses
(Emission de plasma). En ordonnées sont portées les valeurs du
CAESS (Centre Armoricain d'Etude des Socles, Rennes) (Fluorescence
X) et de 1'ORSTOM Nouméa (Autoanalyse chimique).

Avec un étalonnage synthétique nos résultats étaient déficitai-
res. La question a été résolue en s'étalonnant avec des géostan-
dards convenables. La corrélation est alors bonne. Les résultats
internes plasma et autoanalyse chimique se recoupant également, il
pouvait y avoir un probléme au niveau solubilisation. Pourtant il
~est bien connu que la fusion au four HF est la meilleure.

Alumine ' _ S

La légende de la FIG. 3 est la méme que précédemment (1).

Il existe une certaine dispersion des résultats de 1'alumine
quelle que soit la méthode, méme si 1l'on considére que les échel-
les sont ici trés dilatées. A

Par ailleurs, l'alumine semble &tre un peu surdosée a Bondy._
Toutefois nous avons bien trouvé les valeurs recommandées pour nos
géostandards (les autres Laboratoires n'ont pas donné leurs résul-
tats d'échantillons de référence, ou n'en ont pas passé)u Alors
quelles sont les valeurs vraies ?

La dispersion subsiste, que 1l'étalonnage soit synthéthue ou
que l'on s'étalonne avec les géostandards. Le Tableau 4 compare
les résultats des deux modes pour quelques échantillons et trois
étalons géochimiques de référence DRN (Diorite) GA et GH (Grani-

tes): .

ETS = étalonnage synthétique,
MR = étalonnage matériaux de référence,
VR = valeurs recommandées.

_ On ne peut pas conclure qu'une méthode soit supérieure 3 1° au-
tre. : .

Phosphore

L'analyse classique de P205 en flux continu est abandonnée en
raison de l'interférence de la silice. Le phosphore est déterminé
par Emission de plasma a 214, 930 nm. Il peut y avoir des proble-
mes de Justesse aux faibles teneurs, la détection de notre spec-
" trométre n'étant que de quelques centlémes de pour cent.

Conclusions sur les éléments majeurs

D'une facon générale, si l'on compare les valeurs de travail
des géostandards des deux grandes compilations de la revué "Géo-
standards Newsletter": : :

- N° spécial de Juin 84 (2),

- N° spécial d'Avril 89 (3),

- et méme d'ailleurs depuis bien avant 84,
l'on s'apercoit qu'elles ont trés peu changé.
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- On peut donc leur faire entiére confiance. )

Il faut seulement faire quelques remarques quant aux procédures
utilisées, c'est 4 dire par exemple les numéros spéciaux cités ci-
dessus. En effet si on trouve des indications quant & la justesse
des valeurs (les valeurs recommandées sont soulignées par exemple)
il n'y a pas d'information sur l'incertitude associée. C'est re-
grettable. Il faut généralement les rechercher dans les publica-
~tions d'origine pour dresser le tableau 5 (extrait) ol figurent
les écarts types trouvés dans un Géostandards Newsletter de 1983
(4).

Il est pourtant tout a fait indispensable de savoir ou on se
situe’ et si la valeur trouvée est acceptable.

Cette remarque est aussi valable pour les éléments traces et
meme surtout pour eux.

- 2.3. CAS DES'ELEMENTS TRACES

Méme en matiére d'analyse des éléments en traces ou ultra-tra-
" ces, les Géochimistes et Métallogénistes sont trés exigents au ni-
veau justesse des résultats car ils procédent a des recoupements
avec d'autres Laboratoires spécialistes, souvent mieux équipés, et
avec d'autres travaux de recherches i travers le monde.

' Pour étre compétitifs et méme meilleurs, il faut ici, plus que
jamais, rechercher un calage précis sur les géostandards.

2.3.1. Adéquationfdu‘calage

Diverses conditions opératoires et divers paramétres sont es-
sentiels a4 l'obtention d4'un bon calage. Deux exemples peuvent étre
donnés parmi d'autres: :

- choix de la radiation en fonction de la concentratlon

S'agissant du cérium, le Tableau 6 compare la Fluorescence X-
Laboratoire de Géologie de 1'Ecole des Mines de Saint-Etienne (FX)
1'Activation neutronique-CEN, Saclay (AN) et l'Emission de plasma
(ICP) a deux longueurs d‘'ondes différentes pour cing géostandards
{MRG1l-Gabbro, DRN-Diorite, SY3-Syénite, GSPl-Granodiorite, GH-Gra-
nite) et quelques échantillons. La colonne VR indique les valeurs
recommandées des standards (5).

Il est clair que la radiation 4 418,683 nm est la plus exacte

aux faibles teneurs, cas des échantillons considérés ici. On note
d"ailleurs un bon accord entre AN et ICP. Par contre, le cérium
est fortement surdosé par FX.
' - choix de la solubilisation en fonction de la matrice

La solubilisation c1a551que est l'attaque fluorhydrique avec
‘élimination de la silice.

" Mais pour le zirconium dans les granitoides, il faut une atta-
que alcaline (fusion au métaborate) et a contrario, pour les ro-
ches alcalines une attaque acide. :

Le chrome et le vanadium notamment, sont déficitaires aussi sur
attaque acide, méme en bombe, il faut une fusion pour &tre quanti-
tatif.

On ne peut donc pas tout passer au méme moule. Sinon, ce n'est
plus de la chimie fine, spécifique de programmes de recherche.

2.3.2. Fiabilité des valeurs recommandées des éléments traces
Il est possible de se faire déja une idée de cette fiabilité au

. travers du Tableau 7, extrait du numéro de Géostandards Newsletter
d'avril 89 (6) ol se trouve une nouvelle compilation des résultats
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en traces de six géostandards préparés par 1'ARNT il y a vingt ans
(nos résultats avaient été publlés dans la revue Ana1u51s en 1973)
(7).

Trois constatations s 'imposent:

- les valeurs d'un grand nombre 4' éléments sont conflrmées,

- une partie cependant est modifiée, comportant des éléments
pourtant couramment analysés depuis longtemps (Ni, Rb, Li, V, Co,
Cr, Zn). - ' -

- la derniére partie, valeurs nouvelles, concerne des éléments
rarement analysés, ou depuis peu (les terres rares par exemple).

Il est normal que les valeurs évoluent avec les méthodes, mais
il faut maintenant en tirer les conséquences pratiques. La prise
en considération de quelques exemples de géostandards du tableau 8
permet de le faire. Les colonnes éléments de ce tableau sont divi-
sées en deux (a gauche: la valeur recommandée avant juillet 89, a
" droite: la nouvelle valeur Géostandards Newsletter de juillet_89).
- La valeur unique signifie pas de changement. La valeur dans l'an-

gle inférieur droit de chaque case est celle qui a été trouvée au
Laboratoire. . ,

Trois cas se présentent:

- la valeur recommandée est 1nchangée ou a trés peu varlé En
parcourant le tableau on peut conclure que.c'est généralement le
cas. Ce qui est réconfortant,

- la valeur recommandée a changé et le calage sur l'ancienne
valeur a été possible.

Exemple du baryum pour le géostandard MRG1:

.ancienne valeur : 50 ppm .

.valeur de calage: 48 ppm

.nouvelle valeur : 61 ppm
, Il est nécessaire de reprendre le calage sur la nouvelle va-
leur. La méme remarque peut &tre faite encore, colonne baryum pour
SY3. ’ - o
- la valeur recommandée a changé, mais le calage sur '1'ancienne
valeur n'a pas été possible, et pour cause, elle était passable-
ment erronée. ' ' ' A

Exemple du lanthane pour SY3:

.ancienne valeur : 1950 ppm

.valeur de calage: 1315 ppm

.nouvelle valeur : 1340 ppm :

En consequence, les résultats ont été rendus sous réserve,
alors qu'en fait, ils pouvaient étre garantis, étant proches des
teneurs "vraies" A ‘

Mémes remarques, colonne La pour MAN ol la différence, est en-
core plus importante (facteur 2 & 3), et colonne Dy pour SY3.

Si dans ce qul précéde, la justesse est maintenant restaurée,
il subsiste encore 4' autres déterminations toujours peu précises.
Citons les faibles teneurs, notamment au niveau de la ppb (et en
deca), nécessaires a 1'Absorption atomique électrothermique et qui
vont l'étre pour la Spectrométrie de masse-ICP.

Sans aller jusque la, prenons 1' exemple du nickel, dosage pour-
tant banal, dont les résultats laissent perplexe. Le diagramme de
la figure 9 (1) est analogue & ceux présentés précédemment pour
les éléments majeurs (Fig. 2 et 3). En abcisses, les détermina-
tions de mémes échantillons de roches a 1'ORSTOM obtenues par ICP,
en ordonnées, celles du CAESS par FX et celles du CEN par AN. Le
moins que l'on puisse dire est que la dispersion est grande.

Le Tableau 10 compare aussi des résultats du nickel entre les
trois méthodes pour des géostandards et d'autres échantillons. Les
valeurs recommandées pour ces géostandards sont données colonne VR
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(5).. Le calage est généralement correct. Mais la concordance entre
ICP et AN est plutdt liche en particulier aux faibles teneurs. La
FX n'est pas assez sensible.

.Le tableau 11 qui porte encore sur d' autres échantillons (5),
montre que finalement nous avons trouvé un bon ajustement interne
entre ICP et Absorption atomique électrothermlque (AASF) C'est
peut é&tre la solutlon. C'est en tout cas la ndtre.

Conclusions sur les éléments traces

Le dosage des traces présente encore dans un certain nombre de
cas de sérieuses difficultés. Cependant, les matériaux de référen-
. ce, mélgré quelques imperfections, sont néanmoins irremplacables

pour la mise au point des méthodologies et pour accroitre la fia-
"bilité des résultats. :

3. VEGETAUX

_ Bien que ce ne soit pas l'activité principale, des analyses de
plantes sont toujours demandées (diagnostic foliaire, éventuelle- -
ment silice, Fe, Al, Ti, et quelques oligo-éléments).

Il n'est pas question de développer ce sujet ici, étant donné
d'une part qu'il est traité par ailleurs, et d'autre part que les
problémes 1liés aux standards utilisés en analyse végétale ne sont
pas différents de ceux qui viennent d'étre discutés dans cette
étude. Il faut néanmoins rappeler ici que 1'ORSTOM, via le Labora-
toire de Bondy est membre du Comité Inter Institut Européen d'étu-
de des techniques analytiques (CII). C'est une chaine analytique,
qui vient de féter son trentieme anniversaire, destinée 4 établir
des valeurs de référence surtout pour certalnes partles anatomi-
ques de divers végétaux.

Le tableau 12 liste les échantillons dlsponlbles Rappelcns
. aussi que 1'Unité gére la banque de ces matériaux qui est donc si-
tuée A Bondy. Autant que faire se peut, elle continue a apporter
la contribution de 1'ORSTOM a 1'étude des échantillons du Comité.

" Quoi qu'il en soit, les analyses de plantes sont calées et con-
trélées par ce moyen et les valeurs trouvées pour ces "phytostan-
dards” sont comme pour les géostandards, jointes aux résultats 4’
analyse remis aux Chercheurs a toutes fins utiles.

Il reste & inviter les autres Laboratoires ORSTOM qui ont des
plantes 4 analyser 4 se servir aussi de ces matériaux, et par la
méme occasion & en envoyer les résultats afin 4' augmenter la par-
ticipation de notre Institut. . ‘

4. CONCLUSION GENERALE

L"AFNOR définit la ‘qualité comme étant "l'aptitude d'un produit
ou d'un service a4 satisfaire les besoins des utilisateurs". En ma-
tieére d'analyse, la qualité est certes une affaire de contacts hu-
mains, de relation avec les utilisateurs, mais surtout de beaucoup
de technique et de méthode. En fait, elle est une question de for-
mation, d'organisation, d'équipement, de méthodologie etc... Bref
la qualité se construit plus qu'elle ne se contrédle.
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Tableau 1

CHAINES D'ECHANTILLONS GEOCHIMIQUES DE REFERENCE

ANRT

BCR
CCRMP

CRPG .
GIT-IWG

GSJ
NBS

USGS

'_E?UDIES ET UTILISES A BONDY
Association Nationale- de. la. Recherche
Technique, Paris.

Communite Bureau ofexeference, Brussels.
Canadian Certified Reference Materials.

Centre de Recherches Pétrographlques et

Géochimiques, Nancy.

Groupe International de Travail-
International Working Group.

Geological Survey of Japan.
National Bureau of Standards, USA.

 United States Geological Survey, Reston.
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FIG. 3

ALUMINE: COMPARAISON ORSTOM Bondy (ICP)
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Tableéu 4

ALUMINE: COMPARAISON’ETALONNAGE SYNTHETIQUE (ETS)
- ET ETALONNAGE AVEC GEOSTANDARDS (MR) ’

Dosage !AL-ETS AL-MR AL-VR
Unite 1% % %z
Echant. ! S

R.47 117,10 17.03

R.30 !8.350 8.50

R.237 !16,63 - 16.43

R.252 !9.73 .. . 9.80
- R, 263 !116.63 = 16.42

R.297 11°72.73 17.38

R.318 110,19 10.25 .

R.386 114,72 .. 14,89

R.448 !'16.081 16.23

A.S1S '14,73 - 14,73

DRN 117.45 . 17.25 17.52

GA 114,77 = 14.40 14.50

GH 112.47 11,94 12.50
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Tableau 5

GEOSTANDARDS: EXEMPLES DE VALEURS~RECOMMANDEES
AVEC LEURS ECARTS-TYPES" -

'Dosage !Si02

'A1203

$ s Fe203 s MnO s MgO s

"Umntive 1% 4 % % % % % % % %
"Echant. ! :

G-2 169.84 .60 1S.14 .23 1.87 ¥ . +834 . 9085 - 763 . 066
" GSP=1 167.37 .49 15.16 .28 1.75 .18 . 840 . 803 . 988 .0878
" AGV=-1 1%9.2% .S58 17.15 .34 4.47 .22 . 096 .008 1.530 .180
! BCR=-1 184,35 .S1! 13.63 .25 3.39 .28 . 182 .012 3.450 170
1 - - - an D e . . o .
iDasage !Cal $ Na20 $ K20 s . Tio2 s P20S s
Univéd - 1% % % T4 % % % % % %
fome - - . D
'Echant.,! : ‘
¥ AGW=1 14,94 .14 4.25 .12 2.90 .10 1.062 .@8309 .48 .83
‘ BGR-!' '6-95 .15 3.2? .11 1.69 .39 . 2»226 alea los? 082

b ot o ———

e
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" Tableau 6

CERIUM: COMPARAISON ICP SUR 2 RADIATIONS (ORSTOM Bondy)
AVEC FX (Mines Saint-Etienne) ET AN (CEN Saclay)

Dosage !FX . AN - JCP ICP 2 VR
Unité IPPM PPM PPM PPM PPM
Echant.! h

MRG1 ! - 40.0 ' 25.2 25.0
DRN ! . 46.7 48.0 . 46.0
sYs ! . 2051.0 - 2183.89 2200.0
GSP1 ' - 402.8 402.9 400.0
GH 1 S . 93.8 T 2.9 56.0
SrRe2 ! 20.5 - - 32.0 21.2

88 118.9  16.1 32.8 - 16.9

2?2 - 112.9 9.9 : 33.0 - 16.3

29  139.8 32.8 . . 48,0 34.5

32 141,8 27.8 = 44.8 3.5

3€ 125.6 .21.7 . 38.8 23.7

PAL3 !142.1 3.7 . 46.0 = 39.3

14 126.7 1.9 .. 3.9 = 17.@

i6 133.3 24.7 - . 36.8 - 22.9
1?7 160.2 42.0 - 47.8 45. 4 ,

ICP (1) a 380.171 nm
ICP (2) a 418.683 nm
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Tableau 7

' ECHANTILLONS

DE REFERENCE ANRT

VALEURS DE TRAVAIL (Ws) CONFIRMEES, MODIFIEES ET NOUVELLES

897

646

423

348

N 764

P "45'4

Wvs?

43

38

35

31

40

wvs,-c;,nﬁrmd; |

* As, Ba, Be, Cd, Ce,
- C), Co, Cr, Cs, Cu,

Ga, La, Pb, Sc, Sm,
g, Tb, Th, U, Zn,

As, Ba, Cl, Cr, Cs,
Cu, Ni, Pb, Rb, Sr,
v' z . .

As, Ba, Be, Co, Cu,
Ga, Pb, SC.Ta.Th
U,V.Zr

Ba, Co, Cr, Cu, Ga,
Ni, % Sr, Ta, U,

4

aav Bev’-ccv cro CSv
Cu, Eu, F; Ga, La,
Li, Nd, Ni, Pb, Rb,
S, S, Ta, TE, U,

* ’ ’

Ba, Be, Co, Cr, Cs,
Cu, Eu, Hf, La, Li,
Ni, Pb, Rb, Sg, Sr,
Vv, Yb, Zn Zr

T~ Number of compiled data
2 ‘Number of elements for which WVs have been assigned

3- Elements for which the WVs are the same as in the earlier reports (Xxxxx)
4 - Elements for which there is change in the WVs compared to the earier reports
&- Elemems for whlch WVs have been assngned nawly assugned in this report

WVs - Modified
Eu, F, Gd, Hf, L,

Nb, Nd, Ni, Rb, Sb,
Ta V,Y, Yb

.Ga.U.Sb
Y,2n

g’.

o
@
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ge
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FLUCTUATIONS DES VALEURS RECOMMANDEES

_'Tableau 8

DE CERTAINS GEOSTANDARDS

Eléments dosés (ppm)

.Géostandard Ba Ce Dy La

‘BEN 1025 . . 152 6.4 82

 (basalte) A -

ING 980 141 6.5 79

DRM 385 46 4 21°

,(diorite) '

ANRT 360 45.9 5 20

.GSPL 1300 1310 400 5.4 5.5 1985 184

‘(granodio.) '

EUSGS 1279 ‘185

Fran 42 10 1 1 0.4

! (granite) ‘

WG 3 0.3

iMRG1 50 61 | 25 26 | 3 2.9 | 10 9.8

L{gabbro) ‘ : :

‘CCRMP 48 9.8

o lss 4306 450 | 2200 2230 | 80 118 | 1950 1340

.(syénite) , ' )

-CCRMP 426 113 1315

—

- . Eléments dosés (ppm)

g .

;Gécstandard Nd ' Sc Sm Sr

L BEN 70 22 12 1370.

" +basalte)

gIHG ' : 61 22.2 13.6 1336

. DEN 22 23 28 5.3 400

?tdiorite) , A

L?”RT 21.3 28.6 4.5 385

| GSF1 190 196 | 6.6 6.2 | 25 26.3 | 233 234

' .granodio.) '

USGS | 6.4 24.7 231
MAN 0.24 84
cf{granite)

IWG 0.22 84.7
'MRG1 20 19.2 | 48 55 | 5 4.5 | 260 266

- fgabbro) ’

_CCRMP 20 51 4.5 253
ST2 800 670 7.6 6.8 100 109 306 302
.syénite) '

CCEMP 6.5 108 299
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FIG. 9

. NICKEL: COMPARAISON:INTER-LABORATOIRES>ET INTER-METHODES
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' Tableau 10

- NICREL: COM?ARAISON ICP ORSTOM Bondy
avec FX (Mines Saint-Etienne) et AN (CEN Saclay)

Dosage !FX AN Ice VR
Unisé !PPM PPM. - PPM PPM
Echant. !
MRGI | '176.8. '195.0
DRN | 22.9 16.9
SY3 ! 11.0 11.8
GsP1 .- 18.4 9.9
GH f : 4.0 3.0
- SRe2 ! 1.6 s.5
27 'L.D. 949 13.3
29 L.D. 3.8 9.8
32 tL.D. 3.8 7.9
36 !L.n- 4l2 6-9
"TA13 IL.D. 1.1 S.4
14 'L.D. 16.8 19.8 -
16 'L.D. S.9 10.5
17 'L.D. .3 2.8
limite de. détection: <6
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Tableau 11

‘NICKEL: COMPARAISON INTERNE ORSTOM Bondy
(ICP avec Absorption atomique sans flamme)

Dosage |ICP ARSF"

Unitée . IPPM PPH

Echant. |

POT.’I' !1900 18.3‘*
POT2. 126.8 235. 9
POT3 136.8 31.0
POT4. 119.8 26.9
POTS 146.0 43.8
POTS" 134.8 34. 8
POT7? 144.0 44.8
POT8. 125.0 - 26.9,

POTS 129.0 29.0
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 Tableau 12

VEGETAUX MATERIAUX DE REFERENCE CII
BANQUE A BONDY

Alfalfa (luzerne)
 Betterave
Chéne .

Chou

Codia diséol@r
Coton
Eucalyptus
Foin

Hévéa

Laitue
Ray-grass
Mais .

Olivier

Oranger
Oeillet

Pécher

Orge (tige)

Pin (aiguilles)
Pin (écorce)

Pommier golden

Pomme fruit

Riz
Tabac
Vigne

Tourbe blonde
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f PROBLEMATIQUES 'EXPERIMENTALES
METHODES STATISTIQUES

Y. ESCOUFIER
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Il n'y a pas de statistiques sans données.

Les méthodes statistiques n'inventent pas de l'information. Elles ne peuvent que

. remplacer les données disponibles par des résumés qui ont l'avantage d'étre

- synthétiques donc manipulables et le désavantage d'étre simplificateurs : une

- série d'observations ne se réduit pas 2 sa moyenne ; unplan factoriel ne donne

‘12)

‘qu'une vision approchée d'une réalité plus complexe:

"Faire des statistiques” c'est présenter des résumés, des résultats et les

comfnen ter.

"Faire de la statistique” c'est développer des méthodes qui fourniront de

- .nouveaux résumés et expliciter les avantages et les propriétés de ces résumés.

"Faire des statistiques" c'est par exemple calculer une moyenne arithmétique.
Donner un intervalle de confiance pour cette moyenne, c'est & un certain.sens la

‘commenter.

"Faire de la statistique” c'est par exemple avoir trouvé dans un certain contexte
la'loi dite de Student qui permet la construction de 'intervalle de confiance dans ce
contexte ; c'est étudier dans quelle mesure la construction reste valide si on s'écarte

- du contexte initial.

Les moyens informatiques rendent aujourd'hui tout a fait facile I'obtention des
résultats. L'interprétation suppose une connaissance raisonnable des bases
mathématiques des méthodes.
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I.1) Pourquoi recueillir des données ?

- Pour prendre connaissance d'lun phénomene, dans un but d'expl_oration. :
On se demandera quelles sont les espéces d'arbres présentent dans une forét ? On se
demandera s'ils existent des liens entre la taille des arbres et leur position ?
On est 12 en présence de Questions ouvertes.

La liste des réponses possibles n'est pas fixée a l'avance.

- Pour vérifier des hypotheses faites sur le fonctionnement d'un phénoméne. On veut
mettre une hypothése a 1'épreuve, pour la confirmer ou l'infirmer.
On veut vérifier qu'il y a plus de pins que de bouleaux. On veut vérifier un effet
nuisible des positions de bordure.
On est 12 en présence de questions fermées. La liste des réponses possibles est
fixée a I'avance. Dans nos exemples, la réponse doit étre Oui ou Non.

Il est importam'quand on entreprend une étude statistique de savoir dans quel
contexte on se situe car les méthodes susceptibles de répondre a des questioné.
ouvertes ne sont pas les mémes que celles qui peuvent répondre a des questions
fermées. o _

La problématique générale de I'étude doit guider dans le choix des méthodes &
employer. La maitrise d'une méthode statistique n'est pas une raison suffisante pour

son emploi ; on doit se demander si elle est adaptée a la problematique de l'étude.
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11.2) Qui fixe la liste des variables & observer? Qui dresse le questionnaire?

- Mwﬁm_hmm l'enoncé de I'hypothese fournit le plus souvent

- la liste des variables concernées.
~ Dans le premier exemple évoqué plus haut pour ce contexte c'est naturellement le
. nombre d'arbres qui doit e observé. Dans le second, on s'intéressera a des
- variables mesurant I'état des arbres : production, morphologie...

- Exploration : le désir d'exhaustivité conduit souvent A penser que la liste des
variables doit étre la -plus longue possible. Il faut étre conscient du fait que les
inévitables connaissances préalables induisent des biais : il est toujours facile

- d'inventer des descripteurs pour un phénomene connu ; on peut totalement oublier
un des aspects du phénomeéne. _

.On doit recommander une réflexion a priori sur les différents aspects du
- phénomene au besoin en regroupant des experts d'origine différente..

On demandera aux experts de dresser des listes des variables potentielles pour les
‘différents aspects du phénomene.

Une premigre étude statistique aura pour but 'étude critique de chacune:des listes,

en particulier la mise en évidence des redondances.



89

11.3) Statuts des variables observées

De méme qu'on doit s'interroger sur la nature exploratoire ou confirmatoire de
. I'étude entreprise, on doit réfléchir aux rdles joués par les différentes informations
disponibles. ' ' ' ' ‘

- Certaines sont vraiment des descnptlons des phénomenes etudxes Cest leur
omponement que l'on veut connaltre

- D aumres decnvent non pas les resultats obtenus mals I'environnement dans lequel
le phenomene se déroule : ce sont des variables concomitantes dont on pense a priori
~ qu'elles peuvent influer sur les résultats. Leurs valeurs seront parfms controlees par

l'observateur, d'autres fois sxmplement observées.

Par exemple dans une étude portant sur la faune d'une riviére, les descripteurs du
phénomene seront des nombres et des tailles de poissons. R

Des variables concomitantes non contrdlées peuvent étre des vitesses de courant, la
température de l'eau, la profondeur de la riviere, la flore environnante. L'heure de la
péche, la nature du matériel. de péche pourront intervenir comme variable

' concomitante conudlée.

.Les €études exploratoires OUbllCnI trop souvent cette réflexion sur le Statut des
variables attendant de I'ordinateur qu'il suggere des idées 2 partir d'un agg]omcrar de

' variables dont les statuts n'ont pas été précisés. C'est une mauvaise pratique. Toute
méthode statistique cherche 2 fournir un résumé ; le résumé est d'autant plus pertinent -
et lisible qu'il résume des variables naturellement associables. '

Des méthodes exploratoires existent qui permettent d'utiliser de fagon explicite et
active les informations concomitantes. Elles ont l'avantage de permettre une vision

"plus fine de la part du phénomeéne étudié qui n'est pas dd a leur comportement.
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111 Méthodes confirmatoires

Principe : - o
Tout ensemble fini d'observations est issu d'une population hypothétique qui
" I'englobe. |

‘L'objectf de toute étude est alors de fagon explicite ou non d'induire du connu
~ observé des informations sur la population hypothétique. Ceci fait, on pourra
anticiper les comportements possibles d'autres finis éventuellement observables.

La méthodologie repose sur une caractérisation mathématique de la population. Dans
I'approche la plus classique, la caractérisation comporte une forme mathématique
dépendant de différents paramétres ( la loi normale dépend de deux parameées).

Le fini observé permettra d'estimer les valeurs des parametres ou bien de les
comparer a des valeurs théoriques données ou 4 d'autres valeurs expérimentales:

* Celui qui fait de la statistique. trouve dans ce contexte des champ d'études théoriques
immenses : Il étudie les propriétés des estimateurs, leur comportement quand la taille
de lechantﬂlon augmente, il deﬁmt de nouveaux tests...

. Celui qui fait des statistiques doit s'interroger sur la vraisemblance de la

 caractérisation de la population hypothétique : la méthode a été developpee en

. supposant que dans la population hypothétique la variable avait une dlstnbuuon
normale Est-ce raisonnable dans cette application précise ?

. 11 doit s'interroger sur l'adéquation entre le fini qu'il a observé et le fini considéré
dans les déductions mathématiques : nombre d'individus suffisamment grand ;
- individus indépendants... '

* De nombreux travaux récents (robustesse, approche non-paramétrique, méthodes de
ré-échantillonnage) tendent par des chemins différents a détendre le cadre souvent
© . eés contraignant des méthodes classiques. '
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1V) Méthodes Exploratoires

Objectf : mettre en évidence :
- les ressemblances et opposmons entre individus,
- - les liaisons entre variables;

La méthodologie consiste a remplacer les tableaux observés par des (tableaux voisins
susceptibles de) représentations graphiques (exactes) la lecture des graphiques
apporte une information (exacte sur les tableaux voisins qu'on utilise comme une -
information approchée) sur les tableaux observés.

Trop de praticiens lisent la phrase précédente en oubliant les parties mises entre
parenthéses. Cest oublier que fdutc méthode simplifie pour résumer. Il sera toujours

- fondamental dans une méthode exploratoire d'apprécier l'approximation faite, c'est- |
a-dire la distance entre les données réelles et le résultat fourni.

Celui qui fait de la statistique rencontre & développer de telles méthodes des
problémes de nature souvent géométriques donc mathématiques mais aussi

“informatiques.

L'utilisateur doit étre capable d'apprécier la qualité de I'approximation faite : c'est . -
facile dans les méthodes factorielles qui apportent naturellement un élément
~ quantificateur de cette approximation. C'est plus difficile pour les méthodes de

classification et les méthodes récentes faisant un usage intensif de l'ordinateur.

