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SOMMAIRE - Cette troisiéme partie consacrée aux techniques de dosage des extraits de sol par
'autoanalyseur Technicon comporte :

1 - Le dosage du carbone organique dans les sols.

2 - La détermination de la capacité d’échange de bases dans les sols, comportant les dosages
de Ca++ et CI—.

3 - L'analyse du phosphore assimilable dans les sols tropicaux.

Les deux premiéres parties ont été publiées dans les cahiers O.R.S.T.0.M. série Pédologie.
vol. I, n° 4 - 1965 et vol. IV, n° 1 - 1966.
et comportent les dosages :

— de lazote total Kjeldahl,

— du phosphore sous différentes formes,

— du fer, de I'aluminium, du titane par attaque totale triacide

— du fer total, N

— du fer libre.

* : Directeur de recherches 0. R. 5. T. 0. M.
** : Technicien aux S.5.C. - BONDY.
*+* : P. PELLOUX - C. REGAZZ! - E. GAVINELLI.

(1) - {2) : Ces méthodes ont été pré ées au Symposium Techni - PARIS - Novembre 1966.
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1 - DOSAGE DU CARBONE ORGANIQUE DANS LES SOLS"

1.1 - Introduction

Le présent article se propose de décrire une méthode de dosage du carbone organique
des sols par voie humide, dans laquelle la titration finale est réalisée par l'auto-analyseur
Technicon,

Cette méthode est moins précise que celles dans lesquelles on dose l'anhydride car-
bonique obtenu par oxydation de la matigére organique par voie s&che ; mais elle permet
d'examiner un grand nombre d'échantillons, d'étudier statistiquement les résultats en déter-
minant leur erreur qui est souvent faible en regard des larges limites dans lesquelles
varient les taux de carbone des sols, et des différences que l'on veut mettre en évidence,

1.2 - Principe de la méthode

1.2.1 - METHODES CHIMIQUES

Deux méthodes de dosage du carbone organique par voie humide sont utilisées d'une
fagon a peu prés générale dans les laboratoire agronomiques, la méthode de ANNE (1945)
et la méthode de WALKLEY et BLACK (1934),

Les deux méthodes sont basées sur le principe suivant

On fait agir sur le sol dans des conditions bien définies une quantité connue d'un corps
oxydant dont on dose ensuite l'exces inutilisé., Pour le calcul on admet que l'oxygéne con-
sommé est proportionnel au carbone que l'on veut doser,

L'oxydant employé est 1'acide chromique en niilizu sulfurique. Il s'agit de doser l'acide
chromique en exces. Cet acide chromique se trouve 3 une concentration de 1l'ordre de
0,1 g dans 150 ou 200 ml, en présence de quelques ml de SO4H, concentré; on effectue
le dosage 2 froid au moyen d'une solution d'un sel ferreux (sel de Mohr). L'indicateur
est la diphénylamine; on rajoute généralement du fluorure de sodium ou de l'acide phos-
phorique pour rendre les ions ferriques inactifs, et accroltre ainsi la netteté du virage,

La différence essentielle entre les deux méthodes "ANNE'" et "WALKLEY et BLACK"
réside dans le fait que la premidre comporte une attaque du sol & chaud (ébulition 5 mm)
avec le bichromate en milieu sulfurique), alors que la seconde & lieu & froid (contact 30 mn).

La méthode a chaud a été choisie de préférence pour l'adaptation au technicon, car
l'attaque de la matiére organique est plus complete, et le résidu de bichromate plus lim-
pide. Dans la méthode a froid, 1l'oxydation du carbone est incomplete et il faut multiplier
les résultats par le coefficient 1, 32; malgré tout cette derniére méthode s'est avérde
assez reproductible et peut servir de méthode de référence.

La technique d'attaque du sol est donc inspirée directement de la méthode ANNE; pour
que l'oxydation de la matiere organique soit complete, il faut un exceés suffisant de bichro-
mate par rapport au carbone de la prise d'essai, L'auteur indique que la quantité de

(1) Cet article a été publié dans les comptes rendus du Symposium Technicon 1966 Vol II
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carbone de la prise d'essai ne doit pas &tre supérieure 3 30 mg, Le réactif utilisé est
le suivant : 10 ml de solution de bichromate a 8 %, 15 ml d'acide sulfurique concentré,

Dans la technique décrite ci-dessous, les quantités de réactifs utilisés sont moitié
moindres, la prise d'essai ne doit donc pas excéder 15 mg, La quantité de carbone est
calculée approximativement d'apres la quantité d'azote total dosé préalablement, en sup-
posant C/N#£ 10.