11 doit aussi éwre capable de lire les résultats fournis c'est-2- d1re qu'il dou avoir une
bonne connaissance des regles de lecture des représentations graphiques.
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Bilan opération "échantillons témoins"
~ C.PAYCHENG
- Exposé du 19/09/89

1) Echantillon témoin ORSTOM

- Lors de- notre précédente rencontre en décembre 1986 nous. avions décidé de
créer un échantillon témoin de sols. La finalité était de le faire analyser dans nos divers
'laboratoires et d’en comparer les résultats (répétabilité, reproductivité).

- Deux sols avaient été retenus :

-- L’horizon - A3 d-’uri sol ferrallitique moyerinement désaturé des' envisons
d’Adiopodoumé. .

-un sof brun acide de la région de Nouméa. |

. Chacun de nos laboratoires a fegu 2 x 5 sacs de 1 kg de ces sols en provenance
de-Cote d’Ivoire et de Nouvelle-Calédomnue ainsi que 4 prises de 10 g, 13 de 20 g et 12 de
5g de chacun de ces sols soigneusement échantillonnés par Bondy.

- Il serait regrettable de ne pas donner suite 3 cette opération dont la mise en
place a colté du temps et -de I'argent. Veillez donc 2 introduire réguliérement ces' -
" échantillons dans vos séries d’analyses. Marc PANSU a accepté de traiter les résultats ;
adressez-les lui 3 Montpellier. Voir ci-dessous quelques-unes des valeurs qui nous sont
parvenues, en nombre encore insuffisant pour étre exploitées avec profit.

" 2) Echantillons témoins exiérieurs

. Drautres organismes dont c’est souvent I'une des- vocations délivrent des
échantillons témoins .. - _ '

. pour les sols (ISRIC) s'adresser 2 J. GAUTHEYROU 2 Bondy
. pour les plantes (CII) et les roches s’adresser 3 Ch. RLANDEY a Bondy.

 3yNormalisation _

L’AFNOR (Association Frangaise de Normalisation) désire réexaminer les
normes frangaises dans le domaine de I’étude des sols et pour cela calquer ses structures
. sur celles de I'ISO. Des sous-commissions sont créées a cet effet et traitent de :

. terhﬁnologie
. échantillonnage

. méthodes chimiques et caractéristiques du Sol :
. méthodes physiques '

 Le but est de préparer des normes pouvant étre adoptées comme normes
- internationales. : '

'Nos laboratoires ne peuvent rester étrangers a cette démarche. J.O. JOB est

déja membre de la sous-commission Terminologie. F. SONDAG accepte de suivre cette

taire avec nos collégues de Bondy, plus particuliérement dans le cadre de la sous-
commission Chimie. ' ‘ _ ,
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Cette participation n’induit pas I'obligation d’essais croisés interlaboratoires.

S5)Résultats des 2 échantillons tém’oins ORSTOM

a) sol ferrallitique (Cbte d'Ivoire)

y

Dakar Nouméa Lomé Fort de France
moyenne sur - moyenne sur moyenne sur ‘ '
4‘ _ 10 répétitions 10 a 30 répét. 2 2.5 répét.
: PH eau 50 - 51 5,7
1 kCl 4,6 4,7 49
: Arg. % 15,7 16,0 - 15,1 12,3
'LF % 6,4 - 6,5 5,6 7,8
LG 7.5 6,1 55 4,9
. SF 29,6 41,1 31,7 28,8
SG 40,1 29,6 41,3 43,1
" H,0 0,8 - - 1,1
Mo 06 0,6 0,7 0.7
. Tot. 100,7 99,9 99,9 98,7
' C %. 337 3,58 3,82 3,87
"N %. 0,36 0,34 0,32 0,33.
‘C/N 9,4 10,5 11,9 11,7
P,0; tot %. 0,37 0,39 0,48 - 0,16
P,O; Olsen %. 0,06 0,054 0,098 0,040
Fe,0, libre %. 271 - -
Fe,0, total %. 3,70 . 3,17 -
- Complexe éch. o
| €Came/100 g 1,19 0,97 1,40
. Mg 0,69 0,61 0,77
K 0,14 0,15 0,17 .
. Na 0,02 0,02 0,06
' Total S 2,04 1,75 2,40
‘Cap T 421 3,65 3,28
48,5 479 73,2
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" b) sol brun acide (Nouvelle-Calédonie)

Dakar Nouméa - .Lomé - Fort de France
moyenne sur moyenne sur moyenne
10 répétitions 10 répétitions
'PH eau 58 5,9
‘'kCl + . 5,0 51
Arg. %. 53,1 - 53,8 57,1 513
LF % : 21,1 20,7 226 20,5
' 11,0 11,2 10,0 8,7
| SF | 6.2 . 8,3, 9.0 6.8
1 SG 35 . 31 34 34
- AHO-' 48 - - 70
MO 40 38 - 40
Tot. 103,7 100.9 - - 101,7
1i€C%. 2,7 22,15 - 23,45
‘N %.- 1,78 1,65 1,66 1,7
‘C/N 12,8 13,4 - 13,8
‘POstot%. 045 0,42 1,43 1,84
zpzd Olsen%. 0,10 0,102 0,112 058
- | 'Fe;0, libre %. 2,58 - '
" | Fe,0; total %. 6,88 5,40
Complexe éch. _
Ca me/ 100 g 18,28 16;21 -
(K 0,38 041 0,52
{Na- 1,37 - 1,31 1,65
- ;Total S 29,73 27,49 -
|iCap T - 340 . 32,75 30,84
.Sf 874 ‘ 83,9
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" Exposé du 19/09/89

Mission Technique Equipements
et Infrastructure Scientifiques

C. PAYCHENG

_ Dans son discours inaugural des Journées de septembre, le Directeur Général
remarquait qu’il n’avait pas encore eu le loisir de faire sérieusement I'examen des
Missions Techniques pour préciser leur place dans le dispositif d’ensemble de I'Institut.

En tant que Responsable- de la MTEIS, je continuerai donc'd’infofrner la
direction de ’'ORSTOM du réle de cette structure transversale et de ses possibles
évolutions, ' '

Jai déja eu I'occasion de définir ce réle lors des journées de septembre 1988,
devant la CS7 et dans différenteg notes dont certaines vous étaient destinées. La
vocation de la MTEIS est double : C

. I)veiller a la cohérence des équipements et des infrastructures scientifiques nécessaires
a la bonne réalisation des programmes de recherche. Cest a dire définir les besoins,
aider a leur arbitrage, contribuer a la mise en place des moyens, & leur maintenance, a
leur bonne utilisation. C’est aussi, objectif plus difficile, arréter une politique des
‘équipements pour TORSTOM. = . ' _ ' o

- 2) gérer les Unités Techniques (nos laboratoires d’analyses), leur budget, leur matériel, .
mais aussi, avec la CS7, leur personnel. Gérer c’est adapter cette structure aux besoins
des UR, I'animer, la faire progresser en développant ses propres.thématiques. '

L’évolution de PlInstitut, du partenariat, la notion de poles géographiques,
 montrent bien lutilité d’une structure transversale technique mettant a la disposition
- des chercheurs les équipements et les personnels nécessaires a la réalisation de leur
- programme 14 et quand il le faut. Cette structure gérerait quelques bases permanentes,
. nos laboratoires, et veillerait a la meilleure utilisation des moyens et des compétences.

Les Missions Techniques doivent étre claifement situées afin qu’elles puissent
en conséquence afficher leurs besoins ; le Projet d’Etablissement de 'ORSTOM devra

-+ définir cette place. - :
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L'ANALYSE FOLIAIRE : POURQﬁOI ? COMMENT ?

par Madame A. BONVALET, CIRAD ~ GERDAT

PRINCIPES ET PRATIQUES‘
- DANS L°ANALYSE FOLIAIRE

INTRODUCTION

‘Pour la croissance. 1le développement et la production dce
récolte, les plantes demandent la fourniture continuelle et
‘bien ajustée d'éléments nutrictifs minéraux essentiels aux
-racines pour 1'absorption et le transport vers les parties
aerlennes. :

" Ces éléments nutritifs sont divisés en macroéléments. N, P,
Ca, Mg et S, et en microéléments Fe. Mn, Cu. 2n. Mo et B.
Les préfixes macro et micro se rappeortent aux demandes
quantitatives. Si un de c¢ces éléments est en apport limité,
la performance de la ra2colte décroit et résulte a la fin en

désordrcs nutritionnels. Des dinsuffisances en élénments
* minéraux se manifestent en termes de rendement ce culture
redults @tr/ou en pauvre quaiité du produir.

'~Dans les premiers stades de la déficience. des dépressio
considérables du développement peuvent &tre observées. Dan
,1e cas de déficiences trés séveres, »cllcs ci so

visuels caractéristiques, tels que déceclorations, chlor
et malformations. de plusieurs parties de la plan
Evidemment. les processus chimiques dans la. plante
renversent. Ceci . en retour = affecte les process

" physiologiques et les mécanismes de la production.

~ Une détérioration définicive de la capacité de production
des plantes peut &tre prévenue par une intervention précocce
en ajustant la nutrition minérale par addiction d'engrais.

Depuis deux ou trois décades, les technigues analytiques:
pour les plantes ont &té développées pour aider a 1l'apporcs
et 4 l'utilisation convenable des engrais.
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En général, les feuilles ont &été prouvées étre la partie 1la
plus appropriée de la plante. et l'analyse foliaire a écté
développée et affinée pour un ajustement qualitatii et
quantitatif de la nutrition minérale. ‘

.ANALYSE DE LA PLANTE ET DIAGNOSTIC FOLIAIRE

Les feullles sont con51derees comme le foyer des act1v1;es
physiologiques. Des changements dans 1a nutrition minérale
sont reflétés dans les concentrations des aliments
nutritifs de la feuille. La motivation pour la détermina-
tion des concentrations des éléments nutritifs dans les
feuilles dans le but d'un diagnostic est basée sur le fairt
qu'il existe une relation significative entre 1'apport
. d'éléments nutritifs et les niveaux de ces éiéments er qui’
accroit ou décrolt en concentration et en relation avec des
rendements plus forts ou pius faibles, respectivement. En
général, ces hypothéses. sont valides mais une erreur
importante peut &tre introduite parmi d’'autres durant
'échantillonnage. : : Co :

L'utilisation des niveaux d'éléments nutritifs de  1la
feuille pour pour un diagnostic sUr et une 1nt=rpret=t10n~
d'engrais denande une large. connalissance des influe: ces

agrononique, écologique et -physiologique. Cette sgrerté
dépend aussi de l1a continuité d'établissement de la récolte
‘en temps et place et des types de saisons. La continuité
permet établissement d'un équilibre naturel entre 1Lia
-fourniture d'éléments nutritifis et - la consommation et la.
" performance de. la culture sur des périodes ‘étendues de
Ttemps et les possibiliités pour déterminer les gammes
optimales <critiques et déficitaires pour .une culture
spécifique. Les.effets des applications dJd'engrais peuvent
étre geérés par une ana;yse périodique- permettant = une
"intervention immédiacte pour corriger les désordres
nutritionnels survenant. Des succés significatifs avec 1le
diagnostic foliaire ont été obtenus avec des plantes et
‘arbres pérennes tels que le café, le thé, le poivre, es

n -

citrus, les bananiers. les palmiers & huile et les hévéa

Les concentrations dans les feéuilles sont déterminées par
une -‘analyse chimique. De nombreuses - méthodes ont é&té
développées, différant par  le degré de sophistication. de
complexité et de sUreté. Pour des applications de routine
dans des pays en développement. des méthodes et des modes
opératoires ont été proposeés, combinanct rapidirté.
simplicité et slreté. La slrecé se rapport au degré "de
sécurité et de précision et de validicé des méthodes

analytiques dans des conditions expérimentales variables.
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I1 est évident que des modes opératoires standards pour
1'échantillonnage des feuilles sont essentiels pour
garantir le colt et les efforts utilisés dans 1°' emp101 des
analyses et 1’ 1nterprétatlon qui en découle.

LES BASES DU DIAGNOSTIC FOLIAIRE

Il 'y a une série de conceptions de physiologie végétale qui
ont une assez grande importance. Un aspect de la queStlon

est 'd'un coté 1la conceptlon des fumures équilibrées, c'est-
a-dire des fumures ou tous les éléments nutritifs, tous les
groupes de cations et d'anions sont apportés dans un
. équilibre bien précis, et. de l'autre. une conception qui
cherche simplement a corriger d'aborad les carences
principales en apportant uniquement 1les éléments dont 1la
déficience s'est manifestée.

Il. convient de tenir compte avant tout de 1l'dge physioln-
gique de la plante plutdt que son son age chronologique gui
peut étre treés différent. Il est important de faire, dans
.les. études de diagnostic foliaire, une étude préalable de
la-croissance et du développement de la plante, de maniére
a déterminer les phases critiques que cette plante travers
au cours de sa vie, et on obtient ainsi des repéres d4d'ordr
_physiologiQue. '

o m

Ces études de croissance et de développement Ont une c
1mportance pour de nombreuses cultures parce gu'eil
montrent les moments ou les phénomenes &= croissance,
par conséquent de'mé;abo'isme. sont les plus actifs. D
=tudes ont montré gu'il vy avait une relation trés -net
entre ‘activité métabolique et leur capacité d'accumul
tion des_ions minéraux.

0n ct 0 I'I)

[11]

w et o ﬂ‘

"Il . est manifeste qu'il existe une certaine liaiscen
.ces divers ions quant a leur capacitée d'accumulation e
‘ces liaisons doivent déterminer en partie l efiice
d*une fumure appligquée au sol. ‘

mﬁﬂ)

Une des grandes difficultés. du diagnostic foliaire ==
prélévement correct de 1l'échantillon., et notamment
détermination prec1se de la feuille & prélever.

Il est tout a’ falt normal gque, sur la Dbase d'értudes
purement physiologiques, on arrive & la conception d'un
équilibre étroit devant exister entre les éléments minédraux
pour que la fumure gque l'orn appligue au soi soit 1la plus
efficace possible. ‘
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En particulier, le point. de vue qui a orienté au -déparc
1'IRHO est un point de vue économique. Pour les cultures
pauvres (arachides, palmier & huile, cocotier), ‘1l n'est
pas imaginable de pouvoir apporter les tonnes d'engrais que
l'on peut se permettre en Europe sur le blé, ou. en Afrique

- sur l'ananas par exemple.

On est donc parti de 1'idée qu'il convenait d'étudier
l'effert de doses réduites et on ne peut alors dans ce  cas
apporter simultanément tous les éléments minéraux, c'est-a-
dire N, S, P, K, Ca, MG, etc, et éventuellement ‘les oligo-
éléments. La loi des facteurs limitants, connue sous le non
de loi de LIEBIG, a servi de point de départ en considéranc
que les points de wvue agronomique et physiologique.

Dans une analyse de feuilles. on détermine les différent
"éléments minéraux présents, mais on ne sait pas alors sou
quelle forme ils sont dans la cellule végétale.

n i

Le diagnostic foliaire.serai; d'un intérét trés limite s'il
n'était capable que d'interpréter des expériences dont.on
peut voir les résultats au point de wvue agronomigque et ne
serait pas extrémement rentable au point de wvue pratigue
Il fautr que le diagnostic foliaire tende & généraliser le

:
résultats obtenus dans. une -expédrience et son .intérérc
principal réside dans 1l'établissement de relatioens. entre
les <teneurs et les rendements, de relations entre les
différents éléments minéraux.

Les concentrations' des éléuentq dans 1les feullles scnt
déterminég par l'analyse chi mique. De nombreuses méthod=s
ont étée ch lorpées avec différents degrés de complexité,
de sophistication et cde streté. '
Il est évident que les procédés systématiques et standards
pour 1'échantillonnage  sont essentiels pour garantir 1«
Gas

colt et les efforts entrepris dans 1'utilisation
analyses et leur interprértation. '

Les considérations pratiques ont amené & échantillonmner
arbre par arbre dans de grandes zones, ou bien a prencvc bet
grand échantillonnage de feuilles, et de considérer que les
concentrations de ces échantillons sont représentatives de
la population des ‘arbres. La .sécurité -de cette méthode
demande des zones d'échantillonnage uniformes et un noxkre
minimum d'arbres échantillonnés pour réduire 1le plus
possible les variations entre plants.

.

D

h"
~

D'autres sources: impcrtantes de varlabl ité P
c

e
affecter 1es teneurs dans la feuilie : 1 aac. l’espé e, =
cultivars, les wvariétés, la position morphologigue sur i
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plante, les effets entre apports nutritifs aussi bien que
les variations saisonniéres, 1le moment de l'échantillon-
" nage, ‘les conditions climatiques.

.Des erreurs pourront aussi provenir de la manipulation des
.échantillons, des méthodes de nettoyage, des procédés de
séchage- et de broyage, des conditions de stockage et,
flnalement, de méthodes analytiques hasardeuses et mal.
callbrées. Cependant, ces erreurs peuvent étre partielle-
ment neutralisées.. : '

L'interprétation des niveaux des éléments dans la’ feuille
est toujours faite ‘en comparaison avec des valeurs de
‘référence et il : faut introduire des échantillons de
référence (plantes en bonne santé) pour diminuer 1l'erreur
dans l'interprétation. : )

ECHANTILLONNAGE

Choix des feuilles

Puisque les feuilles sont considérées comme le site le plus
important pour 1la formation des composés organiques, et
"aussi comme 1l'indicateur de <changement pour un apport
"minéral, les activités physiologiques sont a 1la 'sourc
‘d'une var1ab1¢1ce considérabie en regard des concentraticnas
des éléments. :

Les concentrations sont systématiquement infiuencées par
entre autres, 1'age physiologique <ce 1la feuille,
.croissance au soleil ou a l'ombre, la position morphc
gique ou chronologique, la portion de feuille. la présen
ou l'absence de frults ou de fleurs et 1'aspect de
p*ante. : »

POur une plus grande sensibilité et une précision accrue
dans la comparaison des teneurs dans les feuilles, chaque
espéce demande une méthode spécifique standard et deta1 lé=
. pour le: prélevement. Par exemple, on prélevera pour l'Hévea
. les feuilles basses placées & l'ombre tandis que pour le
palmier & huile, la feuille 17 est considérée comme étant
c la plus représenctarive.

La. précision de 1l'interprétation peutr vwvarier pour
- nombreuses espéces avec les régions et les pays et, dans
cas, elie devra étre testée et ajustée.

0 (h

m 0
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Aire d‘échantillonnagg

Elles peuvent, sans inconvénient, étre trés grandes bien
que, pour une aire donneée, on puisse observer des
variations d'un endroit a 1l'autre dues & des facteurs
extérieurs. On fera alors des subdivisions pour avoir des
lots homogénes. La cadre de ces subdivisions pourra é&tre
constitué par l'uniformité de 1la topographie, du type de
sol, de l'aspect de la récolte, des conditions de.drainag
ou d'irrigation, des variétés de plantes et des pratiqu:
culturales. - -

(1)}
n o

Chague unité. est échantillonnée séparément et, pour

une
grande surface, ‘on obtiendra plusieurs échantillions
représentant des portions homogeénes d'une surface tcoctale.
nétérogéne. Les données de ces sous-unités permettront uns
interprétation donnant  plus de renseignements gue calle
obtenue & partir d'un seul échantillon représentant 1a zcne
enciére.
Nombre d'arbres
Ce nombre, compris dans ‘un lct-échantiilon représentatif.
éépen d de lz variation d'arbre a arbre pour chague &lémsnt.
Des évaluations de la variation de la vaieur .ovenné de la
population pourront é&tre obtenuss & partir de 1'échantil
*onnage et de l'analyse. En admettant une. différernce
poss ible entre la moyenne de la population et la_moyen*e de
l'édchantilion., et en é&tablissant un niveau de confiance
pO"v permettre a la moyenne de 1'échantilion d'étre darns
1'intervalle de l'erreur tolérakle., le rombre d'arbres peut
étre calcule. ' '

'erreur tolérable habituellement adoptée est de 10 & 13 %
pour une repreésentation convenable de la valeur moyen 2
la population. ’

Des chercheurs ont travaillé sur ce probléme et ont défi
ce nombre pour plusieurs espéces. Ces nombres sont valic
respectivement et ont donné une boane approx1matlon.'Pour
"1'Hévéa, 40 arbres seront prélevés sur 26 ha et on a obten:
une bonne adéguation -dans 1l'estimation des niveaux c=
'§ éléments majeurs avec une erreur tolérable de 15.%. Pou
le Palmier & huile, 25 arbres sur 50 - 100 ha donnent
‘échantilion représenctartif.
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'Eéogue de l'échéntillonnagé

Les plantes répondent a des changements de conditior
corrélées aux phénoménes: physiques de croissance, d
. développement floral et de la formation du fruic. L'effet
caractérisé d'un ou de plusieurs de ces pheno“enes e

O in

- retrouve dans un changement de niveau des éléments minéraux

dans les. feuilles. Des influences externes telles gque les
variations saisonniéres jnfluent aussi sur ce niveau.

L'apport. d'éléments nutritifs. s'ajoute et complique
l'action: conjuguee de tous <ces facteurs. Les périodes
caractéristiques seront établies et associées avec les
valeurs optimales, critiques ou de-déficience indiguant les
performances de la récolte. Les .périodes de préléverment
devront étre fixées.

Efatique de l'échantillonnage

Un échantillonnage sélectif d'arbres isolés est fai
le cas de feuilles montrant des déficiences- visuell
- prélévera aussi un échantilion de re-crencc d'une pia
nonne sanbe.

MU U]

G

L)

Des .échantillons montant des symptdmes intermédiair
podrront étre utiles lors de l'interprétation.

1]
n

ct

[T

global avec un nombre d'arbres prédéterminé représentarc
les arbres choisis étant systématiquement répartis su

suriface entiére. Les échantillons de référence provien
de parcelle en bonne santé située dans la méme zone.

"

Pour une surface étendue, on =u1vra ia regle d'un
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‘Les informations détaillées seront rasserblées ave
données . météo, 1le <type de sol et sa ccmposition.
topographie et 1e drainage les pratiques culturales.
applications 4° engrals et le résultar de 1la réceclte. To
‘ces 1nformat;ons augmenteront la sécurité de l'inter
tation et la recommandation des traitements. '

(L 1 VI S i)
mnwn

m.

La collecte des feuilles est une treés importante activi
La précision des analyses dépend en grandé partie
1l'exécution correcte des prélévements suivant des méthe
préconisées. Elle sera faite de préférence entre 7

10 heures du matin, et surtout pas pendant ou imméd
. aprés une pluie. Le personnel sera entraine et 1 v

sous surveillance. L'échantillon final devra étre de 2
- 30 grammes de matériel saché a 1l'air et., dans
"d'échantillon trop - 1“portant. on le réduira en agpiiguant
la méthode 1/4. : :
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Frégquence de l'échantillonnage

Le nombre 4d'échantillonnage dépend de la précision désiré
pour les recommandations, de la nature de la plante et 4
~considérations économiques.

m o

Manipulatibn des échantillons

- Nettoyage : dans un-délai de 6 heures aprés le ramassage,
les feuilles seront nettoyées pour éliminer la poussiére
ou les souillures, en les essuyant avec un chiffon doux
et en ringant avec de l'eau distillée. Cette opérartion
exécutée rapidement n'entraine pas de perte en éléments.
‘nutritifs. Aprés élimination de 1l'excés d'eau, les
feuilles sont placées dans des ©petits sachets .en
mousseline pour .le séchage.

- Sécha :. en étuve en acier 1inox et a  air pulsé  Zde
préfe rence, & 70°C pendant 48 heures. A& 90°C, on peut
avoir des pertes importantes. surtout en N.

- Broyage : le matériel 'ed tal peut &tre prebroye

3
O
[t
A

1'envoi au laboratcire ou 'Dler c*rec ement - réduict
poudre. L'utilisation d<&e Dbroyeu i i
recommandée avec un tamis de 1 mm
ion au broyage et on oD btien

[—a -

ct

nati ient u .
"Les échantillons en poudre seront =
avec leur étiquette d'identiiicac s
.iieun adéguats en attendant d'étre

'Quélques exemples d'application

: de I'analyse
foliaire environ. 200 000 ha dont 200 expérimentations ds
10 na pour les plantations. de palmiers a huile et Ge
cocotiers. ' :

L' IRCA/CIRnD prend en charge pres de 80 00C ha d'hévéas.
- Un client extérieur, pour qu1 nous faisons depuis 6. ans des
analyses foliaires sur arbres fruitiers., rappelle 1l'intérérx

de ces analyses car elles ont permis de réduire co nsidéra-
blement les fumures azotées sans nuire & 1l'aspect végétatirs
des arbres, d'avoir une meilleure conservation des fruire
en chambre froide et de limiter la pollution des “appcs p*r
des- nitrates. Il faut aussi prendre en compte ’
financiére réalisée par 1l'arboriculteur et ces ana
perris de montrer 1'utilité de ia leocalisation &u
et 4du potassium. de corriger les carences .atsntes
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~zinc., manganése sur poirier, bore, zinc et manganeése sur
péchear). '

METHODES D'ANALYSES

Depuls le début de 1'analyse foliaire, 1les équipements
sc1ent1f1ques ont  beaucoup évolué et  .des méthodes plus
sophistiquées ont été introduites et utilisées pour
l'analyse de routine. , '

Des" techniques semi-automatiques ont réduit considérabie-
ment le travail technique et accru la sécurité ‘des données
- la sortie du laborat01re.

Cependant, il est nécessaire. pour travailler avec ces
nouveauxX équipements, d'avoir a sa disposition un personnei
gqualifié et bien entrainé d'un cété et, de 'autre, des
fournisseurs et dcs services de maintenance conpegents et
'rapldcs.

o}

Des méthodes convenant & un large éventail d'échantillon
~de feuilles ont été établies, permettant une seulé analiyss
ie

yoin

(=
-en. utilisant souvent des courbes de calibration dans [
intervalles de concentrations atteandues, facilitant 1ie
calcul. ' :
Les prises d'essai -seront les plus faibles. possible
L'équipement auxiliaire comprend des balances de précision,
des plaques chauffantes, des pipettes autcomatiques pour
prélévement d'aligotes, des trébuchets pour 1ia préparation
des réactifs, des dispensers pour 1l'addition d'acides., eccz.
MINERALISATION
La destruction de la matiére organique et 1la mise en
solution des éléments minéraux peut étre faite soit par
voie. séche "calcination"”, soit par voie hunide "dlc Ticn™.
De nombreux’ laborat01res estiment que la voie humide esct

longue et préférent 1la vo;e séche.

" METHODES INSTRU&ENTALES

L'équipement de photométrie de flamme et de spectrophotc-
métrie utilisé pour les analyses de routine est de manigu-
lation sdre et facile. Les 1lectures digitales ou des
enregistrements sont recommandées et l'alimentaricn du
~courant &lectrique doit é&tre stable.
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est -toujours utiliséée pour 1la minéralisation et la
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SPECTROPHOTOMETRIE

Les appareils seront réglés.de facon & obtenir une courbe

standard le linéaire possible, rendant le calcul et les
vérifications plus rapides et plus faciles. '

PHOTOMETRIE DE LA FLAMME

Methode simple, raplde et sﬁre pour les déterminations de ‘¥
et Na. La flamme doit étre stable et reproductible & partir

.d'un gaz propre. Une attention particuliére sera portée aux

interférences, effets de matrice, ainsi qu'a la fidélité et
a4 la précision. ‘

CALIBRAGE

Les méthodes spectrophotométriques et photométrigues
doivent étre calibrées 'a partir de solutions de concentra-
tion connue et diluées de facon a avoir ‘des teneurs prcches
de celles des sciutions. 'échantillons & analyssr. . Les
solutions-méres seront préparées avec soin et a partir ds
produits secs et pesés sur des balances de précision.

MODES OPERATOIRES DU LABORATOIRE

Dosage de 1l'azote : la trés ancienne méthode Kjeldahl

)

transformation de l'azote en NHs4 avec de 1'acide sulfurigu
4 l'ébullition pendant un temps donné et en présence d'un
catalyseur (mélange de sulfate de sodium ou potassium

séilénium ou, si on se trouve en présence de nitrates,

catalysesur de DUMAZERT-MARCELLET - sélénite de mercure
aprés addition d'acide salicylique). L'attaque faite a
début sur des rampes. & gaz ou électriques est mené
actuellement dans des ‘blocs chauffés contenant 20 ou 4¢C
échantillons.

f‘.'v
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Le dosage de NH4 peut se faire ensuite par distillation
et titrage pour par colorimétrie qui peut étre automatiséec.

Dosage de K et Na : se fait par photométrie de flamme
air/butane ou alr/propane dans les solutions obtenues apreés
minéralisation. : S

Dosage de Ca et Mg :
spectrométrie d'absorp
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déterminations apreés les premiéres méchodes colorimétrigue
pour Mg et complexométrique pour la somme Ca + Mg.

Dosage des oligo-éléments : Cu, Fe, Mn, 2Zn, Al. Les
méthodes colorimétriques utilisées au début pour le dosage
de Cu, Mn et Fe étaient assez fiables et faciles a
-utiliser, mais il n'en était pas de méme pour Zn et Al. Le
‘travail a eteA'grandement facilité par l'emploi de
l'absorption atomique et les résultats améliorés. La
diversité des éléments dosables a été accrue. Une flamnme
acétyléne/protoxyde d'azote permet, avec les. apparells les
plus récents, de doser facilement Al. -
Le dosage des éléments-traces (Pb, Cd, As, ...) est
"maintenant rendu- possible avec ia spectrométrie

g’ absorptlon atomlque sans flavn

CONTROLE DE LA QUALITE DU LABCRATOIRE

-Pour obtenir du travali de qua¢1te et des rchLtatS prec;s
‘et slrs, il est essentiel d& mettre ' en pilace un procra:r'
de contrdle. surveillant :

-. les méthodes analytiques et leur application.
. l'équipement de dosage,

. la verrerie et 1'équipement auxiliaire.

. les solutions: standards et les réacrtifs.

et aussi ia facon de travailler &u personnel.

‘Pour cela, on -introdui réguliérexzent dans les

serizs
d'échantillons des échantililons de référence deé méme narturs
que ceux qui sont analysés et il est, de plus, recommandé

in

de faire partie de chaines d'analyses inter-laborartoire
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DEPARTEMENT ~3 LABORATOIRE m——————a -GESTION MICRO
: ¢ / identification
DEMANDE ANALYSE : ~ enregistrement
+ ECHANTILLONS _ : , facturation
. : ORDINATEUR . :
identification
n® échantillons
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La chromatographie ionique

" Théori mise en vr

. Francis Sondag -
Laboratoire des Formations
Superficielles - ORSTOM . Bondy

Principes néraux i hromatoqgraphie

Le terme chromatographie désigne une technique de séparation
- .dans laquelle les divers composants d'un échantillon circulent au
travers d'une colonne avec des vitesses différentes. Dans toute
séparation chromatographique, il y a une phase stationnaire, qui
~ correspond au remplissage de la colonne, et une phase mobile, qw
est celle qui cnrcule a travers la colonne.

On  peut classifier  les différentes méthodes de
chromatographie: -

» selon la nature physique des deux phases: la phase
- stationnaire peut étre liquide ou solide alors que la phase mobile -
est soit liquide soit gazeuse. On peut donc avoir quatre types de
- chromatographie: liquide-liquide, liquide-solide, gas-liquide, gas-
solide. De maniére générale on dénomme les deux premiéres.
chromatographie liquide et les deux autres chromatographie
gazeuse, c'est-a-dire en ne tenant compte que de la phase mobile.

» selon le mécanisme de fractionnement des composants de
- I'échantillon: par adsorption de la phase mobile sur la phase
~ stationnaire, par partition de la phase mobile sur.le support
stationnaire ou par échange ionique des composants de la phase
mobile avec les sites d'échange du substrat :

Il faut souligner 'que- la chromatographie est en fait une
méthode de séparation. Celle-ci doit ensuite étre suivie par la
mesure d'un paramétre afin de pouvoir réaliser une détermination
qualitative ou quantitative. Généralement, on mesurera les
variations d'un parameétre physico-chimique d'un systéme solvant-
soluté tel que sa conductivité électrique ou thermique, sa couleur,
ses caractéristiques spectrales ou méme sa radioactivité.
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Le schéma général de fonctionnement est donc le suivant ( fig.
1): . ' | | L
~© On introduit I'échantillon & une extrémité d'une - colonne
contenant la phase stationnaire et on fixe ce moment comme étant
t=0. Les composants a analyser sont immédiatement fixés, par
adsorption, partition ou échange ionique, sur la premiére portion de
la phase stationnaire. A partir de cet instant, le liquide ou le gaz
utilisé comme phase mobile est mis en circulation. Il est & noter
que ce liquide ou gaz peut étre le méme solvant que celui de
I'échantillon, mais il peut aussi étre différent. Avec le temps, les
composants de l'échantillon ont tendance a se séparer en bandes
- distinctes. du fait de leur vitesse de migration différente dans le
solvant. En chromatographie ionique, les vitesses de migration sont
fonction principalement de la taille des ions et de leur charge
électrique et dépendent aussi naturellement de la nature et de la
. force ionique de la phase mobile. \

Fig; '1: Représentation” schématique
de la rétention (A) et de I'élution (B)
~ - d'un mélange a deux. composants

] . Composant 2 .
NN\  Composant 1

Phase stationnaire




Un peu de terminologie ...

Elution: processus par lequel les composants d'un échantillon
se déplacent A travers la colonne surte au flux permanent de la
phase mobile. :

Eluant: le liquide ou le gaz constituant la phase mobile.

Eluat: ce qui se retrouve en sortie de colonne, c-a-d Ieluant
. plus le composant qu'il contient & un instant determme
‘ Temps de rétention d'un composant: temps requis pour que'

ce composant arrive a l'extrémité de la colonne. Il est mesuré
- depuis le moment de Imjectlon jusqu au sommet du plc qui lui
correspond.

- Volume de rétention dun composant: volume de la phase
mobile qui doit s'écouler pour que ce composant soit élué. A débit
constant, il est égal au temps de rétention multiplié par le débit.

Les valeurs mesurées des temps et volume de rétention
dépendent naturellement des composants mais aussi de parametres
_ opératoires (longueur et diamétres de la colonnes notamment) et
des conditions opératoires (force ionique et débit de ['éluant,
- temperature) C'est pourquoi- on utilise pIutot les notions de temps
et volume de rétention relatlfs :

Par ailleurs, il y a’ évidemment intérét a obtenir une séparation
aussi nette que possible entre les différents composants. Cela peut
se faire en jouant sur ces- mémes parametres. II n'est toutefois pas
toujours possible d'y arriver, d'autant plus- que généralement les
- pics ont tendance a s'élargir avec le temps. Cela est di: notamment
a des variations dans la compaction de la colonne, ce qui a une
incidence sur le débit, et a la diffusion du soluté dans le solvant
" sous l'influence du gradient de concentration.

Lg' chromatographe ionhique
L'appareil comporte 4 éléments:

» une pompe analytique qui assure un débit trés régulier et
réglable avec précision (entre 0 et 9.9 ml/min. pour le DIONEX),

* le module de chromatographie qui comporte en ensemble de
vannes assurant le passage correct des solutions a travers la

colonne;
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-+ un détecteur, constitué dans notre cas d'une cellule
conductimétrique mesurant la conductivité électrique de I['éluat,

mais qui peut étre remplacé selon le type d'analyse a effectuer par
un module fluorimétrique ou un colorimeétre; :

« une station d'acquisition et traitement des données assurant
I'enregistrement et le traitement qualitatif et quantitatif des
spectres. :

_ La colonne contient. une. résine échangeuse d'ions, anionique ou
 cationique selon les analyses que I'on veut réaliser. Cette résine"
est le résultat de la. polymérisation d'un mélange de styréne et
~divinylbenzéne qui est sulfonaté (groupement SO3H+ ou H+ est
échangeable). Elle est donc toujours échangeuse cationique au
départ. Pour la rendre échangeuse anionique, on y greffe des amines
quaternaires (groupement N(CH3)3+OH- avec OH- échangeable ).
Lorsque !'on introduit la solution & analyser, les anions sont
aussitot fixés par la résine. Si I'on fait ensuite passer un éluant, il
'y compétition entre les anions de celui-ci et ceux de I'échantillon,

. ce qui améne leur désorption et leur entrainement dans la colonne

avec des vitesses différentes. La composition de I|'éluant varie
selon la- colonne. Pour le type de colonne monté actuellement sur
- I'appareil DIONEX du LFS (colonne anionique AS4A), on utilise un
mélange Na2CO3 1.80 mM - NaHCO3 1.70 mM. A la sortie de la
colonne, la conductivité est mesurée. en permanence. Un systéme
‘chimique et électronique (micro-membrane) annuie fa conductivité
due a I'éluant, de maniére a ne mesurer que les variations de :
conductivité liées au passage des différents anions. Celles-ci sont
. enregistrées par la station d'acquisition qui se charge des cailculs -
~ en fin de mesure. Pour cela, il .faut au préalable y mémoriser les
temps de rétention des ions que I'on souhaite analyser ainsi que
divers "autres parameétres tels que l'atténuation que I'on donne au
signal, la surface minimale pour qu'un pic soit retenu comme
significatif, la pente nécessaire pour qu'un pic soit détecté.

Domain

. Le domaine d'application de la chromatographie ionique est
trés vaste et concerne particulierement les analyses touchant a
I'environnement au sens large: de nombreuses substances
~organiques telles les acides phénoliques, les carbamates, les
aromatiques polynucléaires, les herbicides sont dosables en
utilisant un réacteur chimique post-colonne et un détecteur UV-
visible ou fluorimétrique. Dans le domaine minéral, pratiquement
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tous les cations alcalins, alcalino-terreux ou métalliques sont
- dosables, mais la technique n'est pas souvent concurentielle vis-a-
vis des méthodes classiques d'absorption ou d'émission atomique,
particulierement au point de vue rapidité et prix de revient. Pour ce
qui est des anions par contre, cette technique est trés performante
puisqu'elle permet d'obtenir rapidement (+ 10 minutes) et
simultanément F-, Cl-, NO2-, Br-, NO3-, PO43- et SO42- avec une
limite de détection de I'ordre d't ppm ou mieux. Elle est donc
particulierement bien adaptée a I'étude des milieux riches en sels
- minéraux (sols ou eaux) de part sa sensibilité et sa spécificité

‘mais aussi grice a ses possibilités multi-élémentaires. 1l est a

noter que HCO3" et CO32- sont également dosables, mais moyennant
I'utilisation d'un autre éluant. . '

Précautions et limites

 Dégazage des réactifs
. 'P'urge de l'air dans le circuit

-« Eliminer les molécules organiques
(filtre 0.2um + cartouche C18) .

- Eliminer les anions trop concentrés dont les pics peuvent
" masquer les pics suivants (ex. CI- sur NO2" ) en utilisant des ~
‘résines de garde - o

B « Amener les solutions dans le domaine d'étalonnage de
~ I'appareil ' ' :

+ Adapter I'éluant en vue d'une séparation plus efficace de
certains ions

. « Controler la pression dans le circuit afin d'éviter le -
tassement des résines -
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CALCUL DE LA RESOLUTION DES PICS ET.DES TEMPS DE RETENTION

F
. .
b . PO, |
I cr’ n o
- o - NO,
. s
H
; -
4.E I‘ c
| LN 3
1 S
: tp(nOyT) : 1 (50, 2)
Minutes —p
D No_af ¢ % résolution = (100) (1 - a/b) ,
temps de rétention'(tR) ~ 10,5 minutes.
S0,”” : % résolution = (100) (1 - ¢/b)

temps de retention (tR)Ci 17,5 minutes.
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Analyse dféaux peu minéralisées
(matiéres dissoutes et matiéres en suspension)

dans le cadre du programme PIRAT-GBF

C.RIANDEY, J. YAZI, M.L. RICHARD

ORSTOM, Bondy

L. INTRODUCTION

Il s'agit en fait d'eaux de grands fleuves tropicaux. Ce théme
& été choisi, & titre d'exemple, pour répondre d'une part, aux
- questions des Organisateurs des Journées Laboratoires: "Qu'analy-

- se-t-on & 1'ORSTOM, comment, pourquoi?", d'autre part, en raison

. de nouvelles demandes, l'Unité SPECTROCHIMIE a révisé et modernisé
les méthodes d'analyses d'eaux. Enfin elle est associée au pro-
gramme PIRAT, opération Grands Bassins Fluviaux.

Les grandes lignes de la thématique de cette opération sont in-
diquées Tableau 1. Divers Laboratoires francais y participent: La-
boratoires spécialistes de la Sédimentologie, de la Géochimie iso-
topigque, des Matiéres organiques, des Diatomées etc... Elle com-
"porte deux grandes parties: ’

' ~-étude des matiéres dissoutes,

-étude des matiéres en suspen51on,
et deux volets:
: -matiéres minérales. (dont 1'Unité est chargée avec le Labo-
‘ratoire homologue de Géochimie de la surface de 1' Instltut de Géo-
logie de Strasbourg (1),

-matiéres organiques.

Les prélévements sont mensuels, hebdomadaires ou journaliers.

2. EXEMPLES DE COMPOSITION CHIMIQUE DES EAUX ETUDIEES

Trois exemples représentatifs des compositions chimiques trou-

vées sont donnés & titre indicatif pour trois grands fleuves:
~Congo & Brazzaville (Tableau 2)

' Ce sont des saux de faibles pH, de conduct1v1té inférieure a
100 uS et tres faiblement minéralisées. On ne trouve que des tra-
ces de nitrates. Etant donné le pH, il n'y a que des bicarbonates
et ,'point important, leur COncentration égale presque la somme
des anions. - '

' ~0ubangu1 é Bangu1 {Tableau 3)

Il s'agit ici, comme ci-dessus, de prélévements mensuels (jour
et mois indiqués pour 1988-89), analysés en double, 1l'un sur 1l'eau
brute (B), l'autre ayant été traité par un conservateur, le chlo-
rure mercurique (Hg). Les mémes constatations peuvent &tre faites:
ce sont des eaux bicarbonatées calco-magnésiennes. Les bicarbona-
tes, en teneur absolue faible, sont cependant les ions dominants.

I1 faut relever que les balances ioniques sont peu satisfaisan-
tes (elles sont assez loin . des plus ou moins 4% habituellement re-
quis et obtenus). Les Experts affirment que cela .normal, ce type
d'eaux ne serait pas a 1 équilibre, les échanges gazeux pouvant
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s'éffectuer dans un sens ou dans l'autre. A ce déséquilibre, il y
a d'ailleurs d'autres raisons qui seront évoquées plus leoin.
-amazone {Tableau 4)

Il s'agit ici de deux affluents: le Rioc Négro et le Rio Soli-
moés. Comparées a celles des autres fleuves tropicaux, ces eaux,
comme les precédentes, sont assez diluées et le Rio Négro plus que
toutes. :

3. MATIERES DISSOUTES
3.1. METHODES ANALYTIQUES
Alcalinité‘(enal'occurence bicarbonates)“

Au moyen d'un titrimétre ordlnalre METROHM, le point équivalent
est atteint trés tét .avec un trop faible volume d'acide, méme di-
.1lué. La courbe de titrage est plate. La sensibilité et la préci-
sion sont insuffisantes. Il a été fait appel & un titrimétre MET-
TLER plus perfectionné, permettant l'addition de centiémes de mil-
lilitres d'acide & vitesse lente.

Cette petlte adaptation 4 un cas partlculler, d'une détermina-
tion qui n'a rien de transcendant, conduit a4 une amélioration des
balances ioniques. Néanmoins ce dosage doit é&tre éxécuté le plus
rapidement possible, c’est a dire dés le prélévement. Il ne s'agit
plus 14 d4'un probléme. analytique, mais de délais avant analyse La
solution serait de prendre déja le tltre alcallmétrlque in situ au
moyen d’ un kit de terrain. _

Autres anions (chlorures, nitrates, sulfates)

Ils étaient déterminés classzquement par colorlmétrle automatl-
que (TECHNICON) Si cette méthode- convient aux chlorures, il n'en
est pas de méme pour les nitrates et les sulfates, systématique-
ment surdosés. . .

Les nitrates, outre le fait qu'ils doivent &tre aussi rapide-
ment dosés car ils évoluent vite (Cf alcalinité), nécessitent 1°'
utilisation d'une colonne de reductlon dont le bon condltlonnewent
est délicat.

~Les sulfates sont 1nterféres par la matiére organique.

- Ces méthodes sont donc remplacées par la chromatographie ioni-
que: qui, de plus, autorise leur dosage simultané, si toutefois
sensibilité et teneurs sont compatibles (ce n'est pas le cas des
nitrates qui doivent étre repris a plus grande sensibilité). Bien
que: la chromatographie ionique constitue sans doute la partie la
moins banale de ces analyses, il n'est pas question ici d'entrer
dans le détail de la technique. Indiquons simplement que la mise

au point a été effectuée avec un enregistreur potentiométrique
afin de contrdler les temps de rétention (procédure recommandée).
L'intégrateur a ensuite été programmé en conséquence.

Un exemple de chromatogrammé est présenté Fig. 5. Il s'agit
d@'un échantillon choisi relativement riche.

Cations

:K et Na sont classiquement déterminés par Spectrométrie d'Emis-
sion de flamme (sans tampon d'%onisation pour ces e2aux).

A
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Mg et Ca sont dosés. par Spectrohétrie d'Absorption atomique_i.
avec addition de lanthane (0.5 %), respectivement en flamme Air-
C2H2 et N20-C2H2. : . : .

3.2. VARIATIONS SAISONNIERES DE LA COMPOSITION

Le bilan des flux de matiéres exportées ne sera pas abordé ici
(voir (2)). Par contre, quelque$ autres exemples d'exploitation
des résultats analytiques vont étre présentés. Ce sont les rela-
tions entre paramétres hydrologlques (ici les débits) et la com-
position ch1m1que qui ont été. retenues pour 111ustrer cette par-
tie. i
_ ‘S'agissant du Congo, le_dlagramme de la Fig. 6 retrace la va-

riation annuelle des débits mensuels. On retiendra que les basses
egux se situent au mois d'aoflit et les hautes eaux en décembre.

L'histogramme de la Fig. 7 illustre les variations mensuelles
(prélévements 3 mi-mois) de quelques ions au cours de 1l'année 1987
Gn. observe un maximum de concentratlon pour Mg et Cl au moment des
basses eaux et il en est de méme pour les autres ions non repré-
sentés ici. Inversement, il y a-dilution par la crue. Seuls les
sulfates paraissent faire exception en évoluant parallélement au
débit.

Les matiéres dissoutes varient donc en raison 1nverse des dé—
bits selon un modeéle de dilution (3) (4)(5).

Le Congo semble constituer un systéme stable de ce p01nt de vue
puisque le méme phénoméne s'observe en 1988 (Fig. 8). De plus, les
sulfates, déterminés cette fois par Chromatographie ionique, sui-
vent les autres ions. Il est probable que cette différence soit
imputable 4 la méthode colorimétrique employée auparavant, dont la
fiabilité est discutable, comme signalé précedemment. '

L'Oubangui n'a pas été choisi en exemple, la relation inverse
entre débit et concentration étant presque un cas d'école.

4. MATIERES EN SUSPENSION
4.1. ANALYSE DES ELEMENTS MAJEURS

Les matiéres en suspension sont normalement recueillies sur
filtre millipore (acétate et nitrate de cellulose). A partir de ce
support, aucune méthodologie apparemment n' existe. Il n'est pas
possible de procéder a une attaque fluorhydrique, la silice devant
8tre dosée (sinon en bombe a froid, mais ensuite HF géne), ni de
pratiquer une fusion pour des raisons du méme ordre.

Une méthode par calcination a donc été mise au point. Toute-
fois, la combustion de ces filtres est brutale et il y a risque de
pertes malgré les précautions. Le résidu est ensuite fondu classi-
guement avec un métaborate. La solution consisterait & solubiliser
plutdt des culots de centrifugation préparés in situ.

Les bases sont déterminées comme précédemment, et silice, fer,

. alumine, par Spectrométrie d'Emission de plasma.

4.2. VARIATIONS SAISONNIERES DE LA COMPOSITION

Prenons l'exemple de 1'Oubangui en 1988 dont la période d'étia-
ge se situe en mars et la période de crue vers octobre.

De 1l'examen du Tableau 9, on déduit facilement que la concen-
tration en éléments majeurs dans la matiére partlculalre est mini-~
male aux basses eaux et maximale aux hautes eaux.
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Contrairement aux matiéres dissoutes, les matiéres en suspen-
sion varient dans le méme sens que le débit (6).

‘5. CONCLUSION

D'importants résultats ont déja été acquis depuis le début de
ce programme auquel nous sommes associés. Il a été possible dans
ce travail de tirer des conclusions au niveau des cycles géochimi- -
‘ques des éléments. Ajoutons qu'il n'existe pas toujours de rela-
- lation précise entre teneurs et débits ({on n'a pas fait état ici
des coefficients de. corrélatlon) "Il convient maintenant d'en re-
chercher la raison. - . : :
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TABLEAU 1
PIRAT - GBF

Responsable : J.C OLIVRY (ORSTOM)

Programme PIRAT : Géodynamique des
Milieux Intertropicaux Périatlantiques.

Opération GBF : Grands Bassins fluviaux..

Etude ' _
- Exportation vers 1'Océan des matiéres
dissoutes et .particulaires,
- Bilan globai des flux,
- Part relative des éléments et matieres.
But - Approche des cycles paleocllmathues et des bilans érosion

- sedlmentatlon dans le passe

- Unité de recherche : 22 '(Géodynamique de 1'Hydrosphére
continentale - Régime des écoulements, qualité des eaux, érosion).

Participation du Laboratoire : Analyse minérale.. ,
- Matieéres dissoutes (MD) : anions, cations, SioO2,

Al, Fe,. C et N. . o

- Matiéres en suspension (MES) : éléments majeurs.
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Tableau 2

CONGO : COMPOSITION CHIMIQUE
DES MATIERES DISSOUTES

Dosage: !pH- CONDUC HCO3- cL- . NO3- S04~ . K+
‘Unive: ) ' TE- I MEQ-L - MEQ-/L - MEQ/L MEQ/L MEQ/L
Echant..! : .

- 18R0B8.!6.34 40.75 . - .300 . .038 - L.D. .832 . 045
1SSE38!6,57 . 37.95 . 267 .833 - 001 .032 . 045
-140C88!6. 44 - 30.87 . 200 . 826 - La.D. . 026 . 040
17N088!6.32 30.26 . 167 . 0840 L.D. .023 . 935
1SDEB8!6.11 24.08 . 134 . 025 - LoD, .016 - .033
13JAB9 '6.16 23.46 . 134 . . 022 L. D. .819 " .038
19FEB9!6.34  26.55 167 .0828 L.D. .012 .034
17MR8916.43 - 37.05 <267 .41 L.D. .824 . 046

" Suite: du: tableau

Dosage: ! NR+ CR++ MG+ somM- Sonm+ s102

Univé IMEQ/L  MEQ/L  MEQ/L , L . MGoL

Echantw,. !t : ' - :
18RO88H:. 1085 . - . 129 ~ .263 . 370 - 542 7.35
13SEB8!..889 .« 126 « 149 . 333 « 4089 9.13
140C88Y .873 .107 .131 .252 . .3%1 9.98
i7NOBE.881 @ .188 . 124 . 230 . 348 9.98
1SDEBB!'.064 . 092 L .i21 .175 - 0310 9.62
133/a9:, 863 . .088 113 . 178 . 294 9.48
10FEES!..081 : .088S 183 « 287 « 303 16.39

L7MRES: .. 136 .103 . 147 .332 412 9.32
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Tableau 3

OUBANGUI :"COMPOSITION CHIMIQUE
DES MATIERES DISSOQOUTES

Dosage 'pH "~ CONDUC HCO3- . . CL- NO3- s04-- K+
Univé ¢ us MEGQ/L"  MEQ-/L MEQ-/L MEQ/L MEG. L
Echant . ¢ . : ; .

25..10B 6, 33 49,94 .33 .018 .004 .011 - .@8¢
-25108Hg.! 6. 24 37.7 S ¥4 b .082 - .009 -~ .043
23,.11B.16.21 © 32,89 .23 . . ..e18 - .,pB3 .011 . 040
231 15,51 . 32.89 .27 . ..828 L.D. - .807° . .034
21.12B15.87 37.76 .30 . . .020 . 0082 .889 . 039
2112Hg !t 6.01 49,20 .23 .002 .809 © ., 040
25.31816.05 46,29 .48 - . .@825 . .08082 .0812 .041
25G1Hg 6,17 49.94 .30 - = - L.D. . .012 - .B4s8
21.9828!6.12 . 54.31 .46 .034 .004 .015 .048
2162HKg!6.23 56.03 .43 , L.D. .013 . .042
12.94B16.10 69.43 .57 .045  ,002 .028 . ' .061
1.2B84Hg ! 6.19 73.89 - .57 . _ .001 .027 .061

Suite du tableau

——— s ———— — — ———— — ——— — ——— - —— - - — —————— o —— T —— ———— —— ———— —— T — — T - - ——— —— - -

Dosage !'Na+ CA++ Mg++ - SOM- SOM+ s1oz-
Unitée IMEQ/L "MEQ-L MEQ/L o MG-L
Echant. ! . ‘ :
25.18BL.196 . - .149 - .188 .363 .524 14,16
. 251eHg!, 075 . 137 W11 .366 . 17.97
23.1tBY. 060 . 136 .183 .262 . 359 13.96
23nr. ¥.873 . 139 ~.183 .297 . 349 14,82
2L.12BY.090 . 145 . 116 .331 .393 T 11.94
2112Hg! . 089 . 149 117 ' . .395 15.75
25.81B}'. 101 .189 .149 . 439 . .480 13.22
- 25@1Hg!. 100 . 184 .159 - o .482 14.28
21.82B!.114 .221 .181 .513 .564 12.58
2r62Hgl. 116 .215 .182 } .555 . 13.20
12,948,123 - .284 .235 . . 645 .783 18.67
1284Hg! . 121 .285 .232 .699 10.83
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Tableau 4

AMAZONE : COMPOSITION CHIMIQUE
DES MATIERES DISSOUTES

Dosage: !pH COND. HCO3- cL- . NO3- : S04-- K+

Univé . 4S MEQ/L MEQ-L .~ MEQ/L . REQ/L MEQ-/L
Echant.! '

! RIGNEG!S. 16\ ) ?c 1? . . 0833 .E‘ZS . L- D. -996 .39?
RI0OSOL!6.74¢ . ?3.04 .430 - . 104 ‘L.D. . 894 .829

Dosage !NA . cA - MG | soM.- . soMm.+ . SI102 AL

Unité IME@-L- MEQ/L’ MEQ.L o MG-L  MGoL
RIONEG!.819" .19 214 .65 . @59 3.95 \13
RIOSOL!.161 .380 . 109 . 664 .670 7.30 .04

T T T T s T T T T T T T T T e N T T s T T Ty T T

—— - —— - D - . — —— - - D - D D - - - - D @ D D D D D D D D - - - - - - -

Dosage: !FE
Unite: IMG-L

: Ethant.. !t
RIONEGH.IL
RIOSOL .85
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Fig. 5

A EXEMPLE DE CHROMATOGRAMME
(CHROMATOGRAPHE IONIQUE DIONEX - INTEGRATEUR SHIMADZU)
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Fig.6

VARIATION D4ES DEBITS LIQUIDES ET SOLIDES
(MATIERE DISSOUTE ET MATIERE EN SUSPENSION)
DU CONGO A BRAZZAVILLE EN 1987
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HISTOGRAMME

Variations de cormcentration
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Fig.8
HISTOGRAMME
Variations de concentration

dsc matiéres minérales dissoutes
Congo 1988
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Tableau 9
OUBANGUI : COMPOSITION CHIMIQUE
DES MATIERES EN SUSPENSION (1988)

Dosage !DEBIT SI102 ALI03 FE203 K20  NA20 CRO MGO
Unité. IM3/S MG/L MG L MG/ L | P B MG/L. MG/L MG/L

Echant. ! :
JAN. 8813880 1.55 .42 .60 .31 .04 .042 .022
FEV.88!680 .41 .08 .89 .04 L.D. .017 .006
MAR. 381450 .41 .08 .08 <087 L.D. .018 .007
_ AVR.881420 1.30 .20 .29 .29 N1 .026 .016
MAI.881!11940  2.51 - .47 - .49 .55 .83  .834 ,832
- JUN.8B!1778  S5.37 1.06 1.87 1.33 .16 .062 .054.
. 064"

JUL.8812198 4.70 1.4 - 1.33 1.22 .06 .878
AOU.38!4100 S.35 2.81  1.70 1.38 .86  .1e1  .@83
SEP.88!6770 9.86 - 3.27 2.78 2.29 17 157 . .137
'0CT.88!8970 . .78 4,35 2.15 -3 L.D. .08S9 .0180

NQV.38!6498 3.35- 2.1!6 1.30 .87 L.D. . 849 .8035
.21 1.34 .84 .85 L. D. .030 .003

DEC. 8813668 =1 :
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Une technique pour l'étude du cycle du PHOSPHORE dans l'environnement

La specTroscopiz NMR HAUTE RésoLuTion pe 2'P

ftude des formes de PHOSPHORE d'gn ANDOSOL soumié.é l'écobuaje (%)

M.Gautheyrou,'d. Gautheyrou, P. Quantin
- ORSTOM, Bondy, France

"L'intérét de cette méthode est sa grande spécificité.

La RMN, en effet, permet\lfétudé de 1la structure'éleétronique‘

et l'analyse de la dehsité,de SPIN dans les molécules paramagné-

-

: tiques 4 spin non zéro, ce qul est le cas de 3'p (1/2).