1.2.2 - METHODE AUTO-ANALYSEUR

Le principe de la méthode auto-analyseur consiste & remplacer la titration chimique de
l'exces de bichromate par la colorimétrie directe des ions Cr3+ bleu vert, qui apparais-
sent par réduction des ions Crb* et qui sont proportionnels a la quantité de carbone oxydé,

On raisonne comme si l'ensemble de la matidre organique avait la formule d'un hydrate
de carbone, c'est-a-dire que, dans l'oxydation, deux oxygetne O consommés correspondent
2 un carbone C; ce n'est en fait qu'une approximation,

Dans le cas de la colorimétrie directe des ions Cr3%, la courbe d'étalonnage est
réalisée a partir d'une solution de Glucose anhydre, de concentration en carbone connue,

L'oxydation des solutions standard de glucose se fait dans les mémes conditions que
l'oxydation du sol & analyser,

La colorimétrie des solutions oxydées se fait a2 590mu .

1.3 - Détails de la méthode

1.3.1 - COMPOSITION CHIMIQUE DES REACTIFS

- Solution aqueuse de bichromate de potassium 3 8%; 80g. dissous dans | litre d'eau
- Acide sulfurique concentré

- Solution de ringage : Acide sulfurique 2 18,75 %; 375 cc pour 2 litres d'eau

- Solution mere de glucose : 1 g de glucose (C6H1206) pour 1 litre soit 0,4 mg C par ml,

Gamme étalon : prélever les quantités suivantes de solution meére, verser dans des

>

béchers de 250 ml, amener & sec a 70° i l'étuve.

ml de solution
2 0,4 mg C par ml 1 2,5 7,5 10 15 20 25 30 37,5

mg de C dans la prise 0,4 | 1 3 4 6 8 10 12 15

1.3.2 - MODE OPERATOIRE

1.3.2.1 - Préparation de I'échantillon

Broyer finement la terre et passer au tamis (module 24 NFX 11501), peser un poids
compris entre 0,125 et 2 g, et contenant au maximum 15 mg de C, et au minimum 3 mg.

La prise d'essai est calculée d'apres le taux d'N total déterminé préalablement en sup-
posant C/N = 10,
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N total % dosé C % calculé Prise de terre en g ¢ en me dans la
prise de terre
0,01 2 0,04 0,1 20,4 2 2 a8 mg
0,04 & 0,07 0,4 20,7 1 4 7
0, 07 0,15 0,7 1,5 0,5 3,5 7,5
0,15 0, 30 1,5 3 0,25 3,75 7,5
0,3 0,6 3 6 0,125 3,75 7,5

Méme si le rapport C/N monte 3 20, la prise d'essai ne dépasse pas 15 mg. Il est
facile de peser de faibles quantités de terre sur l'échantillon finement broyé. Partant de
1 kg de terre tamisée au tamis 2 mm, 30 g. environ soat échantillonnés soigneusement
au diviseur échantillonneur MINEMET.

Ces 30 g, représentatifs de l'ensemble sont broyés trds finement au mortier d'agate
a boulets; la poudre fine entidrement tamisée est homogene,

1.3.2.2 - Oxydation de I'échantillon

L'échantillon est placé dans un petit matras de Kjeldahl de 30 ml (volume total envi-
ron 50 ml). Ce matras porte un trait de jauge gravé sur le col 3 40 ml, La jauge est
réalisée avec 5 billes de verre calibrées de 7,5 mm de diametre dans le matras.

On rajoute : 5 ml de bichromate 2 8 % + 7,5 ml d'acide sulfurique concentré,

Le matras est coiffé d'un petit entonnoir,

N

Le mélange est porté a 1'ébullition douce pendant 5 minutes (comptées apres le début
de 1'ébullition). L'appareil de chauffage est une rampe électrique pouvant contenir trois
rangées de 15 matras, soit 45 matras,

Le chauffage est réglé de fagon que 15 matras puissent &tre attaqués simultanément
d'une fagon homogene, puis on passe aux I5 suivants et ainsi de suite.

Les matras doivent étre enlevés de la rampe et mis 3 refroidir; ensuite on rajoute
de l'leau aux 2/3 et on agite; on laisse refroidir & nouveau, on compleéte a volume, on
agite, et on laisse déposer une nuit les fioles bouchées debout dans des rateliers.