La méthode peut é&tre appllquee aux extralts divers de P
et, eventuellement, (étude en cours) dlrectement sur le solide,
. ce qui devrait permettre‘d'estimer'les formes de P dans les
fractions "humines" des sols, 'gque l'on ne peut, actﬁellémént,'

caractériser, -
Les andcsols presenten des caractéristiques trés particull-

éres de rétention, dont la disponibilité constitue, dans ce tyge
~de sol, un facteur limitant de fertilité.
‘Notre but &tait d'étudier les effets de la dessiccation 3 l'air
et de la calcination 3200 et 400°C, conditlons comparables 3

- 1'écobuage, sur la rétention ou la disponibilite de P.

La dynamique de P, -n*egree dans un turnover biogéochimique,
suit une redistribution comp-exe dans un andosol, fonction de
la nature des minéraux paracristallins et de leurs combinaisons
organiques et aussl des cat ons.
Cette rétrogradation fait appel 3 divers processus de chi miso“p°
tion, de formation de sels peu solubles, ou d'occlusicn (tara-
naxite insertion dans les plans structuraux, ou intégration

~dans les molécules organ*ques)

. L'étude bilantielle entreprise ‘sur un andosol des Comores
soumis 3 1'écobuage a fal apoa"aI re certains protlémes analy-
tigques: '

.- le P total mesuré aprés minéralisation par voie humide sur<ﬂes

échantillons saturés en P par la méthode Blakemore ne refléte
pas la fixation de P mesurée par vole indirecte sur la solution
aprés saturation du sol, car la . détermination par colorimétrie
au métavanadate, ou au bleu de molybdéne catalysée par le K
antimonyl tartrate, sur les extraits de saturation, ne permet
d'évaluer que le P ortho, mais non les formes organiques en so-

‘lution. Cependant, le dosage par spectro d'émission plasma rend

bien compte de la scmme de P organigue + P inorganique; mals le
résultat n'a plus la sﬂgn¢f‘ca ion. diagnestique définle par son
auteur. - Les effets de 1'écobuage ne sont pas manifestés par

le dosage cclorimétrique direct classique en raison de la pré-
sence de pyro phosphates dont l'hydrolyse est lente dans le mi-
lieu naturel. Le recours i l1a EMN 2'P a permis de mieux déter-~
miner qualitativement et guantitativement les fcrmes effective-
meﬂt présentes: ortho phcsghates, mono et diesters organigues,
pyr pbo:prafes, phecsphates condensés 3 chalne linéaire.
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Le sol testé est un andosol désaturé 3 horizon A mélanique
(typic Melanudands). Deux échantillons (0-12 et 12-2Scm) de
l'horizon humifié, conservés dans leur humidité naturelle, ont
été saturés en phosphore par six répétitions de la méthode 3Bla-
_kemore. Parallélement, nous avons traité le méme sol, soumis 2
. la dessiccation & l'air, ou-3 une calcination 3 1'étuve 3 290
et 400°C. Chaque échantillon correspond 3 un poids de sol &qui-
valent 3 2g de matlére séche 3 125°C, afin d'obtenir des surfa-

‘_ces réacticnnelles toulours identiques et des rapports solide/

ijuide constants, en tenant compte de l'eau libre appor:
":chan-illor Tous l2s rédsulta%ts sont exprimés par rappo:
l'échantillon séché 3 105°C, afin de mieux rendre compte des
varlations relatives, particuliérement en ce qul concerne les

8chantillons traités 3 U400°C, dont le compartiment matiére orga-

- nique est détruit. Dans la so1ution surnageante, on dose les

' éléments: P résiduel, Al,Fe,Si et Ti extraits du sol; et paral

" _l2lement sur le sol tralté les effets de la fixation de P sur
la Capacité d'Echange Cationique. Puls les échantillons satu-

rés en P sont soumls 3 des traltements de désorption de force
tonique variable (HCl 0.02,0.2,0.5N), ou des réactifs classi-

~ ques Ayres (pH2), Bray n°2 (le 8) Olsen (pH8.5) pour déter-

. miner les seulls de libération de P. Les éléments Al,Fe,S1 et

" T1 ont &té dosés sur les extralts, afin de déterminer les for-

mes minérales assoclées au P dissous. En outre, l'extraction

par NaOH C.S5N & froid, avec traitement ultra-sons, a &té utili-
sée pour la détermi nation des formes de .3'P par RMN.

‘ LES RESULTATS -

Six traltements de saturation successifs par 1la me*hodeBla-

_kemore ont permls de f{ixer-environ 4% de P3Cs ortho d'aprés la

. mesure par colorimétrie de lalconsommation de P3;0sdans la so-

lution résiduelle. La teneur en P30s total sur 1'é&chantillon

frals ou séché air, sans.traitement de saturation, est de 3.25%

et ' reste de valeur sensiblement égale aprés saturation. On ne

" retrouve plus le phosphore fixé. Les teneurs apparentes en P30s
* total diminuent fortement pour les échantillons chauffés Yheures

d 200 et bOC°C, dans des conditions similaires & 1l'écobuage.

La desorptﬂon de P fixé‘aprés 6 traltements Blakemore avec
les réactifs HCl 0.02, 0.1 et 0.5N falt apparaltre sur échan-
tillon frais une *etention non réversible, respectl vément de 42,
34 et 28%. Sur-les échantillons calcinés, les rétentions sont

de 38, 31 et 10% seulement.
' Les spectres RMN haute résolution de 37P permettent de déter
-miner dans 1'échantillon frais la présence de formes de Portho
pour U40% du P total, mono esters de P = 5i%, diesters = X.S% et
U4.5% de formes non identifiées. Sur é&chantillons traités 3 2CO
et 400°C, on observe la destruction progressive des mono et
diesters de P et l'apparition de pyrophosphate (21%) & cdté de
la forme ortho.
CONCLUSION -. .
L'analyse par 3MN de 3‘9 montre les transformations occasicn
-nées par la calcination & 200 et 400°C: le compartiment P orga.
-nique est d= rult et passe sous forme de P ortho et pyro. La
disponibilité de P pour la‘olante'es* améiiorée, mais la Capa-
cité d'Ec hanbe Cationique est profondément modifide. La RMN 2'P
.mcntre auss! un effet surprenant de la saturaticn en P de 1'an-
dosol par la méthode 3lakemore: 1l y a un déplacement quasl to-
tal.du compartiment P organique initlal du sol, sous forme so-
luble. Dans le milleu naturel, ce phénoméne, en ralson e la

3 an

e
-
T

. falble motilité de P, sera moins drzstique; mais i1 Taudra con-
“trdlar la fertiliszatlon de . ? dans les andosols zrice % des ap-
ports 1tératifs limités. La désorpticn de la frazticn riversi-
tle de P f1x2 lors <Zes satura%tlons successives Zlaxkemcre ne
peut se faire gqu'avec des forces loniques équivalentes 3 HC1L
.iN. Une dcnne corrélation existe avec la méthcde Ayres-Hawal
tilisde pour le.zontrdle de la fumure de 123 cznne X suzre sur
e type de sol. Un milteu plus 2oncentrd /2,SN) litirera das
uantitss plus importantss (P 1ié I l'zllgchane, .. mals
Qur la.plzante, lz plus zrands partle e P resvtera coolusz dans
2 scl
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 / 'DOSAGE DU PHOSPHORE ORTHO /
/ |LA REACTION CERULEO MOLYBDIQUE /

Jacques GAUTHEYROU,Michéle GAUTHEYROU

o ‘La connaissance approfondie des réactions mises en jeu
eﬁ‘des interférences est un aspect impo:tant_dg‘l'assurance-,_
quallté o A ' '
' La premiére partle de 1'étude de la reactlon céruléo-
molybdique presentée ici a pour but de controler les conditions"
expérimentales permettant d‘'atteindre un composé défini de P
‘et de mesurer 1l'intensité du spectre de cette substance & la
longueur d'onde optimale. | _

La seconde partie, en preparatlon, permettra de préc1ser
le r8le des cations Sn, Sb, Bi dont l'action synergique a é&té
queiquefois considérée comme un effet catalytique.

INTRODUCTION

_ La réaction au BLEU de MOLYBDENE a été s;gnalée par DENIGES pour
le dosage des composé&s ortho phosphoriques, de l'arsenic et indirec-
. tement de 1'é&tain (II)..

'De nombreux auteurs ont tenté& d'expliquer les. réactions ‘mises en jeu
pour améliorer la sensibilité et la spécificité de la méthode en
précisant les conditions:

.= de. pH et de concentration en acide (nature des acides)
-— de potentiel Redox
. = de température
- de temps de réaction (et stabilité dans le temps)
= de concentration relative des réactifs (notamment ré&ducteur
et: réactif molybdique) la dilution ayant tendance d déplacer les

- éguilibres en faveur des formes les moins condensées

‘= 'de longueur d'onde d'adsorption (zone 3 l'intérieur de laquelle
1= densité optique reste constante et ol les réactions secondaires
n‘xnterviennentvpas) -

et en limitant 1' 1nteraction " des éléments interférants.

LA REACTION CERULEO MOLYBDIQUE -

La réaction de base consiste ‘3 combiner 1°' ac1de molybdlque avec
le: phosphore ortho. Cette condensation ne peut s'effectuer gu'en
-milieu acide de force ionique é&levée.

La présence d'un composé ré&ducteur ccnduira 3 la formation de complexes
hétéropoly, véritables clusters d'atomes Mo et O; associés, 3 haut
p01ds moléculaire et intensément colorés.

les heterovoluarzons, ou hétdropolyacides, sent des gomposes tssus -de la condensa-~
tion.de radzcaﬁx ‘e nature différente. En onés(nce d'un ton etranger les radicaux,

toutien s'unissant, se groupent autour de L'atome correspendant 4 cet ion (atome
central). Ex:

. POqu' + 12Mo043~ + 23H"' - {POu(M003)13}J + 12H30
: : anion ' ’ :
_ phospho 12 mclybdique
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. Les composés, actuellement connus, peuvent &tre classés selon
le nombre 4'atomes centraux ‘de P ortho (valence 5*) et le nombre de
Mo périphériques.

Le: rapport P:Mo peut varier de 2.5 a 12:

2:5 {PZS*MOSOZ (16 2n) - -6

1:9 {PS*M09031 (OH) 3} ~(i1=n)"= -,6 . ' -
' -(12-n) - -7 (Pn n =3
1:11  {P%*M0110130}

1:12 {'PS*MO120uo}-(8-n) e -3

L"assemblage au moyen des atomes d oxygéne montre que l'atome central
ne: peut s'unir 3 plus de 12 Mo: c'est la série "limite"™ la plus stable
en milieu acide. Elle représente le Plus haut rapport. P/Mo susceptible
d'8tre formé.

(A noter que ce composé présente une certazne instabilité hydrolytzque d température
ambiante en milieu aqueuz, ou proche de’ la neutralité.Cette instabilité provient en
grande partie du fait que le P pentavalent central se trouve dans un tétraédre: les
composés stmilaires de Si“* sont beaucoup plus stables dans cette structure KEGGIN,
en ratson de la saturation de valence compléte possible avec le tétraédre 5104.
Cette ingtabilité hydrolytique peut conduire d des composés {PMoi10as} 7,xHz0}).

Le: choix du réducteur $era déterminant pour obtenir un composé présen-=
tant une absorption dans le visible reproductible et intense.

Il doit présenter un potentiel d'oxydo-réduction plus bas que celui
de: Ia substance d réduire et 1l'é&cart entre les potentiels des 2 compo-
sés' en présence doit &tre suffisant pour permettre la réductlon dans
des: délais raisonnables.

Le potentlel d'oxydo-réduction dépendant du pH, il faudra prendre

- garde qu'd@ chaque valeur de pH correspond une valeur différente du
‘potentiel d'oxydo-ré&duction.

Les modes opératoires ne pourront donc &tre extrapolés d'un :réducteur
& un ‘autre et il sera toujours nécessaire de produire la structure.
symétrique d'octaddre MoOs entourant en toute direction l'atome de P
la plus parfaite, afin d'obtenir la plus grande sen51bi11té et la
meilleure sélectivité.

STRUCTURE DU DODECAMOLYBDATE (V) -

La structure de ce composé proposée par KEGGIN en 1933 est carac--
.térisée par des polyedres (1 tétraédre central + 12 octaédres)
Ioignant soit par les sommets, 'soit par les arétes.

- - Le phosphore (pentavalent) se trouve au centre d'un tétraédre
. X0% ol chaque atome 4d' oxygéne est 1ié& symétriquement a 3 octaédres de
mmo,. :

: . Lt ion PS+, en raison de son faible rayon

. T ionique (0.35 &) ne peut adopter qu'une

R . .coordinence tétraédrique.

'La distance P-0 est de 1.71 &.

Le composé& avec cette coordlnence de 4
oxygeénes comprendra 4 groupes de 3 octa-
eédres, les Mo se trouvant 3 une distance
de 2.29 & en toute direction.

Chacun des axes de symétrie-du tétraédre
sera un axe de symétrie des groupes Mo,
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. Dolybdéne '~ représentation volumique représentation volumique
" 0 oxygéne - - simplifiée de l'octaddre tenant compte de l'échelle réelle

représentation plane-
de l'octaddre
.les tajilles respectives
‘des Mo et One sont pas
proportionnelles

liaison par ardte
. o

»3 octaddres

O2

du Mo et des oxygénes

- Les océaédres de Mo:

Chaque atome de Mo est placé au centre
d'un octaddre dont les extrémités apicales
sont occupées par un atome d'oxygéne (MoO.
- Un oxyg@ne est 1ié, comme il a &té
indiqué ci-dessus pour le P, au tétra-
3dre central (0,) liaison apicale.

- 2 oxygénes sont communs 3 2 octaddres
appartenant au méme groupe  (Oa) . Chaque
octaddre a une aréte commune avec chague
voisin. ' : . n
- 2 oxygénes. sont communs & 2 octaéddres
n'appartenant pas au mé&me groupe (QOj)
{liaisons apicales).

- 1 oxygéne est isolé sur la couche
externe de l°‘hétéropolyanion (O4). Il est
fortement polarisé. :

Les 4 groupes de 3 octaddres de Mo sont
disposés symétriquement autour du P centr:
suivant un cubo-octaddre régulier.

Il est nécessaire de préciser toutefois
que dans cette molé&cule les octaddres Mo
ne sont pas parfaits, en raison des charge
internes:

Les distances 0-0 varient de 2.60 & a1 3.1¢
ce qui entrafne un déplacement du Mo cen-=
tral par rapport aux vertex "oxygéne”,

Les distances Mo-0 seront pour les oxygéne

3 . 0. de 2.29 &

l O3 de 1.97 R

, 0y de 1.93 &

' ‘ O de 1.84 &
groupe de veo/ v an

3 octaédres



- cubo-octaédres montrant »

des atomes T les vertex Mo
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‘Cette distorsion n entraine pas de déplacement, ou de déformation du
tétraédre P central, car il est soumis en toutes directions aux mémes
forces. Les 4 groupes Mo agissant en opposition vont allonger lé&gérement
l'ardte 0,0, de 2.60 A.2 2.80 A et la structure globale est finalement
isotrope.

Cette structure peut étre représentée sous forme d'un diagramme spatial
complexe en ne tenant pas compte des tailles relatives réelles des
atomes constitutifs, mais cette représentation est trop dense pour
permettre de figurer correctement une molécule de cette importance.

Une représentation sous forme de diagramme polyédrique est plus parlante
montrant bien les positions respectives des octaddres et du tétraédre
central.

Enfin, si on ne tient compte que de la position des 12 atomes de Mo, on
- peut inscrire ces atomes aux sommets d'un cubomoctaédre gui comporte

en son centre-le P non figuré. :
Cette situation de P au centre de cette coqullle de Mo permet d'ex-
pliquer 1'influence limitée de P sur les proprlétés de 1' hétéropoly-
‘anion. -

En- solution, le 12 molybdo-phosphate conserve cette structure, mals
présente 2 formes:

.= en milieu moyennement acide (c'est-d-dire moins de 1.5mé& d'acide
par molécule de molybdate en solution lors de la formation du composé)
une forme a,

= en milieu plus acide (contenant plus de 2mé par molécule), une
forme 8. Cette dernilre forme présente une absorbance double du composé
a et serait la résultante d'un arrangement parfait des 12 octaédres

“'Moog autour du tétraédre X04 central:

-+
HPOua“ + MoO43~ *§—~ {pS*Mc1zouo} 3
LY
) o 25°C. anien hétércpoly
- Les composés P/Mo. 1:12 présentent des absorptlons IR caractéristiques
entre 1000 et 800¢m-1 pour les liaisons Mo-O et-a 1075 et 520¢m-1 pour
les llalsons P=0.

: IC@NDITIONS DE LA REDUCTION DU COMPLEXE P M01z =

EFFETS de la REDUCTION -

L ‘oxydo-ré&duction consiste en un transport 4d' électrons,
~ - = toute substance capable de capturer des é&lectrons est un
oxydant.

- = toute substance susceptible de fournir des é&lectrons est
un réducteur, :
Leamolybdéne du composé P-Mos2 , qui est 3 la valence VI, va capturer,

- e présence d'un réducteur, un électron et passe. 3 la. valence v.

MGS* + e— -~ MOS*+

. (& noter gque les produits réduits peuvent & leur tour agir corme reducteurs si leur
potentlel d'oxydo-réduction est compatible avec les composés présents).

Le potentiel d'oxydo-ré&duction dépend du pH.
A chaque valeur du pH correspond une valeur de potentiel d'oxydo-
~réduction (en général, l'activité d'un réducteur augmente, quand on
~fait passer le pH vers l'alcalinité).
Il sera donc nécessaire de standardiser les modes opérat01res pour
avoir une quantité d'acide et de réducteur aussi régquliére gue possi-
ble et une temperature constante, les équilibres &étant difficiles a
réaliser 3 100%. Si l'équilibre n'&tait pas atteint, on risquerait
de: trouver des spectres différencié&s absorbant a différentes longueurs
d"onde montrant la présence de différents composés.
L'intensité& de l'adsorption dans le visible est proportionnelle au
nombre d'électrons ajoutés.



Le degré de réduction va depandizgdu potentiel Redox du réducteur .
utilis& dans la zone de pH autorlsée pour la formation specxflque du
composé P-Mo,; .

Dans les composés P~ MO120n peut substituer 2MoVl par 2MoV sans provo-
- quer de modifications dans la structure. Ces composé&s sont caractéris-
tiques et présentent une résonance accrue entre atomes identiques de Mo
mais de valence différente.

Une couleur bleu intense se développe et la vitesse de formation du
bleu de phosphomolybdene est proportionnelle 3 la concentration en P.
La réduction intervient par addition de H sur les sommets d'octaddres
libres externes. Chaque OH substitué 3 1 oxygéne diminue la valence
d'une unité et la structure primitive reste inaltérée.

De nombreux réducteurs minéraux ou organiques ont &t& utilisé&s de
maniére plus ou moins empirigque, particuli2rement pour les produits
~organiques dont les potentiels d'oxydo-réduction sont mal connus.

La: plupart de ces substances organiques &taient utilis&es en photo-
graphie ol la réduction est opérée en milieu basique.

Ces divers ré&ducteurs ont &té& presque tous abandonnés en raison de
leur tendance a2 s'oxyder 3 l'air en donnant des composés bruns et en
railson du domaine efficace d'oxydo-ré&duction qui ne permettait pas de
conduire aux composés P-Mo,3 pour la plupart d'entre eux.

Deux réducteurs organiques ont &t& intensivement utiliséS‘

- l'acide l-amipo-2-naphtol-4-sulfonique

- l'acide ascorbique seul, puis en association avec un catalyseur
Sb (ou Bi) & partlr de 1956. -

Actuellement, l'acide l-amino-2- naphtol 4-sulfonique n'est plus utlllsé
car il s'oxyde trop facilement 3 1l'air, provoquant des varlations de
vitesse de réduction aléatoires. Il présente une zone de faible stabilité
~dans le temps. La concentration en.sels a une grande influénce, . avec
" pour corollaire une perte de sensibilité.
- L'acide ascorbique, utiligé pour la premire f01s en 1936, permet une
. réduction en milieu acide,trés fiable, stochiométrique (2 é&lectrons),
. mais extrémement lente a température ambiante. Selon la concentration,
;.- il faudra de 6 3 24 heures pour atteindre l'é&tat d'équilibre.’ )
: Par chauffage 3 60°C, 1l'&quilibre sera atteint en 30 minutes environ.
'La réduction n'entralne pas la décomposition du composé KEGGIN P-Mo4s.
et ne touche que les atomes d'oxyg@ne terminaux. :
: - 3 75°C, l'équilibre est encore correct et atteint dans
. un temps plus court, mais il 'y a un risque accru 4d' hydrolyse des com-
posés de P non ortho (P condensé, P organique, ...):
.o - 295°, il y a dlstorsion du signal, une falble proportlon
. de MoVT libre du réactif molybdique pouvant &tre réduite:
‘ }th—ﬂ o

'/ COMPOSES REDUCTEURS ORGANIQUES /

{Pbbuouo}-" v e+ JH* = B, {puo,;_,ms*o b 2a .

" Un’ léger exceés de réducteur permettra de pallier une &ventuelle réoxy-

" dation & 1'air. _
.La densité optique du composé bleu P-Mo,3 obtenu est bien proportlon-
nelle au phosphore présent et-au degré& de réduction souhaité (2Mo®* sur
6Moe*) .

. Pour améliorer la v1tesse de. réaction, on a pensé a ajouter un’ sel de
bismuth, d'étain ou d'antimoine dont l'action synergique trés forte
permet de penser 3 un effet catalytique.

Ces '3 éléments pré&sentent des proprlétés d'hydrolyse élevée qui condul-
sent 2 1l'apparition de louche s'ils sont trop abondants. _

En 1956, JEAN a utilisé& le bismuth (lactate ou citrate de Bi, ou
dlblsmutho ditartrate de Na) qui semble former des complexes phospho-
‘bismutho molybdique et facilite la ré&duction du P—molybdate par -1'acide
ascorbique. Cependant, la présence &ventuelle de Ti et Zr peut entrainer
dans ces conditions la réduction de l'acide molybdique du réactif,
provoguant une mont&e aléatoire du bruit de fond. La quantité de Bi

doit étre suffisante et doit représenter 15mg de Bi pour 100ml en

milieu d'acidité H3S0, 1.2N.

En 19§9 MURPHY et RILLY ont utilisé le pota551um antlmonyl tart rate,

ou émetique d'antimoine (K.SbO.C,H,0el1l/2H20) (poids moléculaire = 333.94)
gui contient 36.46% de Sb dans le produit 3 :1/2 mole d'eau et 37.47%
dans le produ1t anhydre obtenu par chauffage a l100°c.
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Il est tréds soluble dans l'eau, environ 8.3q/100ml d'eau & froid, plus
de 30g dans l'eau bouillante, mais ‘i1l est insoluble dans l'é&thanol.
La solution aqueuse est l&gérement acide. (C'est un poison 2 forte dose
Ce produit exerce un fort pouvoir catalytique en milieu acide, mé&me
dans des milieux chargés en sel comme l'eau de mer et permet de dévelor
per 3 froid la réaction de réduction de P-Mo,; avec l'acide ascorbique
- en ramenant le temps de ré&éduction 3 5-20 minutes environ (suivant la
concentration en P ortho).
Le complexe bleu intense obtenu est stable 24 heures environ.
L'hypothé@se d'un complexe hé&téropolymixte phospho-antimonio-molybdigue,
bien que non isolé actuellement, est vraisemblable, le rapport Sb/P =
*1:1 &tant. nécessaire pour obtenir le maximum d'intensité. L'antimoine
libre de la solution diminue et si les teneurs en P ortho sont trop
€élevées, il pourra y avoir une insuffisance d'antimoine. La modificatic
du rapport Sb/P-entralnera une dé&rive dans la structure du complexe
P-Moya et modifiera le spectre d'adsorption.
L'absorbance du complexe P-Sbh-~Mo est maximale 3 880-890nm, 3 la limite
du visible_ et du proche IR.
Dans certaines conditions, on observera un dépdt dans les circuits et
les cuves des spectromé@tres automatiques qui entraline une dérive de la
ligne de base. CBtte précipitation se produit si la concentration en
K antimonyl tartrate est trop &levée (supérieure 3 40ug/ml en milieu
H3504 3 froid. En milieu HCl, les risques de précipitation sont moindre
mais la sensibilité est fortement diminuée. '
La solubilité &tant améliorée par le chauffage, certains auteurs ont
utilisé cette possibilité pour &viter le précipité. Ce chauffage peut
provoquer l'hydrolyse indésirable de P non ortho, qui serait
alors progressivement mis en forme ortho et dosé al&atoirement avec
‘le P. ortho originel.
Le trouble peut aussi &tre dlmlnué par 1° additlon modérée d'é&thanol,
dans la proportion maximale de 1/20. Au-dessus de cette quantité, il
y a diminution de l’absorbance. Dans ce systéme, le K antimonyl tartrat:
- en excés est insoluble, mais on limite le phénoméne d'hydrolyse des sel
d'antimoine, ce, qui, a pu faire croire 3 un effet de solvatation du
précipité par l'éthanol.
~La diminution de la guantité de KSb tartrate diminue les- possibllités
-de précipitation, mais entralne un temps de développement plus long,
‘et le risgue de modiflcation de la structure du complexe comme on a
pu le voir ci- dessus
L'erreur "sels® n'est pas une fonction linéaire de la salinité. D'ol
la nécessité de réaliser les standards dans une matrice similaire 2
celle des é&chantillons: NaCl pour les eaux de mer, réactifs d'extractic
identiques pour les sols.
Le potentiel d'oxydo-ré&duction du P h&téro molybdate est suffisant
pour limiter la ré&oxydation rapide dans les conditions opératoires, en
raison de la présence de MoY libre,éventuellement produit a partir de
l'exc@s de réactif et non absorbant dans la zone de pH utilisé. Il se
comporte comme . un protecteur. :

Parm1 les réducteurs mlnéraux, seul le chlorure stanneux a. été

‘utilisé de maniére intensive avant le d&veloppement des techniques

acide ascorbique + catalyseur qui, 3 partir de 1975, peuvent étre
considérées comme des méthodes standards de la Soil Science Plant

~ Analysis, 1" AOAC (Association of Official Agricultural Chemist), la

Soil Science Society of Americar- American Society of Agronomy, 1'ISRIC
(International Soil Reference and Information Centre),
Le SnCl; permet une réduction rapide des composés P-Mo ;; en milieu

- acide suivant les couples stanneux-stannique et MoVY' -MoV:

St = SpiV + 2e .~ 0.1364 wolt

Le potentiel d'oxydo4réduction est de -0.15 volt dans HCl 0.5M

de -0.13 volt dans HCl 2M
La réduction est légerement retardée en milieu SO.2~. Cette réduction
a fait l'objet d'un certain nombre de critiques:
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- la coloratlon obtenue mangue de
llté dépendant de nombreux facteurs: -

stabilité, le plateau de stabi-
de l'acidité du milieu,

de la température,

de la quantité de P orésent,

de la saliniteé, ...

(la sallnité diminue fortement l'intensité de la couleur obtenue).
~ le sel stanneux est instable et s'oxyde rapidement & l'air.
~ le composé id&al P~-Mosz n'est pas toujours atteint, la forme 8,
la plus active optiquement, pouvant etre mélanqée avec des composés
réduits 3 4 &lectrons au lieu de 2.
A plus de 35°C, le complexe 9 molybdate se développe progre551vement,
mais peut se. reconvertir en 12 molybdo-phosphate en revenant a tempé&-
"rature ambiante.
E ~ on observe aussi un risque de substitution de Sn'Y produit par
-la réduction de SnCl; au sein de la molécule complexe P-Mo, provoguant
" ainsi l'apparition d'une zone .d'adsorption différente du composé P/Moia.
s - le chlorure stanneux précipite W20s bleu, si le milieu est
riche en tungsténe. Ce précipité n'est pas redissous par un excés de
SnCl,. En milieu d'acidité < 0.8N, les tungstates peuvent précipiter,
mais en présence de’ phosphate ils peuvent donner un.complexe soluble.

EFFETS DE L'ACIDITE -

_ La plupart des dosages sont r&alisés dans un milieu acide fort:
HClO04 ou H3S0, ou HCl. Il est nécessaire, pour permettre la ré&duction
P-Moyy , d'avoir un milieu de pH proche de 0 et une normalité de l'ordre
de 0.5 3 1.2N.

- Si le milieu est trop acide, 1' intensité& de la couleur est
diminuée, ou méme supprimée, le potentiel 4d°' oxydo -réduction étant
insuffisant et le produit détruit.