Le lendemain, la partie supérieure du liquide est parfaitement décantée et peut passer
dans l'auto-analyseur (on pourrait aussi opérer une filtration sur verre fritté, un filtre en
cellulose étant attaqué, ou bien centrifuger (1).

1.3.2.3 - La gamme étalon cst oxydée dans des conditions identiques

5 cc de bichromate et 7,5 cc d'acide sulfurique sont rajoutés dans les béchers de
250 contenant le glucose desséché; les béchers soant portés a 1'ébullition pendant 5 mn sur
plaque chauffante, puis le liquide est dilué, versé dans des matras identiques aux précé-
dents, et le volume est complété 3 40 ml, Aprés homogénéisation les matras sont conser-
vés une nuit,

Le repos de la gamme doit &tre identique a celui des échantillons, et ne pas excéder
24 heures; au dela, on no*> un affaiblissement de la coloration. L'abaissement mesuré
est identique dans la gamme et dans les échantillons; les taux de carbone mesurés restent
constants,

(1) La centrifugation améliore la précision -
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1.3.2.4 - Spécilicité des résuliats, absence d'interférences

En principe le sol ne contient pas d'autres corps réducteurs que le carbone, sauf
dans les cas exceptionnels (1) (les sels ferreux sont généralement oxydés & l'air), les
erreurs possibles sont celles qui ont déja été étudiées par ANNE (1945), les comparaisons
ont été effectuées par rapport 2 des analyses de carbone par voie s&che., L'oxydation sul-
fochromique est presque complete; ANNE utilise cependant un coefficient de correction de

1,025,

Dans le présent travail, c'est la méthode ANNE qui sert de référence,

1.3.2.5 - Vitesse d'analyse

Le passage des solutions a l'auto-analyseur se fait 3 la vitesse de 40 échantillons 2
l'heure, mais, en réalité, c'est l'attaque manuelle qui est le facteur limitant; il est pos-
sible de réaliser une centaine d'attaques dans une demi-journée, mais les dilutions, les
ajustements a volume nécessitent également un certain temps de manipulation; le .rende-
ment final est un probléeme d'organisation du travail.

1.4 - Dosage a I'auto-analyseur

Le liquide clair surnageant dans le col des matras est versé avec précaution dans
les godets du distributeur de capacité 8 ml,

Les témoins que l'on intercale entre la gamme et les échantillons & doser sont consti-
tués par de l'acide sulfurique 18,75 %. Cette solution sert également de liquide de lavage
dans le distributeur "SAMPLER 2'; c'est elle qui permet d'établir la ligne de base. Les
solutions & doser sont pompées avec deux tubes violet de 2,5 ml/m + 1 tube vert de 2
ml/m. sectionnés par des bulles d'air, puis diluées avec de l'eau par un tube de 3,4
ml/m. Cette dilution a pour but d'augmenter le débit global, et également de diminuer
un peu le titre en acide sulfurique pour ne pas détériorer les conduits,

Aprés une bobine de mélange grand modeéle, le liquide passe dans le colorimatre
(cuve rectangulaire de 10 mm) équipé d'un filtre 590mu

La vitesse est de 40 {¢chantillons & 1'heure,

(1) Dans le cas des sols riches en Nacl, le chlorure de chromyle Cr0,Cl; se volatilise et n'inter-
fere pas sur Cri+,
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THGCHNIGON® METHOD : CARBONE SAMPLER 3 II
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Fig. 3. - Cox_n'b-e. de titration,
1.5 - Résultats

La courbe d'étalonnage est treés con'stante; elle est cependant refaite & chaque série,
Il est possible de doser au minimum : 0,02 % de carbone sur une prise de 2g. de sol
et au maximum : 12 % de carbone sur une prise de 0,125g, de sol

Le résultat brut obtenu apr&s comparaison avec la courbe étalon de glucose est mul-
tiplié par le coefficient de ANNE : 1, 025,

Le tableau joint présente l'analyse d'une quarantaine d'échantillons dont les taux de
carbone varient de 0,13 % & 3,7 %, par la méthode auto-analyseur, la méthode de ANNE
et la méthode de WALKLEY et BLACK,

On peut considérer que, statistiquement, la correspondance entre les méthodes est
bonne, les différences peuvent étre positives ou négatives et sont essentiellement dues aux
erreurs de manipulation manuelle,
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Comparaison des dosages de Carbone par la méthode adaptée a 1'Auto-analyseur
Technicon et les méthodes chimiques classiques (Anne, Walkley et Black).