- Si le milieu est insuffisamment acide, on risque. de voir. appa-

. raltre des composés réduits bleus non phosphoriques.
Les composés hé&téropolyacides P-Mo; sont des acides forts qu1 sont
décomposés en milieu basique, mais sont stables en milieu acide moyen-
nement concentré. _ _
L'équilibre des solutions molybdate-phosphate, en fonction de la concen-
tration-en H*, peut: étre- résumé par le schéma suivant:

gorrespondance:.
_ {POG (M003) 1213 -
{ (POq) {MOO3) 114} 7™

tormation: p#.< 0.8

- P.A. = 1828.28 avec )E”
{PMO1206013" 4 m. + 2118.20 svec 29-

{PMO11039] 7~ foreetion pm > 1.4

POLH3,
. #:HMD2082"

. ((POQ);(MO))Q)" = {P3M0s033} 9"
sl : ‘

; R ou {PMO120wo}™? . {(POa)3(M003)3)% = (PaMosO33H )%~
Ew y . POE " {(POa) 3(M003) 16} = (P3M0160g3)*
feu + POLE—"

iy L ? { (PO8) 3 (M003) 12} - = (P3M0190e.4) 0"
e . v OB

A N

. )vv -
»0B™ { (POw) 3 (M003) @ POLHE—

THY (1POu) 2(m003) 8 )Y SRS C MOOSTT

-

; Ton 08~
{POG(MBO3). 12}~ = {POg(MDO3) 11} ——
+. PORMT™".

+ molybd.
a1lieu:cones; |

. sou~ -4 ylislye

~—— {(POg) 3(M003) 12}~
* 5‘ !

/ Relations entre les divers composés P-Mo /
/ en fonction de 1'acidité (et de la concen-/
/ tration en P. . /

° ' v
" {(POW)R{MOO3) ve}

+ molybd.

La. proportion d’lon 12 est d'autant plue élevée que le pH et la concentration en actde est proche de l'optimum
dacidite.

La proportion d‘ion P-Mo1»
rapport Mo/P diminue).
Au-dela c}e pH2, le P-Mosy fait progressivement place ay P-Mo 2.5.°

croit si l'acidicé diminue, particuliérement si le taux de P est élevé (et si le
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. DUVAL a recherché, en utilisant la réduction & l'acide ascorbique,
la zone & l'intérieur de. laquelle la densité optique reste constante.
Dans cette zone déterminée par la teneur en acidité et la concentratlon
en molybdate (et aussi du rapport Mo/P).

La zone de stabilité est variable suivant la nature de l'acide et celle
du: réducteur.

Avec HCl, la zone est réduite.

Avec H2S04 ou HClQO4, on obtient une zone du type ci-dessous.

Dans les réducteurs, l'acide ascorbique confére la zone de stabilité la
‘plus large, associé 3 H3;SO.,

Les courbes suivantes montrent les plateaux de stablllte pour
5: méthodes mettant en ceuvre différents réducteurs organiques, ou
inoerganiques, en fonctlon de la concentration en acide. S

'Y
4 260 1 v p \i B | T 1
gl 218ppmp 1 e T
n i,. 1 Iz . . :
; od § - -
§ Qi& g I
| s-: (2) sone de stabilité de la & 5 c_
A 4 densits optique 2 5
%‘f: a:?: s c-n
' ¥ .. R v _
¢ E3s ’ 5 ‘
; L wd R ° - plateau suabilite A
e & H
/ v2s

{3) sone 4'scidité mxcédentairs
provoquast décolaration du
phosphosolybdate réduit.

acidité

R EEEEEEEERE:

0 02 04 05 g8 10 12141618 20 22 24 26 28 3
- norsalité H3SOae
Bffet. de la concentration en acide sur 1'{stensité de la coloration de

. 1'hétéropoly bleu P-mo dans $ milieux différents.
(COTTON Ind. Eng. Chem. A.R., 1945, 17, 736)..

/ wéthode I / / Wéthode 11 / ) / Wéthode 111 /

®ilieu BaSOe O.4N siliey BCY O.7W _ milieu B3SO0 0.4&)

réduction SnCl, SnCla bisulfite Na

A =« 660rm 660mm 660rm

tane dosage P O 4 1.0ppm 0 4 2.5ppm . 0 & 4ppm

temps développement = San San 30mn

température = 25°C 2%°¢C . ) 100°¢c

‘stabpilité = 1S5mn 20mn C © 24 heures

concentration molybdate = 0.1v 0.3 ’ ' 0.05v

{(la plus grande sensibilité) (pour éch.riches en Ci°7) (s{ présence As)
"/ méthode IV / / Méthode Iva /

milieu HClOy 0.9N milleu B350 1.3N

ac.1,2,4 aminonaphtol sulfonique .....

660nm 660rm
0 &4 10pps 0-10ppm
. 1San . 25an
. 25°C : 25°C
x ) x
0.4% . G.4n

iai nréasnce Pa) (s présence Fe)
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- .Aux faibles acidités (0.06N), on peut observer une auto-
réduction du réactif molybdique. On obtient un composé bleu du type:

{Mou 8+ 0 }3= . ’
{hoas+ 18} ol 2MoS* sur 6Mo®* entrent en jeu. Il absorbe vers 75(
1

Ce: composé pourrait augmenter le bruit de fond, mais en milieu plus
acide, il ne peut se former (en acidifiant, on passe d'abord par une
suspension colloidale qui se redissout 3 partir de la concentration de
0.5N. Le bleu est alors détruit en cations Mo®* et Mo®* libres, prati-
quement incolores et peu absorbants dans la zone de mesure).

G-MSOO ‘-4 .
iV
o
CAO0 | v
" FN
=1
0300 2
_ -
] =
o
el &
{x
'U%IGEff
b
N - Amp \'I'“‘-:----J .
300 400 500 €00 700

Spectres a’ adsorptzon du molybdéne réduit a pE 4.0 4MoY sur 6 redults - -
& pH- 3.0 3Mo¥ sur 6 " —_—
concentratzon 0.06N 2MoY--sur-6° ™ == =-<-

: © = Aux ac1dités comprises entre 0. 5N et 1.2N, on forme spécifi-
qpement le composé stochiométrique P-Mo.2 le plus stable de. la série.

po“az- + 12MoOL~ + 23H— — {PO4(MoO3)12}3 + 12H20
jaune pale

Par reductlon, ce composé donne le complexe bleu.

(51 on acidifie trop, le composé peut donner PO4H3 + {HMo206!“~, non
coloré. Le dosage de P est alors impossible).

Le comportement des complexes P-Mo,; dans HClO4, HCl et H.SO, est
. voisin, avec gquelgques dérives de la longueur d'onde. ;

Toutefois, avec HClO,, en raison de la force ionique plus élevée, on
‘abtient une plus grande stabilité vers les hautes valeurs d'acidité.
- = .Les composés P-Mo.z se dégradent,si l acidité diminue, en

composé Moi4:

{P0a(M003)12}3' + ions OH~ = {POe (M0O13) 1117~ + {HaMogO21 2~}
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- Si le pH dépasse'4.5h6;0 le composé Mo.s donne le composé 2.5:
2{PO6 (M0O3) 11}7~ + OH™ = {(PO4) 2(MoO3) 8}%~ +ions molybdxques

Au-dessus de pH 6.0, il y a décomposition:

:  {(PO4)2(M003)s}8~ + 8 OH™ = 2POLHZ~ + 5MOO43~ + 3Hz0
g | | | |
s | _ : :
o [ 80 _ _ _
s H . : ’
K : / , . '
ot H ' n =y o [\
e . H . - - o : N
B ‘% 4,0 : 5 . av . av ] L . Q, ,'
I | . , ' o
' ] ’
? 20 . '
i : n
Y S | " 1 [ 1 2 . | [ i N i ' 1 1
1 1.5 2 3 4 5 6 7 '8 - pH

INTERFERENCES -~

A cOté des problémes inhérents au systéme de dosage de P ortho,
de nombreux é&léments vont interférer. Dans la structure d'un poly-
anion, on peut substituer soit des atomes d'oxygéne, soit l'atome

. caractéristique central, par un &lément ayant le meme rayon ionique
et possédant des proprlétés trés voisines.
Les interférences sont de plusieurs types:
- 1)- les. élé&ments susceptlbles d'occuper la place de P dans le
tétraédre central de l1'hé&téropolyanion.

2)- les é&lé&ments susceptibles de se substituer au molybdéne pour .

donner des hétéropolyanions.
3)- les éléments catalysant la réaction du bleu de phospho

molybdéne (ou des éléments interférant susbstitués dans le tétraédfe
central). ' ‘ : _
4)- les é&léments possédant des sels colorés, présentant éventuel-

- lement une absorption dans la zone de mesure de l1'hétéropolyanion.
5)~ les éléments pouvant précipiter dans le milieu réactionnel.
6)- les E&léments oxydants pouvant retarder, ou méme empé&cher la
réaction. : ' :
7) - les &lé&ments

cee)

pouvant complexer le molybdéne (oukleVCatalyseur;

actuellement connus sont,d'une part un &lément du Séme groupe proche de
P: As3+ et d'autre part des €léments du 4&me groupe: Si®*,Ti“*,Ge“+,zZr*
D'autres éléments peuvent aussi se substituer (Ce®*+,Th“*, Sn“*, atome
central métalligue), mals ‘leurs composés n'ont pas été 1solés actuelle-
ment.

Formule type

! 1
, groupe central,

hétéro poly anions

XM, 2040 8- "7 1 X0, ! 5i“%* 1 {SiMo12040}“" (isomére 12 seulement)
!composés! Ge“* ! {GeMo42040}%" ' ) '
! couleur! P3* ! {P Mo13040}3~ (isoméres 12 et 11, 9, 813 , 2V/2 a partir
M =Moo ! jaune ! ! ~ de pH 1.5 .4 2.0}).
Mo ' ! AsSt EASMO120qoi3‘
. = /12/ P Ti%* ¢ {TiMo12040}%”
atome central —_— ! 2r%* 1 {2rMoq30uo )"
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Les conditions optimales de formation des composés de P,As et Si ne
sont pas identiques:
. - pour P et As, le composé 12 stable se forme spécifiquement & un
"pH de 0.8 3 1.4 environ.
- le dérivé Si (et Ge) le plus stable ne se forme que vers pH 1.8 a
- 2.5. Au~-dessous de pH 1.8, la vitesse de polymérisation de Si est trop
grande et la silice réagit mal. Les composés P dans ces conditions
donnent des composés de la série 11 absorbant & une longueur d'onde
différenté du composé 12.
Toutefois, la résistance des composés 3 l'acidité est variable et le
- composé Si~Mo.; résiste bien,une fois formé&, au milieu acide et dans une
large- zone de pH.
Il est donc essentiel 4° éviter de commencer la réduction en milieu
insuffisamment acide, ce qui entrainerait une” interférence de Si beau-
coup plus marquée. :
La nature de l'acide. utlllsé intervient:
- en milieu HClO,, la stabilité des composés aux fortes acidités
est meilleure. En milieu HCl, ou H3SO., on observe la’ ‘formation pro-
gressive de complexes chlorhydrlques et sulfurzques avec HMo;0e* qui

déplace 1 equlllbre.

CLASSES de HETEROPOLYANIONS (ou HETEROPOLYACIDES) de structures connues

FORMULE TYPE prodpe central M = Mo MW
X# 0 204g!8-m - . XO4 SiIY, GV, PV, AsV, B, iV, GelV, PV, AgV,
o . ' THY, v AL Folll, Colt, Colll,
Cul, Cufl, Znit, (Crity,
. . ) ) _ Mal¥, Te“) [G.ut]
) X31™M,304a028-20)- X0, } o f8 W . " AsY
X3MZ WM 1g070H (26 ta-dmi~ | XO, - X = PV, AS¥
7 L : ‘ Z = Mall, Colt, Nil§, Calt, Znll
X §9M 0 gq(10-2m)- ] o XO0q » . - .
X*"M.ﬂ,g(u’ml* : . XO| R ﬁfl!v, NI" f —
KMyt 12mis . XOs TV, VU NilV, Te1, (VI -
X MuQgaltgrr m | %04 AL, Cau, Co; N V
o 7 . Felll, Galll, RRUI, J
P o : K Malt, Colt, Nitt, Cull, Znt
X5 0O g1,/ 12- 2= o XOg¢ Catt —
x-“’-“l'.'f:‘1'_-""" LA XOgs . Celv, Th"v, urv —_

XOu centfal



: i ' 147 .
. ABONDANCE MOYENNE DES ELEMENTS DANS L'ENVIRONNEMENT en ppo '
L i Nervro srormous _Lzs ’ ’ . °
: — abondance : .

) —
'; ‘ 183 . Ni__ﬂ__m : ' 2

108 108 .|0'
Unq | Unp | Unh | Uns | Uno | Une

/ ABONDANCE MOYENNE DES ELEMENTS DANS /
/ L'ENVIRONNEMENT /

en ppm (par ordre-'t_iéc'roissant) avec les types’
d'interférence

1 ! oxygéne +~_1 455.000 ppm !t 39 ! thorium T 8.1
2 ! silice 1 1t 257.000 1t 40 ! samarium t__1 7.0
3 ¢ aluminium '~ 1 83.000 11 41 1 gadolinium (Gd) t__! 6.1
4 ! fer 1 62,000 1! 42 ! dysprosium (Dy) 't 1 4.s -
S ! calcium -1 46.000 'l 43 ! erbium (Er) U I
6 ! magnésium 1__'  27.640 ' 44 ! yttrium (Y} T3
7 ¢ sodium 1 122,700 . 145 ! hafnium (Hf) =S 1 2.8
8 ! potassium = 18.400 1146 ! ceslum (Cs) 1 2.6
9. ! titane E! 6.320 - 1 47 ! brome t_ v 2.
10 ! hydrogéne ! ! 1.520 11 48 ! uranium 't 1 2.3 :
11 ! PHOSPHORE g 1.120 . !t 49 ! étain 1737! 2.1 europium 2.1
12 ! manganése | 1,060 1t 50 ! béryllium t__ v 2.0 '
13 ! fluor ! ! 544 1t 51 ! arsenic t 1 1.8
14 ! baryum g! 390 -~ 1! 52 ! tantale & 1.
15 ! strontium 1 384 tt S3 { germanium 11 ts
16 ! soufre ! 340 11 54 | holmium (Ho) P14
17 ! carbone ! 180 t1 55 | tungsténe E' 1.2
18 1 zirconium !‘! 162 1t 56 ! terbium. (Tb) t 1.2
19 ! vanadium 2! 136 1t 57 ! molybdéne ® .
20 ! chlore t! 1260 - 1t 58 ¢ lutetium 1___o.8
21t chrome 16X 122 1t 59 I thullium (Tm) _t o.s
22 ! nickel ! ! 99 11 60 ! iode ' ' 0.46
23 ! rubidium Ez 78 11 63 ! indiun 1! 0.24
24 ! zinc ! ! 76 1t 62 ! antimoine 131! 0.2
25 t.cuivre E’ 68 't 63 ! cadmium !E! 0.16
26 ! cerium 11t 66 1t 64 ! argent '__!o.08
27 ! neodymium (Nd) L 40 1! 65 ! mercure '__! o.08
28 ! lanthane ! 35 11 66 ! sélénium ' ! o0.05
29 ! cobalt ! 29 1t 67 ! palladium t_ ! 0.015
30 ! scandium ! 25 11__68 ! platine '__! o.01
31 ! niobium (Nb) - 11 69 ! bismuth 1 3 17 0.008
32 ! gallium S 19 't 70 ! osmium @ 0.005
33 -! azote ! 19 . tr 71 ! or '__! 0.004
34 ! lithium __ 18 1! 72 1 tellure 'Y 0.002
35t plomb 1 8! 13 11 .73 1 iridium '___! 0.001
36 ! praséodyme R 9.1 1t 74 ! rhénium '_To.0007
37 1 bore — 9.0 11 75 i ruthenium (Ru) ‘' 0.0001
38 ! thallium ! 8.1 11 76 ! rhodium ‘! 0.0001
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autres €léments ........cc0v00c000an .: .................................
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~ les composés de Ge et 2r, en raison des teneure fatbles habituel-

lement trouvées dans les sols, sont sans action zur la précision de la
réaction. Pour Ge, en milieu H,S50., les composés sont pau solubles.

‘ -~ le titane peut donner des complexes phospho-titano-molybdiques
dans un rapport 1:1:12 qul peuvent interférer en déplagant légdrement
le spectre d'abserption. Ces composés sont en général stables 3 pH 1.4

- interffrences des prodults ne répondant pas au rapport

Mo/stome central = 12 en fonction de 1'acidité: (comparaison de la
stabilité deg g\gmgggea de Si, Gey, P, As (groupe central XO.)!}

] [ [ 1 v
9
o A | ! 1 ] 0
I | [} ] ]
' 1 ! ! 1
pH BN 1 t 1 '
] t A ! ! {
- silicate * - germanato ¢ 1 1
[} molybdate moiybdate | ]
| ' 1.3 t [
pH 7. 4H* neutralisds 1 \ N
: 1 I { t ] ]
o r ' ! t '
| H ] 1 {(Pamore0¢a}l® . t
| 2 " ! S molybdo diphosphate !
pH61 .4 ! ' cer 1 '
) 3 8 ' al "
1 & 1 dé&grade 1008 . '
| $ [ 5.4 § | -
1 o 1 - 11-molybdate + ' !
Pl S5 & [} germanate Il*nokybt‘loghosphute | —
! g ' i.8. : [ s
! ole t t ' ot @
1 o _U‘ t ] 1 ]
( sl ! 1 1 [
p8 41 -?; -E 1 4.2 [} . |
] 2 o Y
' é s : 11-molybdogermanate : 9 -DAlybdt:ntodnnato
| g% | 3.5 ) '
! NER 1 ' [} 1
mit 3. ) ' ' )
' [} MR B { ] X ) t
| E. & {S1m042060}"" (GCK)‘ﬁnol_.- [} ]
! olw 2.5 ’ ‘ 2.5. [} t
b
A i - 1 1 [] ]
o 21 £ 1 1 [ 1
| g 1.8 1.8 ] 1
[} - ] 1 - -
) o . . (P04 2040)2 {A8401 2040}
\ ‘§ ) ' 1.4 1.4
pE 11 §~ : ' ) 1
. 1 ' 1 ola
[} | 1 J‘. ]
i__composée 12Mo | Al A t
N | MOy 3040 haad N | 1 ] ]
pd 0 | ! ' ! '
St Ge | 4 As

En millou trés acide peu de composés hétéromolybdiques exlatent ot 1l y & affaiblio-~

sement de la couleur bleue.
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- 2)- Les_éléments suscegtibles de_se_substituer au molzbdéne E,

'-'Le pr1nc1pal élément pouvant se substituer 3 Mo est le tungstane (W)
. dont le rayon ionique 0.59 R est identique & celui de Mo, malgré 1la
grande différence de nombre atomique et grdce & la contraction lantha-
nidique.
~Le groupe central XO, peut, avec W, &tre occupé par de nombreux é&lé&-
ments de valences diverses qui conférent une stabilité souvent précair:
aux hétéropolyanions fournis avec des é&léments possédant une valence
<4+,
La réduction de tels composés condult a des zones d'absorption diffé-
renciées, absorbant peu dans le domaine "spécifique"” du -composé P-Mo,

_ ' 1
Formule type y groupe central: ' hétéropolyanions

! isomére 12 (et 11)
! isoméres 12 et 11

M=W ! XOq ! B3+ !
' ! ! gis+ !
POLHZ + 12WO42~ + 23H* ?°mpTSés' ! Ge4+ !
lncolore .
-~ {PO4 (WO3)12}3~ + 12H20 5 ps+ ! isoméres 12,11,10'/2,9,8'/2
AsS+ ! : )
' al3+ !
W Fe3+ !
Co2+ !
. [ o
1
]
1
]
]
1
1

atome central =12

CO 3+
Cu 1+

[Cu2+

) Zvn3+
(Cr3+)
(Mn4+) !
(Te“+)
(Ga3+)

! non isolés actuellement

Ces composés du tungsténe de la série 12 sont trés résistants aux
milieux acides forts, mais la présence de W dans le sol est trop
faible pour permettre de le substituer au molybdate et de réaliser
les conditions de constltutlon de 1° hétéropolyanlon dans la propor-
tion 1P:12W.

Comme pour les composés- ‘de Mo, les composés de W sont hydrolysés a
partir de pH2:

. e . |
{PO4 'WO2) 12}3~ + ions OH™ E%;%z%;* {POe(W03)11}7‘ + {53W6021}3“
' o phospho 11 ions ‘
tungstate tungstiques
incolore

Ces composés 11 s'hydrolysent encore si le 'pH évolue vers le domalne
ba51que.

{PO6 (WO3)11}7~ + 17on- = PO4LH2~ + 11WO43~ + 8HI0

. Avec la silice, on peut obtenir des composes Wi2. La reactlon suivante
est possible: :

125i0¢ (WO3) 8- + 52y+ BE2> 1.3

11{Si04 (WO3) 12}%~ + SiO2 '+ 26H20’

- Le vanadium peut donner un composé phosphovanadomolybdique jaune,
trés utilisé@ pour le dosage de P lorsqu'une trés grande sensibilité
n'est pas requise. Ce composé peut é€tre réduit dans la forme bleue,
aprés sa formation. ’

Dans la structure Mo,.; , on peut substituer 2 atomes de V au maximum.
Les quantités trouvées dans la nature sont suffisamment basses pour ne
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pas permettre de fagon significative des composés susceptibles d'in-
terférer aprés réduction & 1'état de bleu de molybdéne.

- Enfin le niobium, le tantale, l'osmium, le zirconium peuvent conduire
théoriquement, 3 de tels composés, mais ceux-ci n'ont pu actuellement
étre identifiés avec précision. L3 aussi, les faibles teneurs dans le
sol ne permettent pas la formation de quantité significative d'hétéro-
polyanions. '

ﬁolxbdéne (Sn, Sb, Bi): '

Leur action est synergique lors de la ré&duction avec ces 3 composés
pouvant s*hydrolyser en provoquant un trouble en milieu agqueux diminuan
la sensibilité.

Si le milieu est >0.1N, on n'observe pas de trouble d'hydrolyse.

Leur pré&sence dans le sol est trés faible, ce qui rend aléatoire leur
action. En effet, pour atteindre les quantit&s stochiométrigues requi-
ses; il faut atteindre un rapport dé&fini qui semble impossible avec les
teneurs habituelles des sols. . .

En- général, les couleurs propres aux sels de ces é&lé&ments n'absorbent
que- faiblement dans ledomaine du spectre P-Mo.a (sauf le cuivre), mais
les: quantités admissibles sont telles que ce n'est que trds exception-
nellement gu'on peut observer, dans le milieu naturel, de telles inter-
férences. La couleur de ces é&lé&ments peut &tre quelquefois associée a
des réactions chimiques avec le molybdate: :
T - Cr3+ + de 1000ppm (+possibilité formation chromimolybdate a pB
. (5.5: Cxr03(MoO3)eMa
- Ni2+ et Nis+ + de 1000ppm (la valence Ni“* est inhabituelle dans le
' : 2 -milieu naturel. On peut avoir la formation
de composés nickeli-molybdates:
NiOs (MoO3) gMs si les conditions de pH sont
voisines de la neutralité).
- Cu + de 1000ppm _
- Mn“* (et Mn2?*) + de 1000ppm (peuvent donner des mangani-molybdates:
MnOs (MoOa) gMg en milieu sensiblement neutre)

.= Co3+ + de 1000ppm (colbati-molybdate, vert bleuitre).
T ='cd -+ de 1000ppm '
- Re’ ' : (rhéni-molybdate ambré a pH > 5.5).
- Fe3+ + de 1000ppm
= 2n3+ + de 1000ppm

Ce: sont généralement les &lé&ments susceptibles de former des sulfates
insolubles lorsqu'on utilise H3SO, comme acide. Les quantités requises
pour interférer sont relativement &levées et ne seront vraiment gé&nante
. dans  le milieu qu'avec le calcium: '

- Ca3+ : + de 1000ppm
- Sr2+ ~+ de 1000ppm
- Baz2+ B + de 1000ppm
- Pba+ .

- Les éléments pouvant précipiter avec P en donnant des phosphates
insolubles: Ti“+, Zr4+, Hf“+,

- .Les éléments pouvant donner des composés insolubles avec les com-
plexes phosphomolybdiques. Les sels de potassium sont insolubles, de
méme que ceux du rubidium (et parfois de 1'ammonium).
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Les teneurs doivent &tre &levées pour compenser le potentiel Redox
des réactifs réducteurs. NO;~ peut empécher, ou ralentir, la réduction
et donc influer sur l'intensité de la coloration bleue.

tion de dérivés de P - :

- Certains acides organiques (mono, di et triacides) peuvent empécher
la réaction au-dessus de 1000ppm en complexant le Mo, en totalité ou
-en: partie, bloquant ainsi la réaction P-Mo,z: '

a) - acide oxalique (et oxalates): (HCOOH-COOH, 2Hz0) donnent des
composés de condensation 3 rapport simple MoOs/ac.oxalique = 1

" b)- acide tartrique (et tartrates): OH H
: o COOH - C - C - COOH
H OH
€) - acide citrique (et citrates): CHz - COOH
: OH - C - COOH
CHa = COCH

Les solutions d'extraction.des formes de P du sol posent donc"uh-probléme d
dosage. Il est nécessaire de diluer j'gchantillon, si cela est possible,
,ou;éventuellement de détruire la matrice d'extraction.

- Les alcools:-1'éthanol (c.HsOH) au 1/20 permet d'éviter le dépét d'un
complexe bleuatre dd 3 1'hydrolyse du catalyseur (l'acide ascorbique
doit étre ajouté& avant le molybdate. S'il y a trop d'éthanol, il y a
. décroissance de l'absorption et précipitation de K antimonyl tartrate.
B : ' -les polyalcools présentent des réactions similaires a
celle des acides organiques. Par exemple le mannitol:
peut donner des composés de condensation _ H ‘H OH OH
du type MoOis/mannitol = 2- - . HO - CHj - C - ¢__é - & - CHOH
: _ o OH OH B &8
- Les polyphénols (pyrocaté&chine, ...) donnent des composés MoO,/polyphérx

OH
OH

8)- Divers - " . -

- Les protéines doivent &tre éliminées par l'acide trichloracétique.
. Elles provogquent un trouble. ; ‘
- Les esters phosphoriques, dans les milieux biologiques, peuvent é&tre
hydrolysés et dosés de fagon. al&atoire si le temps de dosage de P orthc
.est trop long. La ré&duction par l'acide ascorbique seul s'avére i
froid beaucoup trop longue; l'accélération de la réaction par chauf-
fage & 75°C est dangereuse en raison des risques accrus - d'hydrolyse
des composés organiques de P ou des formes pyro. Seule la réaction
catalysée par Sb apparait suffisamment sélective en raison du faible
délai possible par cette méthode. » '
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LE CONTROLE DES INTERFERENCES - | |
ll/- L'EXTRACTION PAR SOLVANTS DES COMPOSES P-Mo;; -

, Le complexe hétéropaly du phosphore P-Mo.; peut &tre séparé de
la phase aqueuse par des solvants "non miscibles”, particuliérement si
ces solvants contiennent de l'oxygéne: éthers, alcools, cétones sont
les meilleurs solvants, mais ont des comportements ré&actionnels diffé-
rents qui modifient leur sélectivité. L'extraction permettra en effet
de séparer les composés de P de ceux de Si et As, par exemple.

Ces extractions sont délicates: la moindre variation d'acidité du milie:
la présence de cations étrangers (Fe, Al, Zn, Cu, ...), en quantité
importante par rapport au P présent, peuvent modifier les coefficients
de partage des hétéropolyacides.

Le solvant le plus spécifique de P-Moiz est l'acé&tate de butyle, puis
1'&ther, ou l'acétate d'éthyle. '

Le mélange alcool butylique 25% + chloroforme 75% permet de séparer les
composés de Si et As de ceux de P.

En solution nitrique, a-pH 1.15, le mé&lange alcool isobutylique + chlo-
. roforme permet aussi d'extraire P. - :

(On peut éventuellement recourir 4 une partition sur résine échangeuse d'anions).

2/< La rapidité dy développement de la couleur en milieu catalysé

par. Sb permet de réduire trés fortement l'influence de la présence
.éventuelle de V, le développement de la couleur en présence de vanadium
~&tant lent. : ,

--Le fer (III) intervient par la couleur jaune de ses composés (parti-
culi@rement 'en milieu HCl), par la consommation du réducteur et par la -
précipitation de phosphates de fer. La séparation peut se faire par
double pré&cipitation si les quantités sont importantes, par dilution si
celle-ci est possible. S . ' :

- L'arsenic est 1'€lément le plus proche de P et présente des conditiones
de dosage identiques 3 celles de P. :

‘Dans l'environnement, les teneurs en As sont trés faibles comparées a
celles de P et .ne posent pas de probl@mes particuliers, le niveau de
- 1l'interférence é&tant inférieur au seuil de détection. _

-Dans -quelques cas, l'anthropisation (traitements des cultures par des

- arséniates) peut amener une concentration en As incompatible avec la
‘'précision recherchée des dosages.. _

La: r&duction de l'arsénate présent en arsénite est alors effectué par
la: thiourée, préalablement au traitement avec le ré&ducteur choisi pour
Ye: développement du bleu du P-Mo (OHLE W. "Détermination of phosphorus”.
Angew.. Chem., 1938, 51, 9%06-11). )

-- La: réaction de la silice est contrdlée par l‘'acidité&, comme on.a pu
le: voir ci-dessus. : ,

- Le» germanium dans les sols &tant trés faible, l'interférence gqu'il
est en mesure de provoquer est tout 3 fait négligeable.

'C'est aussi le cas de nombreux &éléments interférants, comme on peut le

' voir sur les tableaux "abondance moyenne des €léments”.

CONCLUSION ~ La complexité des réactions mises en jeu pour cette
analyse, ajoutée aux difficultés de l'extraction sélective des COmMpPOSés
de P, démontre clairement la nécessité de fixer de fagon rigoureuse
les conditions opératoires si l'on veut avoir un reflet réaliste des
gquantités de P dans le sol sous une forme directement disponible pour
les végétaux. : .

Les délais entre extractions et dosage doivent &tre lesplus courts
possiblesafin de limiter les effets d'hydrolyse et les recombinaisons
qui. provoquent des précipitations, ou des néoformations, risquant de
rendre les résultats aléatoires.

Seuls des contréles par d'autres techniques instrumentales permettront
de valider les résultats des analyses ré&pétitives nécessitées par les
programmes de recherche. '
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CHRONOLOGIE SUCCINCTE DE L'EVOLUTION DE LA REACTION CERULEOMOLYBDIQUE

RED A_URSi chrono AUTEURS . Observations
--SnClj:
-.acide: I-2-4 amino 1920 {4 - DENIGES M.G. - WU H.
- napheol ?“1§°"i3“°1927 - PARKER-JUDGE
- -d'hydrazine . -
suiface d. v 934 |l - KEGGIN - étude structure composés hétéropoly
- @BC. s oo . _
© / acide ascorbique / 1936y - AMMON R., HINSBERG K. . introduction réduction par acide
— : . ascorbique '
/> acide: ascorbique / ' : : :
- JEAN M. introduction Bi pour catalyser

/ + Bi tartrate / 1956

: la réaction par acide ascorbique
/' acide ascorbique / _
fi + K antimonyl /

cartrate / 1962 introduction Sb pour catalyser la

. réduction par acide ascorbique
- BERNHARD M., MACCHI G. id. avec automatisation TECHNICON
- BREWER P.G., CHAN K.M., RILEY J.P.

- MOLOF A.H., EDWARDS G.P., SCHNEEMANN R.W. _

- méthode automatique

- introduction éthanol pour limiter
dépdts dans le cizcuit.

-~ élimination de chauffage pour
limiter l'hydrolyse.

HARWOOD J.E., VAN STEENDEREN R.A., KUHN A.L.

augmentation teneur en Sb. Nécessite
rapport P/Sb pour linéarité spec-
trale de la réponse en fonction de
la concentration (limite erreurs
observées lors des dilutions).

| « MURPHY J., RILEY J.P.

1968 ff - sALT T.P.D.

1969
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JACAC Pergamon Pzess,.1973, 56, 295
wméthode provisoire proposée pour
l'eau et les eaux usées

1973

- GRIGG J.L. La consécration. Extension du dosage
de P aux extraits aqueux, TRUOG, BRA
BRAY~KURTZ, OLSEN, CHANG-JACKSON
dithionite, etc ...

1975

1977 f] - FOLSOM B.L., SUNDERMANN H.D., HOSSNER L.R.

influence sels NHo, sur turbidité
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1982 [ - OLSEN S.R., SOMMERS L.E. officialisation des méthodes
X ~ dosage P dans extraits sols: OLSEN,
1984 | - AOCAC . DTPA, résine anionique, eaux, CaCl,
dilution isotopique (P organique),
1987 ¥ - ISRIC "Méthodes LABEX". HCl, NaOH, aprés calcination ...
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La nature des sols étudiés par M. Podwojewski (vertisols
calcimagnésiens & gypse) et les amendements gypseux effectués
par M. Bonzon, pour 1l'étude des vertisols hypermagnésiens
(ré&le du calcium dans les sols magnésiens) nous ont conduits a
rechercher une méthode d'extraction des bases échangeables ne
dissolvant pas le gypse ou le dissolvant le moins possible.

D'autre part nous avons chercher guel agent d'extraction
permettrait d'apprécier les sels présents dans le sol sans
dissoudre le gypse et éviter ainsi les échanges entre les
cations, au sein du complexe absorbant.

Le profil étudié comporte 12 horizons ; 8 d'entre eux ont
été utilisés pour notre étude : : ‘

T 0 - 15 em horizon humifére de surface : A11
3 35 - 50 em horizon humifére, mélangé avec horizon
- moins humifere : A31 (B)
5 65 - 90 em - horizon vertique minéral (B)1
6§ - 90 - 125 em  horizon vertique minéral (B)2
T - 125 - 140 em - horizon vertique minéral a
' concentration de gypse Bl o,
9 - 150 - 175 em horizon | vertique minérale - a
' ' concentration de gypse, de teinte

noire due au Mn0O2 : B1 mn < :

T 195 - 240 cm horizon vertique minéral, petits amas
pulvérulents carbonatés : Be.

12, 240 - 250 cm horizon vertique & croute calcaire

Ecca -



157

TABLEAU 1 : SOLUBILITE DE DIFFERENTS SELS (g/100 ml.).DANS'L'EAU

T
i ANIONS cl- ’ 504= ) ) co3= i
i : : |
|CATIONS 1
¥ |
iNa~ : a
i1Anhydre 35,7° 4,7° 7,1° f
'i H-0 33 |
[ TH.0 - 19,5° 16,9 |
ilOHQO 11° 21,52° |
i x
EMg“ _ i
)Anhydre 54,25%° 26° 00,0106 Magnésite
I H20 68.,42°° Kieserite o
I 3H,0 0,1782° o

| '5H,0 - | 0.1767 ;
. 6H.O 167 | |
i TH-O 71%°® . Epsomite i
| 3MgCO, Mg(OH), 3H.0 : 0,04 Hydromagnésite
i : o
i(Ca~~, Mg~~) : 0,032%= ‘Dolomite i
| i
iCa*~ .

'Anhydre 74,52% 0.,208%° Anhydrite 0,00153%°% Aragonite

P _ 0,00142% Calcite :
.0, 5H20 0.3%°  Platre | |
. _H.0 76,8° e | | o
© T 2HL0 87.7° 0,241 ‘Gypse '
i 6H,O0 278°

Les mesures de solubilité sont généralement effectuées dans 1l'eau
froide ; la température de l'eau est précisée en exposant.

Réf :.NEAST, R.C. - 1976-1977. Handbook of chemistry and physics,
- 57th Edition, Cleveland : CRC PRESS.
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EXTRACTION DES SELS PAR L'EAU

L'étude bibliographique = de 1'extraction des bases
échangeables sur sols salés et/ou gypseux nous a orientes vers
l"application des travaux de Tucker (1954, 1974, 1985) et
Loveday (1974). : .

) ‘" Dans’ une premiére = démarche. nous avons procédé a
. l''"extraction des sels par l'eau, dans différents rapports sol
solution. : pate saturée, extrait. au 1/2, au 1/5 au 1/10 (au

1/20 et au 1/50 pour extraire la totalité du gypse).

Le tableau I rappelle la solubilité dans 1'eau des

-chlorures, sulfates et carbonates, de sodium, magnésium et

calcium.

» La figure 1 permet de suivre les concentrations en sels
-dissous selon le_rapport sol/solution. ' '

Dans les horizons de surface (1 et 3), les concentrations
en. sels sont faibles (<. 2 mmol eq/l). Les concentrations
augmentent dans les horizons 5 et 6. On peut constater que les
.quantités de sodium sont constantes quelque soit le rapport
'sol solution, les teneurs. en chlorure sont équivalentes a
celles du sodium, on remarquera cependant une légére rétention
du chlorure lorsque le rapport sol/solution croit. Tous les
sels sont extraits dans la pate saturée.

Dans les horizons a gypse (7 et 9) les teneurs en chlorure
décroissent legerement alors que les teneurs en sodium varient
du simple au double. Le potassium et le bicarbonate extraits
“étant trés faibles, ils participent peu au bilan ionique, on a
donc

(SO,.~) = (Ca**) + (Mg~*) + (Na*) - (Cl-)

. Les teneurs en sulfate, calcium, magnésium - et sodium
croissent avec la dilution, la pente est faible pour le
sodium, moyenne pour le magnésium, forte pour le calcium, pour
étre trés forte pour le sulfate.

La quantité de calcium contenu dans les différents extraits
(tant qu'il  reste - du gypse dans le sol) correspond
sensiblement & la quantité théorique de gypse pouvant étre
dissous (2,41 g/l). On notera qu'il y a plus de sulfate
extrait que de calcium. La solution apparait saturée en
sulfate de calcium, mais il est dissous plus de gypse que le
calcul ne le prévoit dans des conditions ideales. Tout semble



160

se- passer'comme' s'il y avait échange entre le calcium issu du
gypse. et le magnésium (et pour une moindre part du sodium) du
complexe échangeable.

, Dans les deux derniers horizons (11 et 12) les courbes ont
. des - allures semblables, on notera l'apparition de bicarbonate
due 4 la présence de carbonate de calcium dans ces deux
horizons, : :

On- notera que l'extrait de pate saturée contient la
totalité des chlorures. o

Poui” une extraction compléte des sels solubles dans 1'eau,
une: solution aqueuse sans alcool semble nécessaire quand les
sulfates sont présents.
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TABLEAU 11

Solubilité en mole/1

G . ‘ E
Ethanol/glycol : 9/1 Ethanol 70 % - eau
NaCl 52 T
KC1l _ 17 T
"‘MgCl. T T
CaCl. T T 100 m mole de sel/
Na.S0. 0 16 litre de solution
K-S0, 0 3 d'extraction
MgSO., 4 13 agitation 30'
CaSO0., 0 0]
NaNO 4 90 T
KNO, 10 T
.Mg(Noa)z T T
Ca(NOa_).-_- T - T
NaHCO; . 3 40
Na-CO, 3 30
“KHCO, - 4 S0
K-CO4 50 T
T : Totaliteé

"FUCKER, B.M. - 1985. Laboratory procedures for soluble salts

and exchangeable cations 1in soils. CSIRO : Div. Soils

Tech. Paper., 21.
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EXTRACTION DES SELS PAR DES SOLVANTS ORGANIQUES

' Se1on Tucker, sont dissous dans :

glycol éthanocl 1/9 aucun sulfate a 1'exception de MgSO,
éthanocl a 70 % quelgues sulfates Mg, Na et K
- glycol éthanol 3/1 tous les sulfates & 1l'exception de
glycérol eau 1/4 tous les sels solubles dans 1'eau
Le tableau (II) suivant nous permet d'apprécier la
dissolution des sels les plus .courants, dans une . solution

" .d'éthanol/glycol 9/1 et dans;une solution d'éthanol a4 70 %.

Pour des raisons de simplicité nous appellerons la
solution glycol/éthanol 1/9 "G" et la solution d'éthanol "E".

Tous les chlorures sont dissous dans E, alors que le
chlorure de sodium et de . potassium ne le sont pas totalement
dans G. . :

Les sulfates sont pratiquement insolubles dans G, les

--sulfates de sodium potassium et magnésium sont légérement plus.
soluble dans E. Il faut remarquer que le sulfate de calcium

n'est pas solubilisé ni par E ni par G.

Les nitrates.sont entierement dissous dans E. Dans G le

nitrate de sodium n'est dissous qu'a 90 % alors que le nitrate

de potassium est peu dissous (10 %).

. Seul le carbonate de potassium a été en partie solubilisé
dans G (50 %), les autres carbonates et bicarbonates sont tres
peu . solubilisés. Dans E carbonate et bicarbonate de potassium
sont  pratiquement totalement dissous alors que les sels de
sodium le sont beaucoup moins (30 et 40 %). : v

-Nous avons effectué des extractions dans le rapport au
1/10 avec les solutions suivantes :

éthancl a 70 & : E _

glycérol eau 1/4 aprés l'extraction a 1'éthanol
glycérol eau 1/4 ‘
glycol éthanol 1/9 : G-

glycol éthanol 3/1

La figure 2 résume les reésultats obtenus.

- Tous les 'chlorures sont extraits quelque soit. la
solution {chevauchement des courbes).
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- L'action du mélange_glycéfol-eau est analogue a 1l'action
de: l'eau, les quantités de calcium et de sulfate extraits sont
" cependant inférieures a4 celles extraites dans 1l'eau. '

" - La solution de glycol éthanol (3/1) extrait quelques
sulfate, calcium et magnésium.

- L'éthanol extrait un peu plus de magnésium que la
solution glycol éthanol 1/9. Les concentrations de sulfate de
calcium sont inférieures a 0,2 m mole eq %. '

- L'éthanol est le seul agent d'extraction pour lequel la
balance ‘'sodium chlorure est proche de l'équilibre
(cf. fig. 3). La solution glycol éthanol 1/9 donne des
résultats voisins.

- Les pics de Ca, Mg'etvSO4'correspondent aux niveaux 7 et
8 riches en gypse. : ' ‘

- Le sodium extrait par 1'eau ou la solution de glycérol
‘fait apparaitre un ventre a ces mémes niveaux alors que les
.teneurs en chlorure restent égales. On peut supposer que cet
accroissement du sodium provient de reéactions d'hydrolyse.

"L'eau  est l'agent le plus efficace pour extraire les sels,
il faut toutefois adapter le rapport sol/solution a la
concentration estimée de gypse, pour extraire la totalitée des
sulfates. L'eau engendre des réactions d'hydrolyse.

L'éthanol. et la solution de glycol éthanol  (1/9)
n'extraient pratiquement aucun sulfate. : _ :
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TABLEAU III

SOLUBILITE (en m mole eq/l)
4 partir de 1 g de sel dans 100 ml de solution

T

L iCalcium carbonate i Calcium sulfate | Magnésium carbonate

e ! ] }

b ' i ! .

lpHi {7.0 8.5 8.0 { 7.0 8.5 8.0 7.0 8.5 8.0

i A | | .

| Eau 0.4 [ 22 | 0.3

i | i !

i Ammonium Acétate N | 16 - 6:0 3.8 | |

idans. eau | ' i |

- _ | -

fﬁmmopiuh~cﬁlorure Ni2.6 0.3 0.2 .; 3.8 3.8 4.4 0.5 0.3 0.3

idans é&thanol a 60 % ‘ i i

e o L i I _
TUCKER, B.M. - 1854. The determination of exchangeable calcium and

) magnesium in carbonate soils. (Div. of Soils, CSIRO) Aust. J.
Agric. Res., 5, 709.
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TABLEAU I : KECAPITULATIF DE3 RE3ULTATZ DE3 BAZEZ EIZHANZEABLES
4 SO Comparaiscn entre deux méthodologies d'extraction

Ca++ ,  Ca++ - SOQ4--

© - TUCKER ACETATE: & % ' " TUCKER ACETATE &
HORIZON : g ' o
1 12,00 13,70 14 : 11,69 12.57
3 - 11,93 12,60 6 ‘ 11,16 11.80
S 12,98 . 13,58 S , 1.,43 12,22
€ 13,07 14,10 8 1.,29 12,07
7 20,10 96,00 378 11,87 20,653
9 18,33 56,05 206 14,75 15.32
11 21,40 = 38,5¢C 80 19,46 35,33
12 20,80 49,40 138 - 19,09 47,62
. Mg++ .
- TUCKER ACETATE &5 %
HORIZCON
1 14,70 15,50 S
3 16,30 17,15 5
5 . 23,53 26,38 13
& 24,51 26,00 [
7 24,23 25,30 4
3 27,30 28,22, 3
11 28,57 23,43 17
iz 023,70 29,30 24
Na+ ' Na+ - Ci-
e - TUCKER ACETATE 5 % ' ACETATE
! HORIZON o
L - . 0,65 - 0,68 s 0,68
I 4,06 4,24 4 3,32
g 8,37 8,71 4 .5,00
L& 8,80 8,86 1 5,10
T 7.88 8,12 3 4,97
S 9,12 9,34 2 6,22
1 8,83 2,05, 2 6,48
-2 6,28

12 8,06 7,88

N -
[N BN L)

&~
u oy b

[
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EXTRACTION DES BASES ECHANGEABLES

A - SUR SOL NON TRAITE (BRUT)

La méthode habituellement wutilisée (méthode a 1'aceétate
d'ammonium) ne convient pas du. tout lorsque 1l'on est en
~ présence de gypse ou de calcaire, en effet la solubilité du

'carbonate de calcium et du sulfate de calcium est plus grande
dans l'acétate d'ammonium que dans 1'eau.

» Tucker en 1954 a établi une comparaison de la solubilité
de’ ces sels dans 1l'eau, 1'acétate d'ammonium et le chlorure
d"ammonium dans l'éthanol a 60°. Cf. tableau III.

La figure 4 nous permet d'analyser les résultats. Il
apparait clairement que 1'acétate d'ammonium dissout des
quantités importantes de gypse dans les horizons 7 et 9
(respectivement 75 et 40 m mole eq %) et de carbonates dans
les horizons de profondeur .11 et 12 (les carbonates sont
difficilement dosable dans la solution d'acétate. T

Si 1'on considére qu'il n'y a gque du gypse»dans’Le sol’, “On
peut apprécier une valeur de calcium "échangeable" en
retranchant les sulfates du calcium.

Les résultats obtenus par les deux méthodes sont ' alors
plus proches (jusqu'aux horizons carbonatés pour lesquels la
méthode Tucker dissout’ moins de carbonates). Notons K la
" présence d'un pic' au niveau 7 (horizon le plus riche en gypse
> 100 m mole eq %). '

Les résultats de magnésium sont = proches quant aux
~résultats de sodium ils sont treés voisins. '

) ""Si 1'on considére que nous sommes uniquement en présence
de chlorure de sodium (ce qui semble - étre démontré dans les
extraits éthanol et glycol éthanol' 1/9) on peut apprécier le
sodium échangeable en deéduisant les " chlorures du sodium (ce
qui évidemment n'est possible que dans l'extrait aceétate. '

-Dans le tableau IV, la valeur
5 £ = (valeur acétate. - valeur Tucker) / valeur Tucker
nous permet de comparer les deux méthodes
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Dans le cas de la différence Ca-S0,., cet écart est éleve
pour 1'horizon humifére (nous avons remarqué une plus grande
dissolution de la matiere organique par l'acétate d'ammonium
que par le chlorure d'am:onium en milieu alcoolique, 1l 'excés
de calcium semblersait provenir du complexe calco-humique) mais
reste constant, aux environs de 7 %, jusqu'aux horizons
gypseux pour lesquels 6 atteint 74 % dans l'horizon trés riche
.en gypse. Le gypse n'a pas été totalement dissout dans
1'horizon 7 puisqu'il a été extrait 75 m mole eq % de S04
alors que la concentration du sulfate dans le sol et de 106 m
mole ~eq %¥. Dans l'horizon 9 le gypse a été totalement dissout
la: concentration du. sulfate dans le sol est de 40 m mole eq %,
pour .cet horizon 6 est de 4 %. La valeur de 6 s'accroit de
-nouveau de fagon importante dans les horizons carbonates.
(ceci est lié & une plus grande dissolution du carbonate dans
l'acétate que dans le réactif de Tucker, Cf. le tableau III
des solubilités du carbonate de calcium). ‘

Pour le magnésium, 1'écart reste faible (= 5 %) et croit
"dans les horizons carbonatés. On note une valeur plus élevee
pour l'horizon 5 (encore inexpliqueée).

. Les eécarts calculés pour le sodium»sont'trés>farbIES {3 %
- en moyenne). :
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B - APRES EXTRACTION DES SELS PAR L'EAU

Noué avons ensuite procédé a 1l'extraction des bases
échangeables ~sur les sols aprés extraction des sels par
l'eau, a différents rapports, en appliquant les méthodes

utilisées précédemment.

La figure, 5 nous permet d'apprécier, l'influence du

rappdrt, sol/eau pour l'extraction  des sels dans la

détermination du complexe échangeable.
- sodium

V Le taux de sodium "échangeable”" décroit avec le rapport

" d'extraction (sol/eau) des sels, le phénoméne est accentué

dans les horizons a gypses.

- calcium’

La réaction est l'inverse de celle du sodium, on assiste a
un accroissement du calcium "échangeable" alors que le rapport
d'extraction des sels décroit. Cet accroissement du calcium
"échangeable" est.trés amplifié au niveau des horizons a
gypse, et est encore important dans les horizons carbonatés.

- magnésium

Les. teneurs: en magnésium sont relativement voisines dans

le pfofil 4 l'exception des horizons & gypses ou elles

décroissent, nous assistons a l'effet inverse du calcium.

Si 1'on déduit de la somme des cations (Ca + Mg + Na), la
sommes des anions (SO. + Cl), appelons ce résultat "Somme des
bases échangeables”, pour chaque horizon, cette Somme des
bases est sensiblement la méme quelque soit le rapport
d"extraction des sels. S

Il s’opére vraisemblablement des échanges entre le calcium
issu du gypse dissous et le magnésium échangeable, le calcium
prenant la place de‘ce'dernier dans le complexe échangeable.

Nous savons tous que le calcium est généralement le cation
le plus facilement fixé par les argiles. L'ordre préférentiel
est le suivant H* > Ca** > Mg** > K* 2 NH,* > Na-*

Cette observation tend a expligquer pourquoi dans les
extraits aqueux, les teneurs en sulfate sont beaucoup plus
importantes que celles de calcium, et les teneurs en magnésium
croissent alors que la dilution augmente.

Cet échange entre - calcium et magnésium reste limitée dans
l'extrait sature. o )
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L'extraction des bases échangeables apreés extraction des

T sels par différents solvants, dans un méme rapport  sol

solution 1/10, nous fournit les éléments de réponse quant aux
-réactifs & utiliser pour déterminer dans un sol gypseux les
sels et les bases échangeables. ' i

. La figure 6 nous permet d'apprécier 1l'action des
différents réactifs organiques sur le complexe échangeable.
L'éthanol et les deux solutions éthanol-glycol ont peu
d'effet. {rappelons que ces solutions ne dissolvent pas, ou
trés peu les sulfates). ) ’ '

Dans la figure 7 nous avons tracé  les courbes du sodium
échangeable : ' : -

~ Na-Cl - sur sol brut, (méthode &4 1'acetate) et sur sol
aprés extraction des sels par l'eau (extraction par l'acétate
d"ammonium} . : :

Na - aprés extraction des sels par 1'éthanol et la
solution de glycol éthanol 1/9 (ces deux courbes se retrouvent
: avec celles des autres réaétifs ‘organiques dans la figure

precédente : fig. 6). - - s

Les courbes de lféth&noi[jglycol éthanol 1/9, et Sol brut

{Na-Cl méthode acétate) se chevauchent ; sauf pour les deux
premiers horizons, la méthode & 1'acétate nous donne  des
valeurs légérement superieures (respectivement 0,35 et 0,50
me%). ' : o

De méme pour le calcium, nous avons tracés les courbes de
calcium "“"échangeable" (Ca-SO,) selon la méthode Tucker pour le
'sol brut et aprés extraction des sels. :

. Les courbes pour le sol ‘brut, et aprés traitement a

I'ethanol sont treés voisines. Les valeurs de calcium
"échangeable" aprés traitement par la solution glycol éthanol

%/9 sont supérieures de 5 % en moyenne par rapport aux valeurs
obtenues sur sol brut ou aprés traitement a 1'éthanol.



176

En résumé :

1) Tous les chlorures sont extraits par 1'eau quelque soit
rma&ilution. :

 2) Tous les chlorures sont extraits quelque soit 1'agent
d'extraction, pour .un rapport sol solution 1/10.

3) L’éthanol 4 70 % donne la=meilleure balance Na-Cl.

4) La solution de chlorure d'ammonium 1 mole/l dans

l."éthanol a 60 % dissout de faibles quantités de sulfate et de-
carbonate de calcium et trés peu de sulfate de magnésium. Les
- sulfates pouvant étre dosés dans 1'extrait de bases, il est
possible de déterminer le calcium "échangeable" par différence
Ca-S04, dans les sols ne contenant pas de carbonates.

. 5) La dissolution du gypse par l'eau favorise les échanges
"entre le calcium en solution et le magnésium du complexe
absarbant. : T )

6) En appliquant la méthode Tucker on obtient des valeurs
trés voisines du calcium "échangeable" a partir du sol brut ou
aprés . extraction des. sels par 1'éthanol a4 .70 £ et la solution.
de: glycol éthanol 1/9. Les résultats sur sol brut ou aprés
traitement a. 1'éthanol sont semblables. ’

; 7) Les: sodium échangeables (méthode Tucker) = sont

. semblables pour les. sols aprés extractions des sels par
I'éthanol, par . la solution du glycol éthanol 1/9 et le sodium
"échangeable" (Na-Cl) sur sol brut extrait par l'acétate

- &'ammonium.
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CONCLUSION

-4Extraction des sels :

- L'éthanol ou la solution glycol éthanol 1/9 extraient
l“ensemble des sels a 1'exception du gypse et du calcaire. Ces
solutions générent peut d'échange entre les cations dissous et
le complexe absorbant. L'éthanol sera préférable a4 la solution
glycol éthanol 1/9 car il est d'un usage plus aisé et peut
s'éliminer facilement par séchage a 1l'air.

- Extraction des bases échangeables :
La solution de chlorure d'ammonium 1 mole/]l dans 1'éthanol

a 60 %, apH 7,0 dissout' peu de gypse et de carbonate de
calcium. La quantité de gypse dissout peut étre mesurée par le

" dosage du sulfate dans l'extrait. Cette solution ne permet pas.

de doser les chlorures, il est donc nécessaire d'effectuer

préalablement - une extraction des sels pour éliminer les
chlorures. :

-~ Nous _‘bouvons donc, effectuer, sur une . seule prise'
d'échantillon, 1'extraction des sels par 1'éthanol a 70 & puis

1l'extraction des bases échangeables par le réactif de Tucker a
pH 7,0, immédiatement suivie par |'extraction de la capaciteée
d'échange (déplacement de 1l'ammonium fixé) par une solution de
nitrate de calcium 0,25 mole/]l et de potassium 1,5 mole/l.

Nous pouvons ainsi avoir une idée plus. juste des sels et
du complexe échangeable en minimisant la dissolution du gypse
et du carbonate de calcium et en évitant les phénomenes
.d*hydrolyses qui apparaissent avec l'utilisation des ‘solutions
agqueuses. : ' '
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' COMPTE RENDU DE LA TABLE RONDE

SUR L'INFORMATIQUE DANS LES LABORATOIRES"

par Dominique RAMBAUD, Vice-Président CS7

Cette table ronde, qui a permis de faire 1le point sur
1'état d'avancement de la réflexion du Groupe de Travail
"L'Informatique dans les Laboratoires MTEIS-CS7", a
été animée par J.L. .DUPREY, C. MULLON, P. RENAUD, F.
SONDAG. ] :

“Jean-Louis DUPREY introduit 1le débat et fait part de .la
diffusion d'un questionnaire aux ressortissants de 1la
CS7 et chefs de laboratoires. Ce questionnaire s'articule
dans trois directions :

1) Quelles sont les'tachés 1nformatlsab1es dans un
laboratoire et quelles sont celles que vous souhaltez
voir informatisées ? Il s'agit de .

traitement de la liste 4° échantlllons (réceptioh) et-des
demandes d'analyses,

| .. 1l'établissement en clair de ces demandes,

l'inscription dans un tableau récapitulatif (fichiers),

. le plan de charge du 1laboratoire (avec réponse a. la
demande regue par la fourniture d'un devis avec les
délais), S ‘

. saisie des données aprés 1'exécution des analyses,

. le calcul des données analytiques (facteurs d'erreur,
statistiques, etc),

} tableaux récapltulatlfs.‘

. établissement des factures des différentes prestations
fournies, : o

gestlon budgétalre des dossmers,

rédaction des rapports d'activités (trimestriels,
annuels). S ‘ : »
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2) Quels sont.'les équipements informatiques néces-
saires au regard de ces besoins ?

. la plupart des laboratoires sont équ1pés d'un micro-
ordinateur ;

'« ceux qui ont répondu au questionnaire ont recu une
documentation et une information détaillée.

3) Quelle est la formation nécessaire pour la mise en
_oeuvre de l'informatique dans les laboratoires ?

. Elle pourra étre assurée par le LIA de Bondy et par d1vers

‘stages spéc1allsés.

En conclusion de cette introduction préliminaire, J.L.

" DUPREY pose la question : qu'attendent les agents ici

présents de l'outil informatique dans les
laboratoires, et les outils développés en ce moment
sont- 113 adéquats ?

.P. SECHET recommande de prendre le probléme & bras-le-
corps : dés l'entrée des échantillons dans le laboratoire,
il faut avoir une vision d'ensemble et traiter les analyses
de A jusqu'a Z. J. PETARD (Nouméa) fait part des problemes
d'informations et expose son expérience de l'application du
logiciel PARADOXE. C. PAYCHENG signale que la présence de
VSN (& Nouméa et A& Dakar) dipldémés en informatigque permet
- de faciliter la tache des chefs de laboratoires.

Comme exemple d'application directe, F. SONDAG relate les
essais de branchements de la pesée de 1'échantillon sur un
micro-ordinateur, ce qui améliore beaucoup la justesse de
ce travail. J. GAUTHEROU aborde la question de la gestion

"_._gest1on comptable du laborat01re et gestion comptable du

" Centre,

'f. nécessité de posséder de bons logiciels de calcul et
. d'établissement de graphiques et courbes, :

. qualité des analyses : tra1tements statistiques,
. valorisation des techniques analythues et des résultats

Cette prem1ére part1e de la table ronde est marquée par
divers échanges et exposés d‘'expériences faites
dans différents Centres : c'est, en fait, la gquestion
des entrées et des sorties qui sera plus facilement résolue
“si les demandeurs et utilisateurs sont également équipés de
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matériel informatique qui leur permettra d'exploiter . au
mieux leurs résultats. Il convient de ne pas avoir & re-
saisir les données déja sur disquettes, et donc trouver des
-systémes a données transférables directement.

'C. MULLON, Responsable du Laboratoire d'Informatique

~ Appliquée du Centre ORSTOM de BONDY, expose ensuite, en

deuxiéme partie de cette table ronde, les différentes
fonctions informatiques : : :

l) Gestion des dossiers (a partir des —

échantillons), .
routine
2) Instrumentation (acquzsltlon des
demandes) : _ -
3) Calcul sc1entifique, ‘ ' —_
4) Editions, traitements de textes, non-routine
5) Communication - -

C. MULLON propose que 1l'on envisage chacune de ces.
fonctions : sont-elles intégrales ? Quel est leur  degré
- de dépendance ? Peut-on dégager les 1nterfa¢ages entre les
différentes fonctions ?

P. RENAUD, Chef de 1la Mission Technique Informatique
(M.T.I.), dégage la position de cette Mission par
rapport aux questions soulevées jusque-1la et les prlorltes
qu'il met en avant : _

~ la communication grace ‘au R.I. 0 (Réseau Informatigue
ORSTOM) ,

- pas de recommandatlon partlcullere pour les traltements
- de textes,

- calculs sc1entifiques

. pour la micro- 1nformat1que : pas de recommandation de
la M T Iot :
. pour la mini-informatique : emploi de SUN accompagné

d'une politique logicielle ;

" - instrumentation : pas de recommandation spéciale de 1la
M.T.I. puisque 1les choses sont pratiquement opération-
nelles, : ‘ .

- gestion des données : exemple - du logiciel MIDAS
utilisable sur un micro-PC, et de bases de données
relationnelles

J.L. DUPREY estime que 1l'on peut debattre de ce qul vient
d'étre exposé par C. MULLON et P. RENAUD. ,
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Probléme de la communication des résultats : le stockage
des résultats d'analyses est trés difficile : faut-il
constituer spécialement une base de données ? Il ne faut
pas limiter 1le débat a cela <car c'est (Quasiment
insurmontable.

B. DENIS szgnale— l'existence d une base de données
: édologzques qui regroupe quelques 2. 000 profils différents:
-(de tous types de sols).

La difficultés réside plus dans le transfert de cette base
dans les Centres ORSTOM. Le probléme n'est pas dans
l'existence ou non d'une base de données, mais plutdt dans
la communication des résultats. De méme, au niveau de 1la
gestion, y a-t-il des développements reproductibles ?

F. SONDAG expose l'utilisation qu'il méne depuis quelques
temps du logiciel MIDAS, élaboré par M. PANSU & partir
du  Turbo-Pascal. Ce logiciel est wutilisable sur PC
‘compatible et est utilisé au Laboratoire de BONDY pour
«trazter les questions suivantes :

~- - gestion de divers dossiers analytiques,

- mais pas de gestion de commandes :

= il est articulé»autour d'un menu principal. avec une série
q’ optlons :

: -Gestlon de blbllothéques : -~ dossiers analytiques
; - variables analytiques

- Gestion des dossiers analytiques (création de dossiers)

- Travail de laboratoire : = échantillons

- - interfacage avec instruments
- facteurs de dilution
- prise d’'essai

L'éﬁa; des activités : suivi et bilan

‘Calculs de laboratoire : rapports C/N, ‘'sommes totales,
écart-type, facturation, etc.

- Opérations sur les fichiers : gérer les résultats,
: : : : exporter les données, etc.

Avec ce logiciel, on peut exporter des données, mais on ne
.peut pas en importer : pour cela, il est nécessaire de
créer un fichier. On peut aussi établir des courbes
d'étalonnages.
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La question est posée sur la création de MIDAS pour des
probleéemes habitudes du Centre de BONDY : il est bien adapté
par exemple aux équipements non 1nformatlsés avec signal
analoglque. -

I1 faut noter, avec MIDAS, 1les informations colonne par
colonne et non ligne par ligne. MIDAS constitue dans ce
domaine une solution "minimale". L'option "maximale" serait
-1'utilisation d'un réseau (comme au GERDAT/CIRAD).

J.L. DUPREY propose que le logiciel MIDAS soit mis &
l'essai dans 1les 1laboratoires Outre-Mer et qu'il soit
évalué en fonction de ce qui est mis en place dans ces
laboratoires (différents types. d'analyses, méthodes et
_1nstrumentatlons) et on pourralt faire le point dans un an,

et peut-étre méme plus tét si des conclusions précises se
dégagent. : :

‘Mais il convient de prendre en compte le coft et le
temps necessa1res a 1 amel1orat1on de ce logiciel.

P. RENAUD constate que ce.prodult n'est pas cher en soi,
que son auteur est de 1'ORSTOM, que c'est un excellent
logiciel : il faut donc le prendre comme support de
facon &4 nous permettre d'aller plus 1loin dans 1la

' réflexion sur 1° 1nformat1sat10n des laboratoires.

Cet avis est adopté et cela permettra a ceux. qui ne .sont
"pas encore informatisés de faire un essai dans cette voie.
On ne prend pas toutefois une option d'intégration totale
cela reste au stade de l'option individuelle.. On 1le
diffusera ou le rediffusera dans les Centres de Nouméa,
Cayenne, Dakar, Montpellier et Bondy, puis a Lomé et
‘Brazzaville dés qu'ils seront équipés, ainsi que Caracas,
Quito et Fort-de-France. Cette initiative sera annoncée au
Directeur de 1la Collection Logor (M. DEJARDIN), et 1la
centralisation se fera auprés de M. PANSU aprés recueil des
informations par M. LARVY-DELARIVIERE. Il faut noter aussi
la possibilité d'utiliser le R.I.0. de la M.T.I. Toutefois,
C. MULLON constate que MIDAS ne correspond qu'a la premiére
" fonction ‘informatique citée <ci-dessus : le logiciel de
1'avenir sera plutdét un logiciel de communlcatlon, par
exemple une association MIDAS avec R.I.O. '

D. RAMBAUD
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' HYGIENE BT SECURITE DU TRAVAIL
une activité qui concerne surtout les Laboratoires.

D.RAMBAUD, Inspecteut Bygiéne et Sécurité
du Travail & 1'ORSTOM.

L'Inspection d'Hygidne et Sécurité du Travail a été mise en

 place & 1'ORSTOM conformément aux Décrets 82.453 du 28 mai 1982
et 84.1029 du 23 Novembre 1984,relatifs & 1'Hygiéne et la Sécu-
rité du Travail ainsi qu'd la Prévention Médicale dans la Fonc-
tion Publique.

Relevant directement du Secrétaire Général de 1'ORSTOM,
1'Inspecteur d'Hygiéne et de Sécurité nommé par Arr®té du Minis-
~ tére de la Recherche et du Ministére de la Coopération le S5 Mars
1984 (J.0. du 21 Mars 1984)exerce pour l'Institut les attribu-
tions prévues au deuxiéme alinéa de l'article 5 du Décret
N°82.453.En application de ce texte,l'Instruction Générale pour
1'Hygiéne,la Sécurité et la Médecine de Prévention a été adoptée
en Comité Technique Paritaire Central en Décembre 1987 et signée
par le Directeur Général de 1'ORSTCM le 25 Janvier .1988.

En dehors de ce coté juridique et réglementaire qu'il était
‘bon de rappeler,il est nécessaire (et ces Journées-Laboratoires
en constituent une bonne occasion) de mener une réflexion dans ce
domaine et de se poser la question : "le message Prévention des
Risques Profe551onnels est-ll reconnu a 1'ORSTOM a sa juste

valeur ? ="

Certains d'entre nous oguttent - et le déplorent - que la
Prévention ne soit pas évalude .comme il le faudrait : c'est 1A
_une minorité malheureusement. D'autres, et c'est le plus grand
nombre, ignorent superbement tout ce qu1 peut leur étre dit ou
. transmis dans ce domaine. .

_ "~ Quelle que soit l'attitude de chacun d'entre nous, éminem-
ment variable suivant son activité propre, son affectation, sa
discipline scientifique, il semble opportun de rappeler les prin-
cipes essentiels que doit cemporter un plan de Prévention, Les
fondations en sont esuntienement la faisabilité, la crédlbllité
et l'efficacité.: .

'Quels sont donc ces rtg)es et ces ptincipes cjui, justement.
appliqués et admis, constituent les pierres angulaires de notre
édifice "Plan de Prévention des Risques Professionnels ?".
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. En voila une liste, bien entendu non exhaustive :

- Un engagement manifeste de la Direction en faveur de 1ia
Prévention : que ce s0it au niveau de la Direction Générale ou
plus immédiatement et concrétement surtout au niveau des Direc-
teurs des Centres et Chefs de Mission. Si la' Prévention est
d'abord - chacun en convient - la préservation de l'intégrite
physique des agents, elle constitue pour 1'ORSTOM une priorité
évidente. Si l'on tient compte du fait que les charges salarjales
de 1'Institut constituent 65 ¢ des dépenses de 1'Organisme, la
protection des personnels et les mesures préventives en milieu de
travail doivent constituer un enjeu ptincipal et étre acceptés et
compris par tous. .

- Une Politique de Prévention claire et bien définie, tenant
compte de la continuelle mobilité- des personnels, des programmes
scientifiques, des zones gtographiques et climatiques d'inter-
vention.

- Une Prévention relevant de la responsabilité de la ligne
hiérarchique : faut-il rappeler l'Instruction Générale pour 1'Hy-
giéne et la Sécurité du Travail et la Médecine de Prévention mise
en application dans 1'Institut au début de 1‘année 1988, apres
 avoir été acceptée par le Comité Technique Paritaire Central de
1'ORSTOM. Le texte pris en application du Décret 82.453 du 28 Mai
1982 définit l'organisation de la Prévention, mais aussi précise
les responsabzhtés 4 chaque niveau hiérarchxque.

.- Des Animateurs de s&cutitb conpétents et notxves, nommés par
. les Directeurs de Centre et possédant, si possible, une formation
" scientifique et technique en relation avec les risques profes-
sionnels rencontrés plus fréquemment dans leur lieu d'affecta-
tion. Une formation spécifigque & la sécurité du travail a
1'ORSTOM leur est assurée : actuellement trente Animateurs de
Sécurité sont en fonction dans les Centres et Missions, et on

peut estimer que soixante dix agents ont suivi les stages de
formation durant ces derniéres années.

. = Des régles de Prévention adaptées et bien comprises : c'est 1a
le fruit de la collaboration de l'action des Directeurs de Centre
et des Animateurs de Sécurité. La multiplicité des situations de
travail donc des risques potentiels conduit inévitablement i
appliquer localement et au quotidien une Prévention considérée
comme un fait admis et accompli, que nul ne songe plus A contes-
ter et que nul ne ressent plus comme une contramte.

- Dea techniques de mesure des performances en matidre de
Prévention, c'est-d-dire une évaluation au temps t de 1'état des
- installations des matériels, des batiments etc... et 1'apprécia~
tion dans le temps de cet état (voir par exemple, l’enquéte menée
dans les Centres ORSTOM sur les installations électriques Basse
Tension et Trés Basse Tension).
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- Des cibles et des objectifs réalistes : autrement dit agir sur.
ce qui peut changer rapidement et apporter de suite une améliora-
~tion & la situation de risque. De petites améliorations ponctuel-
les danS'les_conditions de travail et dans'l'tlimination de
facteurs potentiels de risque ne s'accompagnent pas toujours de
"coits" importants ni sur un plan financier, ni dans la géne
qu'un changement d'habitude peut introduire pour l'opérateur,

=~ Des vérifications des'tégiel et des pratiques de sécurité :
encore faut-il garder la "téte froide” en la matidre et puiser
dans le vivier de la réglementation ce qui nous concerne. Sait-on

que plus de 700 lois, décrets, arrétés et textes réglementaires
réglssent 1'hygiéne et la sécurité du travail ? A ceux-ci, pour
étre plus complet dans le domaine de la prévention profession-
nelle il convient d'ajouter les rdglementations spécifiques A la
sécurité du public, l'environnement, les transports des matiéres
dangereuses, 1'élimination des déchets (produits radioactifs,
solvants organiques etc.). Et chague année, prés d'une centaine
de textes réglementaires dans le domaine de la prévention vien-
" nent s'ajouter ou se substituer aux textes existants ...

- Une recherche constante de lfoptilisétion des colits : voild la
zone d'interférence privilégiée entre les Chargés de Prévention
des Risques Professionnels et le Service des Affaires Immobi-

- liéres et Economiques de 1'ORSTOM (dont le Responsable est égale-

.ment Président du Comité Central d'Hygiéne et de Sécurité du
Travail). Car qui dit protection des personnels, dit aussi corré-
~lativement protection tout aussi indispensable de l'outil de

travail (équipements scientifiques ou non) ainsi que des biens
mobiliers et immobiliers. - :

. - Une formation & la Prévention efficace et continue : d'abord,

comme il a été dit plus haut, des Animateurs de Sécurité dont la
nomination & ce poste constitue une affectation de service pour
le temps nécessaire & l'exercice de ces responsabilités. Mais:
encore formation et gensibilisation permanente de l'ensemble du
personnel & l'aide de matériel pédagogique approprié : documents,
revues, affiches, et aussi le Bulletin ORSTOM "Prévention des
Risques Professionnels” paraissant tous les deux mois.

- Une nnalyae approfondie et un suivi des accidents et incidents
pouvant étre menés au niveau de chaque Centre, avec un éventuel
bilan des accidents du travail au niveau de l'Institut en colla-
boration avec le Médecin de Prévention de 1'ORSTOM (quand 1'in-
formation correspondante peut &tre accessible),

' _ Enfin et celd peut résumer tous ces principes de mise en oeuvre
d'un Plan de Prévention : une motivation permanente et sans cesse
réanimée et une communication efficace parce que bien congue et.
réfléchie par les uns pour. etre bien comprise et acceptée par les
autres.

Ainsi défini & partir de ces principes, le plan de Préven-
tion doit pouvoir se fonder sur la faisabilité (pour la hiérar-
chie), la crédibilité (pour les agents concernés dans leur situa-
tion et conditions de travail), et l'efficacité (pour l'ensemble
de l'Institut en hatmonie avec les autres objectxfs mls en
oeuvre).

D. RAMBAUD
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APPLICATION DES METHODES DE FRACTIONNEMENT GRANULOMETRIQUE
A L'ETUDE DES MATIERES ORGANIQUES DES SOLS

Communication présentée aux "Journées-Laboratoires®" de 1'ORSTOM

(Montpellier, 19-21 septembre 1989)
-par
C. FELLER (*), G. BURTIN ('**). B. GERARD (**), et J. BALESDENT (**t)

(*) ORSTOM c/o CPB-CNRS, BP 5, 54501 Vandoeuvre-les-Nancy, Cédex. _
V(**) CPB-CNRS, (LP 6831 associé & Univ. Nancy-1), BP 5, 54501 Vandoeuvre-
_ ‘ les~Nancy, Cédex. _ '
"(***) INRA, Dpt Science du Sol, Route de St-Cyr, 78000 Versailles.

Résumé détaillé

A partir d'exemples de situations agro-pédologiques tropicales
il est‘mis en évidence l'intérét, pour l'étude de la matiére organique
des sols, de fractionnements physiques (granulométrié et/ou densimétrie)

| . préalablement a toute extraction chimique.

En effet, dané ces cas, de simples fractionnements granulométri-
ques des sols sous eau (avéc ou sans traitements ultré—sons préalables, se-
lon les types de sols) permettent déja la séparation, en .premiére approxima-
"tion, de trois grands tYpes de fractions organiques ou organo-minérales :
- des fractions -végétales figurées : débris végétaux a divers deérés
de décomposition, de tailles 5““50 um, associés aux sables, & rapport

- C/N généralement supérieur a 15 ; -
- un ~complexe organo-limoneux : mélange de débris végétaux et fongi-
ques, de limons et de micrOjagfégats organo-minéraux, de taille'2—50 pm,
a rapport C/NICOmpris généralement entre 11 et 15 ;
- une fraction organo-argileuse (0-2 pm) & matiéres organiques amor-

_phes (trés peu reconnaissables) intimement associées aux colloides. miné-
raux et i rapport C/N généralement compris entre 7 et 10.
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‘La qualité du fractionnement granulométrique réside dans la
p0551b111te de désagréger et disperser au mieux les particules de sol
en: limitant au maximum la solubilisation et l'altération des différentes

fractions organiques ou.organo-minérales.

Ceci nous a donc conduit a deux directions de recherches méthodo-
.logique‘s que 1'on peut résumer ainsi :
LT effet de dlfferents agents physxques (us, temps d'agitation) sur
1 "alteratlon des résidus végétaux ; ‘ . o
- effet de dlfferents agents phy51ques, chlmlques ou physmo-chlm:.ques
sur- la dlsper51on des  particules argileuses (0-2 pm).

On coxﬁpare, ainsi
d.iive.z'.fs,. traitements combinant, ou non, l'aétioh d'ultra-sons (US) avec
billes (B), de Résine-Na (R), d'hexamétaphosphate de sodium (Hexa), de
chlorure de sodium (NaCl), d'élévation de pH {soude g.s.p. pour
amener la suspension de sol a pH10) (traitement pH10). '

- A l'exception de la premiére partie de 1l'étude (effets "US" et-
"t.:emps‘ d'agitation" sur les résidus végétaux), cette recherche méthodolo-
ﬂglque est menée sur 1'horizon de surface d'un sol ferralllthue arglleux

( Martlnlque)

Il est ainsi mbnt'fé que :

-1°) il est fortement déconseillé d‘'appliquer les .ultra-sons sur
des ' fractions riches en débris végétaux (fractions > 50 pm), ceux-ci
étant alors artificiellement divisés en fraction plus fines (fig. 1). En
cbxiséquénce. si 1l'application de 1l'ultra-sonication est nécessaire pour
la dispersion des fractions limono-argileuses, celle-ci ne doit s'effec-
tuer que sur les fractions inférieures a 50 um (ce qui fut le cas “pour_

les méthodes, citées au 3°) et non sur le sol total ;

2°) dans les sols a textures grossiéres (sableux a sablo-argi-
" leux) des -temps d'agitation supérieurs a 6h, et méme parfois 2h, condui-
‘sent a une division artificielle ‘en fractions plus fines des résidus
végétaux de tailles s'upérieures a 50 um (étude en cours, non commentée
ici) ; . '

Les deux observations ci-dessus concernant la fragilité des
~résidus végétaux aux ultrasons et a l'agitation mettent en évidence la

nécessité de précautions particulieres dans le cas par exemple d'étude de
tracages naturels ou artificiels & partir de deébris végetaux marqués.
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3°) parmi les méfho‘dés _de,~ dispersion testées (B/US, NaCl/US,.
leO/US, R, R/US), les méthodes avec Résine-Na (R ou R/US) paraissent parti-
culiérement intéressantes (fig. 2) puisqu'elles conduisent a une bonne
dispersion des argiles (0-2 u,in)I tout en maintenant le pH de la suspension
. a une valeur < 7,5 et sans forte solubilisation de la matiére organique
. {C -soluble. < 4% C total _sol).; Toutefois, pour des raisons pratiques, et
selon les sols étudiés, les 'objéctifs de recherche et lés coupures granu-
lométriqﬁes_envisagées -.(jusqtll'_é 50, 20, 2 ou 0,2 uym ?), donc. le-niveau
de.,dispersion souhaitée, 'les autres méthodes citées peuvent étre ‘aussi

utilisées ;

4°) dans tous les cas ,la désagrégation des fractions. 20-50 pm
est correcte, et la matiére organique associée a cette fraction a un
caractére "végétal figuré" dominant (répports C-/N.de 15 & 18 (fig. 3).
-Elle se rapproche donc plus, 'parl:‘ sa nature, des fractions organigues de-
-tailles supérieures a 50 pm qﬁe des fractions organo-argileuses (0-2 um),
alors: que la fraction - limox%neuée (2-20 ym) est un mélange dé AmatiéAres
organiques _de natures diverées‘A,feprésentant de 20 a 30% du carbone total.
.Enfin,- 'c'ommef le montre la figure 4, la reproductibilitlé_ sur les _-'lb‘ilans

en carbone peut &tre considérée comme acceptable.
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Fig. 2 - Granulométrie d'un sol ferrallitique argileux
: "~ selon différentes méthodes. :
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METHODOLOGIE DE REGENERATION DES RESINES ET
STANDARDISATION DES ULTRA SONS a

POUR L ANALYSE ET LE FRACTIONNEMENT l_;RANULOMETRIQUE DESA _
SOLS

Communication présentée aux "]ournées - laboratoires” de lORSTOM
(Montpelher 19-21 septembrw 1989)
par
G. BURTIN *

o C P.B. CNRS (LP 6831 associé & 1umvers1te Nancy-1), BP 5, 54501 _
Vandoeuvre-les-Nancy Cedex.

Résumé détaillé.

- Des démarches aussi diverses que la caractérisation texturale et minéralogique

" des sols (ROUILLER et al.1972 ;1984 ; DELVAUX et &l 1988), I'étude de l'agrégation

( EDWARDS et BREMNER 1967 ;BARTOLI et al.1988), ou le fractionnement
" physique de la matiére organique (communication FELLER et al. de ces journées),
font intervenir l'utilisation des résines et des ultra-sons pour assurer une
désagrégation et une dispersion maximales, ou opumales du sol ,compatibles
avec les différents objectifs des recherches

, - Dans ces conditions , un certain nombre de problemes méthodolog1ques se
i posent quant a lunhsauon des résines et des. ultra-sons . Nous évoquerons ,ici ,

. - - briévement , la résolution de - quelques uns des problémes , concernant la

régénératmn des résines et l'utilisation standarclisée des ultra-sons pour la
. dispersion des sols
T)LES RESINES . : :

La régénération des résines, utilisées le plus souvent sous forme Na, est
d‘élicate En effet la régénération descendante (percolation ou encore co-courant)

"per ascensum” (contre courant), n'est jamais totale. La proposition d'un

dlsposmf de régénération , en lit fluidisé, prototype utilisé au CPB depu1s 1972
(fig.1) , permet d'éliminer les volumes de résines non régénérées, grace a un
brassage par les courants de convection et a un ccntact, donc un échange, plus
rapide au niveau de chaque grain de résine. De méme, au cours du lavage, cette
. méthode permet une plus large d1ffu51on du produit régénérant prisonnier de la
porosité des résines - :
2)LES ULTRA-SONS . ,

Afin d'utiliser dans des conditions optimales l'appareillage dont on
dispose, il apparait nécessaire de tester les points suivants :-
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-vanablhté de l'énergie émise en fonction de la puissance afflchee

(index en volt). Ceci est dépendant de l'appareillage;

-choix de I'énergie et de son mode d'application afin d'obtenir un état de
dispersion du sol, soit maximum, soit compatible avec les objectifs de 1'étude.

Variabilité de 1'énergie émise:
S'inspirant des travaux de NORTH (1976) l'énergie émise par la sonde est
mesurée par calorimétrie. On constate (fig.2) que, pcur un appareil a fréquence
fixe (18 Khz) et a intensité variable ( index en volt), la variabilité de 1'énergie est
élevée aux faibles voltages, mais le coefficient de variation n'est plus que de 2%
au dessus de 130 volts. Cette valeur constitue le voltage minimum 2 afficher.

Mode d'application, énergie des US et dispersion des sols.
Divers-essais ont montré que l'effet des US sur la dispersion des sols, est fonction
de:la distance entre l'extrémité de la sonde et le fond hémisphérique du récipient
contenant la suspension sol/eau. Une distance de 0,5 & 2,5 cm est optimum pour
assurer une bonne dispersion , et ce, indépendamm:nt du temps
d'ultrasonication (fig.3). Par ailleurs, la figure 4 met en évidence qu'une intensité
minimum de 130 volts est nécessaire pour assurer une dispersion maximum de 2
sols(sol1: sol brun sablo-limono-argileux, sol 2: pélosol). Dans les conditions
opératoires ainsi définies (distance sonde/fond 1,5 cm, voltage 170, rapport
sol/eau de 10g/200 ml), une étude statistique sur 15 répétitions indique que la
reproductibilité de I'analyse granulométrique d'un ¢ol, peut étre considérée
comme trés bonne. ( fig. 5).
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Figure 1 : Dispositif de régénération des résines schangeuses d'ions .
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UNE APPLICATION DU FRLCTIONNEHBKT GRANULOMETRIQUE
1 EN VUE DE LA CARACTERISATION
L DB LA MATIERE ORGANIQUE ET DU PHOSPHORE DES SOLS

i . CAS D'UN SOL FBRRALITIQUB (COTE D°* IVOIRB)
i : ET D'UN VERTISOL (NOUVELLE CALEDONIE) -

. Commumnication présentée'aux "Journées-Laboratoires”
- de 1'ORSTOM (Montpellier, 19-21 septembre 1989)

par Jean-Yves'LAURBNT‘

.LABORATOIRE MATIERE ORGANIQUE DES SOLS TROPICAUX
ORSTOM FORT DE FRANCE
BP 81
97256 FORT DE FRANCE Cedex

I. INTRODUCTION

Pour ces travauxX concernant l'étude du fonctionnement actuel
des sols tropicaux cultivés et les mécanismes de stockage de
la matiére organique et du phosphore dans 1les sols, le
Laboratoire Matiére Organique des Sols Tropicaux - de
MARTINIQUE utilise une méthode de caractérisation des sols
le fractionnement granulométrique & dispersion maximale.

- . Dans le cadre de nos "JOURNEES-LABORATOIRE", je présente les
résultats obtenus sur des échantillons de sols qui font
partie de 1la série "témoins 1laboratoires ORSTOM" afin
d'illustrer cette méthodologie. : ‘



- 200 .

II. MATERIEL ET METHODES

ECHANTILLONS

Les échantillons analysés comprennent un sol ferralitique de
COTE. D'!'IVOIRE (lot ‘analysé G 8 T '1-5) et un vertlsol de
NOUVELLE CALEDONIE (1ot analysé G 26 T 2-51). Les analyses
mécaniques, 1les teneurs' en carbone, azote et formes du
- phosphore de ces sols sont présentées dans le tableau 1.

‘METHODE DE FRACTIONNEMENT (figure 1)

1. Dispersion

Sur chacun des échantillons (35 g- de sol tamisé a-.2:mm pour
- 350 ml d'eau), deux types de dispersion ont été faits avec
‘;une ‘répétition. Le rapport 1/10 et avec 17 heures
-d'agitation’ permet d’'extraire les formes solubles 3 l'eau du
phosphore.

a) Dispersion & pH.10

Aprés-17 heures d'agitation & 1l'eau, la suspension de sol
est amenée 3 pH 10 sous agitation pendant 2 heures, par de
la soude N/10 (au titrateur automatique).

b) Dlsger51on ré51ne

Cette dispersion est obtenue par agitation pendant 17 heures
de la suspension de sol avec 100 ml de résine cationique
(RN 77, saturée Na*) contenue dans des sacs de toile
_callbrés a 60 et 45 um - '

2. Séparation des fractions
a) Tamisage
Les fractions supérieures a 200 uym, 50-200 um et 20-50 um

sont isolées sur des tamis de 200, 50 et 20 um par tamisage
sous eau. Dans les fractions supérieures 3 50 uym, on isole
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la fraction organlque de 1la fraction minérale par battée
.dans 1l'eau, ces fractions sont appelées FO et FM.

La fraction = inférieure & 20 um est centrifugée &
16 000 tr/mn pendant 20 mn. Le surnageant - constitue 1la
fraction soluble notée W. Le culot contenant argiles +
Iimons est redispersé et ajouté & l1l'eau de lavage des
fractions supérieures a 20 uym. L'ensemble de la fraction
inférieure 4 20 ym est mis en allonges a sédimenter.

B) Sédimentation

La séparation des argilés (FO - 2um) des limons fins  (F2 -
20 ym) se fait par sédimentation et par épuisements
successifs.

c) Floculation-

Béé argiles soutirées lors de 1la sédimentation - sont
floculées avant 4°' etre séchées, le liquide'sprnageant est .
jeté. _

Les argiles des échantillons dispersées par NaOH sont-
floculées par  HC1l jusqu'a obtenir un pH voisin de 3,  les
" argiles des échantillons dispersés par les  résines sont
floculées par une solution de chlorure de zinc & pH 5. '

Les différentes fractions sont séchées a  60°C, pesées et
broyées. ' ' : :

3. Analyses de carbohe, azote et formes du phosphoré

&) Dosages du carbone et de 1‘'azote

Les teneurs en carbone et en ‘azote des. fractions sont
~ obtenues & l'aide de 1l'analyseur élémentaire ANA 1500 de
CARLO ERBA. Pour 1la fraction W, elle s'effectue par
adsorption d'un volume connu sur une masse connue de quartz
pulvérisé, apres acidification, avant séchage dans le cas de

lIa dispersion soude. ‘ ' :

L'analyseur élémentaire ANA 1500 permet de doser le carbone
avec une erreur < 2 % et l'azote avec une erreur < 5 % sur-
des prises d'essai de 3 & 4 mg pour les fractions organiques
et jusqu'a 60-70 mg pour les fractions minérales.
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b) Dosages des formes du ghdsghore

‘Le'seuil de fiabilité des méthodes colorimétriques du dosage
du phosphore nécessite que l'on regroupe certaines fractions
compte -tenu de 1leur faible teneur en phosphore. Les
fractions FO et FM supérieures a 200 ym et FO et FM
supérieures 4 50 um sont regroupées' pour chaque répétition.

Pour les fractions inférieures & 20 um, on. ne regroupe'que
les deux répétitions pour pouvoir comparer 1l'effet de
l'agent dispersant. :

EXTRACTIONS

1) Le phosphore total est obtenu par attaque de
l'échantillon & l'acide nitrique bouillant aprés calcination
de 1l'échantillon a 550°C, aprés élimination de 1l'acide
nitrique par évaporation a sec, le phosphore est solubilisé
. dans une solution Hz SO4N. '

- 2)- Le phosphore organique est déterminé par différence enttre
- deux extraits (Hz2SOs« 2 N, 17 heures d'agitation) : sans et
avec calcination de l'échantillon & 550°C pendant 2 heures
(méthode SAUDERS et WILLIAMS modifiée par ANDERSON, 1960).

 DOSAGES,
Le phogphofé des extraits de sols. et fractions est dosé
selon DUVAL (1962). Les phosphates libres des fractions W

. snnt' dosés par la méthode de JOHN (1970), complexe molybdo-
vanadique réduit. -

III. RESULTATS

Tt -
(-

a) Les bilans pondéraux (figure 2)

Les bilans pondéraux sont compris entre 99,7 et 100,2 % pour
le sol ferralitique. Pour l1l'un des fractionnement de ce sol,
~ le bilan déficitaire correspond a4 un manque dans la fraction
supérieure a 200 pym indiquant une perte lors des tamisages.
Les bilans pondéraux sont compris entre 100,5 et 102 % pour
Ie vertisol. :



203

b) Effet de l'a gengggigpersant

Nous comparons les résultats: des fractlonnements granulo-
métrlques a 1 analyse mécanlque :

--sol~ferra11t1gue ¢ les fractions F > 200 um et F 50-200 um
- des fractionnements granulométriques - sont voisines de
celles obtenues par l'analyse mécanique, on ne note par
d'effets du mode de dispersion sur ces. fractions, ainsi
que sur 1la fraction F 0-2 uym. Le sol ferralitique peut
étre considéré comme étant bien dispersé sans que -le type
~ de dispersion utilisé influence 1la répartition pondérale
. des fractions ;

- vertisol : il y a une bonne correspondance entre les
résultants obtenus par le fractionnement granulométriques
et l'analyse mécanique pour 1la fraction F > 200 uym. Pour
cette fraction, on ne peut noter un effet du mode de

- dispersion, compte tenu de 1la variabilité en sables
grossiers induite par le quartage de.l'échantillon.

. La dispersion totale du vertisol étudié est meilleure avec
la dispersion aux résines Na*. Par rapport a la dispersion
4 pH 10, les fractions 0 - 2 ym obtenues aprés dispersion

"par les résines augmentent au détriment des fractlons de
la taille des limons.

b) Le carbohé et l'azote (tableau 2)

1) Le carbone

- Les bilans carbonés sont de 97 % au minimum et 100,5 % au
.maximum pour le vertiscl, et de 100 et 102 % pour le sol .
ferralitique malgré une . faible teneur en carbone -
3,87 /.o, ' -

.- La qualité de la battée peut étre jugée par les teneurs en
carbone des FO et des FM, en général les teneurs des FO
. (débris végétaux exempts de sables) sont supérieures a-
30.% de carbone. '

2) L'azote

- Les bilan azotés sont proches de 100 % de 1l'azote du sol
~ non fractionné pour le sol ferralitique malgré une tres
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faible teneur en azote rotal de 1'échantillon 0,33 * /..,
et autour de 96 % pour le vertisol.

=~ Il faut noter la présence de 150 ppm d'azote minéral dans
- le vertisol qui ne sont pas accessibles a 1l'issue du
fractionnement granulométrique. En effet, cette forme de
l'azote. est entrainée avec 1les différentes eaux de
~ringage. Il est donc nécessaire 4° effectuer par ailleurs
une mesure de l'azote minéral par extraction au KCl N sur
le sol total. Un traitement préalable au KCl est possible

" dans le cas-de la dispersion aux résines. ' '

3):Le rapport C/N

- Ce rapport C/N élevé (> 30) des fractions grossidres
montre que l'on a 4 faire 3 des débris végétaux pas ou peu
"humlflés (matlére organique flgurée)

--Ce rapport décroit lorsque l'on tend vers les fractions
~ plus’ flnes, signe d'une humification de plus en plus
','poussée. o ‘ o

¢. Le phosphore

Voir- tableau: 3 pour le . sol ferrallthue et tableau 4 pour Te
'vertlsol

‘ I} Le phosphore totai'

— Les bilans en phosphore total du fractionnement apreés
dispersion a4 pH 10 sont acceptables (99 - 105 % pour le
.. vertisol et 97 - 100 % pour le sol ferralitique).

— Dans les fractions 0 - 2 um, les teneurs en P total sont
.toujours plus fortes dans le cas de 1la dispersion aux
. _résznes._ '

2) Le phosphore minéral

- Pour les deux sols, par rapport a 1la dispersion aux
résines, 1les bilans sont significativement déficitaires
(94 -~ 105 % pour 1le vertisol et 90 - 99 % pour 1le sol

_ ferrallthue)

- Une différence de 30 % est enregistrée sur la fraction
0 - 2 ym entre le traitement pH 10 et résines, on peut



205

- supposer un effet de mise en solution des phosphates lors
de la floculation acide, non dosés ici.

- Dans le cas du sol ferralitique, on note une augmentation
de P minéral dans la fraction W issue du fractionnement a
PH 10, ce mode de dispersion a pH 10 solubilise plus de
phosphates que la dispersion aux ré51nes

3) - Le phosphore organique

- Les bilans sont bons pour le vertisol (101 et 95 %) et le
" sont moins pour le sol ferralitique (77 et 78 %). Il
n'existe pas - de méthode pour doser directement . le
phosphore organique qui est obtenu par différence entre
- phosphore extrait par HzSOs4, sans et aprés calcination.

- On ne note pas de différence significative quelle que soit

la méthode de dispersion ou de floculation employée,_sur
les teneurs en P organique des fractions fines. '

~ IV. CONCLUSIONS

Nous avons vérifié que. les bilans pondéraux sont bons, gque
les bilans carbonés, azotés et phosphorés sont bons, nous
pouvons donc dire que le fractionnement granulométrique est
une méthode fiable pur avoir un apercu des compartiments du
sol, et avec un intervalle de confiance satisfaisant, méme

- avec des sols pauvres en matiére organique.

L' agent de dlsper51on a un effet sur 1la d1spers1on dans les'
‘fractlons fines sur le vertlsol étudié.

I1 faut noter,au551‘que les résines enfermées dans ‘un saq'
peuvent avoir une action mécanique sur des fractions
grossiéres en cours d'altération ou friables. '

" Le fractionnement granulométrique couplé avec "des
incubations et du marquage isotopique & l'azote 15 permet
une étude du comportement dynamique du.sol. Ce genre d'étude
est faite de facgon courante au 1laboratoire M.0.S.T. de
" MARTINIQUE. . ' :
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. TABLEAU 1 : PRINCIPALES CARACTERISTIQUES DES SOLS

; SOL FERRALITIQUE | VERTISOL
| ANALYSE MECANIQUE (% T.S. air)
,%Fraction um : '
. 2: 000 - 200 . 43,09 3,35
i 50 - 200 28,75 6,82
{20 - 50 4,93 8,66
! 2 - 20 7.75 20,53
| 0 - 2 12,34 51,26
" Humidité . 1,05 7,00
| m.0. 0,67 4,04
| Total 98,58 101,66
. MATIERE ORGANIQUE (mgC ou '
. Ni.g=1 sol) o
o 3,87 23,45
PN 0,33 1.7
| C/N 11,7 13,8
i C ) .
. AZOTE MINERAL (KCl N) (PPM de N de T.S. |AIR)
! N! de NOa N.D. 50
Ni de NHq - N.D. 100
PHOSPHORE (pgP.g-1 T.S. 70°C) :
P total . , 155 184,2
P minéral 66,8 95,2
P’ organique . 83.4 61,5
P' assimil. OLSEN-DABIN 39,6 - 57.6
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17 heures
d’ agltatlon

TS Ty

" qsp pH 10
NaOH N / 10
2 h d'agitation

CF > 200

208

sol + eau distillée
rapport 1/10

/ N\

‘+ 100 ml de résines
17 heures d'agitation

TAMISAGE RAPIDE

FRACTION 0 - 20

€ e . & 200
. S , : ‘laéage _
" F 50 - 200 ¢—— des &———1 . 50
o fractions .
F 210__ - 50 & — & 2‘0“
CENTRIFUGATION

16 000 tr/mn
pendant 20 mn

SURNAGEANT

sédimentations _ dispersion
épuisements ~ du culot
floculation
| b
F O -2 F 2 - 20 : W

1 : Tableau synoptique du fractionnement granulométrique



Tableay 2

p]]gn qp§ frggtygnngments granulometrlques de la ma tlsrw organique des sols -
- SOLS FERRALITIQUES DE COTE D'IVOIRE - o

- DISPERSION pH 10 (NaOH 0.1 N).

~ DISPERSION RESINES

~ FRACTION 2 ! | 2
c N C/N | C N C/N c N C/N c N C/N -

: ng.g-1 de sol - | mg.g-1 de sol _ mg.g-1 | de sol mg.g-1 de sol
FO 200 | 0.46 0.01 33.06 0.29 0.01 30.03 0.34 0.01 29.90 0.37 0.01 | 27.49
FM 200 -0.27 0.01 | 30.10 0.17 0.01 [ 21.59 0.24 0.01 25.49 | 0.24 0.01 22.37
FO 50 - 200 0.33- 0.02 20.72 0.33 . - 0.01 23.12 0.28 | 0.02 16.88 0.23 0.01 16.20
FM 50 - 200 - 0.32 0.02 16.00 0.26 0.01 19.59 0.14 0.01 14.30 0.19 0.01 15.69
F 20 - 50 0.41 10.03 14.74 | 0.40 - 0.02 16.91 0.34" 0.02 13.70 0 0.32 0.02 13.17
F 2- 20 0.77 0.06 13.51 0.92 0.07 13.80 0.84 0.07 12.76 0.81 0.06 12.74
F-0- 2 1.1 0.13 | 8.26 1.32 ©0.16 | .8.29 1.54 0.18 8.78 - 1.52 0.18 8.64
W 0.26 0.03 8.97 0.28 0.03 8.88 0.22 0.02°| 11.00 0.19 0.02 11.18
TOTAL | 3.93 0.31 : 3.96 0.33- o 3.93 0.33 | | 3.88 ©0.33
Sol non frac. 3.87. 0.330| 11.73 | 3.870 "0.330 | 11.73 3.870 0.330] .11.73 3.870 0.330| 11.73

VERTISOL DE NOUVELLE CALEDONIE
DISPERSION pH 10 (NaOH 0.1 N) ‘DISPERSION RESINES
FRACTION ] 2 | 2
. c N C/N S N C/N c - C/N c N C/N
mg.g-1| de sol - mg.g-1 de sol mg.g-1 | de sol mg.g-1 | de sol o

FO 200 1.67 0.05 35.84 1.79 0.04 45.11 1.73 0.06 31.51 . 1.68 - 0.04 39.18
FM 200 0.16 ©0.01 19.17 0.17 - 0.01 30.42. 0.26 0.01 19.75 | - 0.34 0.01 | -24.80
FO- 50 - 200 2.90 0.12 | 24.06 | 2.16 . 0.07 | 29.47 1.96 0.08 25.05 | - 1.90 0.07 25.65
FM 50 - 200 0.26 .0.02 16.15 0.66 0.03 23.91 0.37 0.02 20.98 | 0.32 0.02 20.80
F 20 - 50 2.57 0.14 19.02 2.92 0.13 21.90 2.28 0.11 21.10 2.00 0.09 | 21.76
F 2- 20 5.34 0.28 19.04 5.58 0.28 16.96 5.42 -0.27 13.93 5.51 0.28 19.68
F 0- 2 '8.98 - 0.77 11.70 9.26 0.80. 11.62 10.09 0.82 12.23 |. 10.03 0.82 12.22
W 0.89 0.12 7.43 |- 1.02 - 0.14 7.10 0.93 0.1 8.85 1.25 0.16 7.95
N minéral 0.15 ‘ - 0.15 S 0.15 : : 0.15
TOTAL 22.77 1.64 13.85 | 23.57 1.65 23.04 1.62 23.02 1.65°
Sol non frac. 23.45 1.70 13.79 | 23.46 - 1.70 13.80 23.45 1.70 | 13.79 | 23.45 1.70 13.79

602



‘Tableau 3 ; Bilan des fractlnnnements granulometrlqugs du phnsphnrc du §91 ferralltique
| DISPERSION aphl0 (NaOH 0.1 u) ‘ o

- - P TOTAL | P ORGANIQUE o P MINERAL

FRACTION ng/g F yo/g SoL LPTOTAL | jug/gF | pg.gSOL | ZPORG. | po/gf jg/g SOL | % P MIN.

F o200 | 57.1 2.3 | 157 | o asa 6.4 . | 8.6 12.2 18.25

F 50 - 200 43 12.5 8.04 15.6 4.5 5.42 19.2 5.6 8.34

F20- 50 | 124 6.6 4.25 51.1 2. 3.26 55.6 3 4.42

F2- 20 291.8 22.4 14.47 153 11.8 14.1 | 81.4 6.3 9.36

Fo- 2 512.8 7.2 5135 [ 264.7 36.8 44.08 | 164.6 22.9 15.69

W 12.8 8.28 2.3 . 2.81 | 10.5 15.69

TOTAL 149.9 96.72 64.5 77.38 60.3 90.28 -

SOL TOTAL 155 83.4 66.8

DISPERSION RESINES
| P TOTAL P ORGANIGQUE " P MINERAL
FRACTIONS : —
pa/g F pg/g SOL | % P TOTAL )Jg/g F Jig/g SOL % P ORG. -yg/g F 9.9 SOL |% P MIN.

F 200 57.1 24.3 15.7 15.1 6.4 7.7 28.6 12.2 18.25
| F 50 - 200 43 12.5 8.04 15.6 4.5 5.42 19.2 5.6 8.34

F20 - 50 124 6.6 4.25 51.1 2.7 3.26 55.6 3 4.42

F2- 20 258.8 18.7 12.05 133.8 9.7 11.57 83.6 6 9.03

Fo- 2 | 8755 - 85 54.85 264.2 39 46.77 231.3 34.1 51.11

W 8.5 5.51 | 3.3 3.99 5.2 7.81

TOTAL 155.6 100.39 65.6 - 78.72 66. 1 98.95

SOL TOTAL 155. 83.4 66.8

oLe



Tableau 4 Bilan deg fract19nnements granulometr1ques du phosphore Qu vertisgl:‘

. DISPERSION 3 pH 10 (NaOH o 1H) -
- P TOTAL . P ORGANIQUE P MINERAL
FRACTION : - | .
E ng/g F ng/g SOL | % P.TOTAL ng/gF 4g.g SOL % P ORG. pa/g F }g/g SOL | % P MIN.
F 200 292.7 9.4 5.13 97.5 3 5.11 101.2- 3.3 3.43
F.50 - 200 123.4 11.3 6.15 31.4 2.9 4.68 62.6 5.8 6.04
F 20 - 50 112.6 11.6 6.28 "29.9 - 3.1° 4.98 62 6.4 6.69
F 2 - 20 95 24.7 13.42 49.1 12.8 20.77 34.2 8.9 9.36
F O-- 2 218.1 105.8 57.45 67 32.5 52.8 108.3 52.5 55.18
W v 0.7 S N.22 ‘ - 8.1 1315 12.6- 13.21
TOTAL 183.5 99,65 * 62.5 101.49 89.4 93.91
SOL TOTAL 184 2 a ~ 61.5 95.2
DISPERSION RESINES
P TOTAL P ORGANIQUE P MINERAL

FRACTIONS . — :

pa/g F pg/g SOL [ % P TOTAL | ug/g F J9/g SOL % P ORG: pa/g F Jg.g SOL (% P MIN.
F 200 292.7 9.4 5.13 97.5 3.1 5.11° 101.2 3.3 3.43
F 50 - 200 123.4 11.3 6.15 31.4 2.9 4.68 62.6 5.8 6.04
F 20 - 50 112.6 |- 11.6 6.28 29.9 - 3.1 4.98 62 . 6.4 6.69
F 2- 20 90.1 22.4 12.18 56.6 14.1 22.92 34 8.5 8.89
B5302- .2 112.7 61.21 - 48.2 21.5 34.86 147.2. 65.5 68.85
W . 25.8 14.01 14.3 ©23.25 11.5 12.08
TOTAL ' 193.3 104.96 59 95.81 100.9 105.97
SOL TOTAL - 1842 61.5 1 95.2

tie
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CARACTERISATION PHYSIQUE DU SOL

PAR RETRACTOMETRIE EN LABORATOIRE

par Erik BRAUDEAU, Pédologue
Lahoratoire des Formations Superficielles

Centre ORSTOM de BONDY‘

OBJECTIFS

La rétractométrie est une nouvelle méthode de caractéri-
‘sation des ©propriétés physiques du sol. Elle a été
développée récemment dans le but d'étudier, de facon
précise et standardisée., les divers aspects. et propriétés
"~ de ‘la  structure du sol (porosités, réserves en eau,

gonflement-retrait, T permettant ainsi 1le suivi
gquantitatif de leur modification ou transformation, sous
différencs facteurs : climatiques, . chimiques (M.0.,

.engrais) ou culturaux (travaux du sol, type de culture,
etc). '

' PRINCIPE DE LA METHODE

Il s'agit de mesurer en continu le retrait d'un- échantil-
lonnage de sol non remanié (carottage, motte) en fonction
de sa teneur en eau, lorsqu'il se desséche par évaporation
dans une enceinte régulée en température-et humidicté.

Le résultat obtenu est la courbe de retrait (fig. 1) gqui

~ représente la variation, au cours d’'un desséchement, du
‘"volume massique d'un échantillon de sol en fonction de sa
teneur en eau.
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Figure 1 : exemple de courbe de retrait .
obtenue point par point au rétractométre - .

-

cN3/108y

Captawr de

Balance électrenique . Echantitien

FMt

Figure 2 : schéma d'un poste de mesure. Le cylindre'

de sol est posé est posé sur la tranche
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METHODE ET APPAREILLAGE

L'échantillon humide, protégé par une couche de colle
néophréne qui ‘le recouvre en partie, est placé sur une
balance, sous un capteur de déplacement (figure 2). La tige
" mobile de .celui-ci repose sur 1la partie supérieure de
l'échantillon de fagon & 1le suivre librement dans 1le
retrait de son diamétre (ou hauteéur).

Les conditions expérimentales sont. choisies- de telle fagon
que 1l'on puisse ,admettre que 1le” départ’ de 1'eau de
1'échantillon se fasse par ordre de taille de. pores
décroissant, et que le gradient de teneur en éau dans
. celui-ci soit nul. : 1

Pour construire la courbe de retrait, on passe du diamétre
" au volume de 1'échantillon en se basant sur une valeur du
volume mesurée & sec, a la fin de 1l'expérimentation, et en
supposant que le retrait est isotrope. o

. THEORIE

La courbe de retrait met en évidence le réle actif d'une
phase micro-organisée du sol, le plasma. argileux, qui a la
- propriété de gonfler ou se rétracter en absorbant ou en
libérant de l'eau, tout en restant saturé dans une large
gamme de teneur en eau. Cette phase micro-organisée
~argileuse  est’ distribuée en. agrégats, constituant ce que
+1'on appelle les agrégats fonctionnels du sol, incluant ou
~ non les autres constituants du ‘'sol (limons, sablés), et
.dont le retrait provoque celui du sol dans son ensemble.

- Ainsi, le sol est considéré comme une structure variable,

' organisée en agrégats fonctionnels (cf figure 3), dans un

‘squelette sableux ou limoneux, et dont la porosité interne
constitue la microporosité, et la porosité externe (inter-

o - agrégats) la m;croporosité;

L'analyse de la courbe de retrait permet alors d'établir
. que 1les points séparant les différentes phases de retrait
distinguées sur la courbe (figure 4) sont des points (V,w)
caractéristiques de 1la structure du sol et des volumes
structuraux constitutifs (volumes poraux, agrégats, volumes
d*eau) ; ils sont appelés paramétres pédo-hydriques du sol
(par exemple : wA, wB, wC, wE, wo, VA, VC, VE).

- Plus que de simples indices, ces points caractéristiques
~ont une signification  ©physique précise (figure 4, et
constituent méme un référentiel -d'observation pour 1la
description et la quantification des propriétés physiques
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du sol : structure, réserves en eau, porosités, agrégats
fonctionnels. Chacun de ces aspects de la structure sol est-
en effet quantifié par une combinaison 1linéaire des
paramétres pédo-hydriques : on montre par exemple que les
réserves en eau correspondant aux définitions tradition- -
nelles ont pour valeur [3], [4].

" RE = (WE-wB)/VA, RFU = (WE-wC)/(e-1)/VE, et REU = RE-RFU

ou encore, les volumes poraux calculés a la capacité de
rétention : : : :

Vmi = (WE(e-2) + wC) / (e-1)
= VE - wE(e=-2) / (e-1) - Vs,.

Vs étant le volume de la phase solide, VE, wE, wC, wB les
valeurs du volume massique et de 1la teneur en eau de
1'échantillon aux points E, C ou B considérés ; et e 1la
constante logarithmique = 2.718. : :

volume poral micro :
" wvolume poral macro : Vma

Un exemple de feuille d'analyse est donné en annexe.

Niveau
- d’organisation
macro

Niveau
d organisation
wicro

Sable

' Pigure 3 : modéle d'organisation d'un volume de sol
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'.QUBLQUES DOMAINES D'APPLICATION

:Bn_cartoﬁraphieg_

La cartographie pédologique, science de description des
-organisations du sol, a toujours eu beaucoup de mal a
quantifier sa description ; notamment en ce qui concerne 1la
~ structure et les propriétés strucdturales du sol. Or, 1la
courbe de retrait est une donnée synthétique, caractéris-
tique de la structure du sol et de ses propriétés de

.~ variation avec l'eau. Etant décomposable en huit paramétres

indépendants, . elle permet de comparer de maniére
quantitative deux unités pédologiques géographiquement
espacées, du point de wvue de 1leur structure et de leurs
proprlétés structurales°

En_agronomie

Le suivi de la structure du sol sous culture (évolution de
la microporosité, macroporosité ou divers aspects de 1la
. structure), visant & reconnaitre une dégradation ou, au
~contraire, une: amélioration des qualités physiques du soil,
est envisageable dorenavant de maniére quantltatlve et
cohérente par le suivi des paramétres pédo-hydriques du:
sol, mesurés d'apreés la courbe de retrait.

En hydrophysigue

Les expérimentations actuelles en rétractométrie permettent
. &"envisager la possibilité d'une évaluation précise des
- &tats hydriques du sol par 1la ©pose de capteurs de-
&éplacement in sztu, et surtout de leur cartographie
spatlale grice a "1"identification et la mesure de ce que
l1'on appelle les paramétres pédo-hydriques du sol.
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EXEMPLE DE FEUILLE D'ANALYSE

Nom de 1’ échantlllon : 3B1AB1

' olmlg
nJ
7.9 4
T,
W4
w1
9.3 1

t‘.i‘ )

Localisation

o 1al/10g

L
0 MASSES VOLUMIQUES SECHES . :
de la phase solide T MVs = 2.68 g/cmd
~de l'échantillon sec : Dsec = 1.48 m/cm?
¢ Dhum =

"~ de l'échantillon humide

" @ RETRAIT GLOBAL : 6 %

¢ CONSTANTES DE RETRAIT : Kr = 0.805

1.39 g/cm3

Ko.

MANTSOUMBA

= 0.4. 10-2

¢ POINTS CARACTERISTIQUES (teneurs en eau en cm?/g) . :

Limite de retrait -t WA %
"Point d'entrée d'air micro : WwB %
Point de saturation micro : wC %
Capacité de rétention : WE %

: wo %

Point de saturation,maximum

0 17.89

19.98
22.98
25.78
34.41

N 0 POROSITES CONSIDEREES AU PT A LA CAPACITE DE RETENTION

- (en cm?®/cm?)
Porosité totale’

: nt = 47,82 %
Porosité structurale : n.macro = 14,07 %
Porosité texturale. : = 33.75 %,

‘n.micro

4 RESERVES EN EAU ET EN AIR (cm? /cm? )

RFU = 2.28 %  REU = 5.83 %
Eau résiduelle :
Capacité & 1l'air ":

RE
Or

C.A.

#. STOCKS D'EAU % (cm?/g) (calculés au point E)

(calculées en E) :

8.11 %
28.00 %
11.79 %
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RELATIONS EXTERIEURES
C. PAYCHENG

1) INFORMATIONS TECHNICO COMMERCIALES

Les participants exergants leurs activités & I'étranger sont souvent en manque
d’informations technico-commerciales et deux sociétés avaient aimablement acceptées
de venir présenter leurs activités et quelques matériels.

a) BECKMAN-INSTRUMENTS - FRANCE (52 Chemin des Bourdons, 93220
Gagny - M. MATHIEU - Directeur du Marketing et M. GIRARDET).

Cet important groupe international est traditionnellement connu pour ses
centrifugeuses et ultracentrifugeuses. Cette Société est aussi trés présente en
chromatographie (HPLC), compteur 2 scintillation, spectrophotométrie, électrophorgse,
gHmetre, enregisteurs, radio-immunologie et en général sur toutes les techniques de

iochimie. L'O M a acquis ces dernidres années en France mais aussi en Céte
d’'Ivoire, en Egypte et au Sénégal plusieurs centrifugeuses, compteurs et
?Ae{:}rophotométres. WAT est exportateur exclusif de Beckman en Afrique et assure le

En complément 2 nos “"Journées Laboratoires BECKMAN a organisé 2
'ORSTOM le 22 septembre des cours Brati ues sur I'ultracentrifugation (L. CKSSIER)
et le comptage en scintillation liquide (D. MATHIEU).

T[llz] LABOVER (BP 1043, 34006 Montpellier Cédex 01 - MM. LAUDEHO et
MARTIN) _

Cette entrefprise régionale dispose 3 Montpellier méme de stocks et d’ateliers

rmettant de satisfaire directement nos demandes. En Ylus de leur propre fabrication
s détiennent de nombreuses cartes ; on citera : Prolabo, Merck, Si Tecator,
Mettler, Fritsch, Sadon, Tacussel, Corning, Memmert, Miele, Gilson, Philips, ... Ils sont
en mesure d’assurer sur place des rééparations et sont préts A répondre i toutes
demandes outre-mer. Dans le but de développer leurs échanges avec TORSTOM, des

remises de S A 7 % sont désormais consenties.

Le groupe PERSTORP ANALYTICAL S.A. (Su¢de) qui vient de reprendre la
société Tecator (M. LERIQUE) a exposé deux de leurs auto-analyseurs (analyse
colorimétrique automatique) :

- le ALPKEM fonctionnant selon le principe bien connu du flux bullé.
- le FIA (Tecator) ou Flow Injection Analysis ol I’on injecte les réactifs dans un
flux porteur qui permet de mieux maitriser la réaction colorimétrique.

2) VISITE DU CIRAD

Madame BONVALET et Monsieur FALAVIER qui participaient 3 nos
journées nous ont accueilli au CIRAD, Centre de Coopération Internationale en
echerche Agronomique pour le Développement.

Nos échanges avec cet organisme scientifique spécialisé sont fréquents et cette
visite a permis de comparer les installations, les instruments et les méthodes de nos
laboratoires et de leurs laboratoires d’an]:l-zlses des plantes, des sols et des eaux. Des
précisions sur les activités d’instituts te] 'IRHO et 'IRCT ont été données.