N° Poids | Méthode Auto-analyseur| Méthode de Anne Méthode de
Echantillon de sol (Anne modifiée) dosage au sel Walkley et Black
D. 557 g. Cc% C% de Mohr 0{5 N

chiffre brut | x 1,025 C% C%
MLO 233 2 0,13 0,13 0,16 0,15
MLO 222 2 0,15 0,15 0,19 0,15
MLO 244 2 0,22 0,23 0,20 0,20
VSU 264 2 0,35 0, 36 0,32 0,28
MLO 293 2 0, 31 0,32 0, 38 0,32
VSu 155 2 0,33 0, 34 0,34 0. 35
VSu 115 2 0.31 0.32 0.33 0.36
VsuU 114 2 0.33 0,34 0.33 0. 39
VSU 113 2 0. 34 0.35 0,36 0,40
MLO 233 2 0. 40 0. 41 0.51 ? 0,40
VSU 263 2 0. 41 0.42 0. 38 0.41
VSu 112 2 0.37 0.38 0.38 0.44
MLO 292 1 0.46 0. 47 0.45 0.44
MLO 243 1 0,47 0,48 0. 44 0,47
VSuU 154 2 0.47 0,48 0.52 0.56
VSsuU 133 2 0.48 0.49 0.53 0.59
VSU 244 2 0.55 0.56 0. 68 0.60
VSuU 152 2 0.52 0.53 0.56 0.62
MLO 63 1 0.64 0.66 0.67 0. 64
VSU 135 1 0.60 0.62 0.67 0,64
VSu 132 1 0.60 0.62 0.58 0.66
VSU 262 1 0.72 0.74 0,67 0.73
MLO 242 0,5 0.76 0.78 0.73 0.75
VSu 111 1 0.72 0.74 0.84 ? 0.79
MLO 62 0,5 0.92 0.94 0.95 0.88
MLO 133 0,5 1.06 1.09 1.10 0.96
VSuU 243 1 1.05 1.08 1.19 1.15
VSU 151 1 0.95 0.97 1.03 1,19
MLO 221 1 0.96 0.98 1.04 1.20
VSuU 110 0,5 1.18 1. 21 1.11 1,35
VSuU 131 0,5 1.24 1,27 1,28 1,43
MLO 332 0,5 1.54 i.58 1.62 1.69
MLO 132 0,25 2,16 2.21 2,24 2.22
VSU 261 0,25 2.28 2.34 2.19 2,45
MLO 241 0,25 2.24 2,30 2,24 2,51
MLO 61 0,25 2.52 2,58 2.68 2.87
MLO 131 0,125 3.68 3.77 3.41 3.58
MLO 331 0,25 3.44 3.53 3.81 3.87
- L]
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DE BASES DAN

2 - DETERMINATION DE LA CAPACITE D'ECHANGE
S LES SOLS

2.1 - Introduction

La mesure de la capacité d'échange de bases des sols necessitant de nombreux dosages,
Le présent article montre comment dosages peuvent étre réalisés par l'auto-analyseur.

2.2 - Principe de la méthode

N

1ém

[N

dant des

m

.es sols poss ent

™

colloidaux, argile et humus, se comportent comme
des échangeurs d'ions ; ces colloides sont électro-négatifs et les éléments susceptibles
d'étre fixés sont surtout les cations alcalins et alcalino-terreux, mono ou bivalents, tels
que HY Nat Kt NH4t Catt Mgt+t, Ces cations existent naturellement dans les sols. D'autres
cations, Li+, Batt, peuvent &tre également fixés, mai5 n'existent que trés rarement a

1'état naturel, Ces divers éléments peuvent s Prhanger entre eux, leur force de fixation

La capacité d'échange de bases correspond a la quantité totale de cations que le sol
paut fixer; elle est exprimée en milli-équivalents pour 100g.

5

Le principe de la mesure consiste a saturer le sol par percolation ou contacts re -
nouvelés, avec une solution d'un cation donné, et & doser ensuite la quantité du cation fixé,

P

chnique de saturation doit &tre standardisée, car la capacité d'échange est sus-

vec le nH en milieu fortement acide ou fortement alcalin Il nl'agt nas
ec le cu t alc

Poioen mailigu leriement acice ioriemen aiin, iz n'esi pas

possible de présenter ici la théorie compleéte de la capacité d'échange, mais cette mesure
reste assez conventionnelle et doit €tre opérée dans des conditions rigoureuses de pH,

de concentration, et de mode opératoire.

2.2.1 - METHODE UTILISANT L'ION AMMONIUM NH4+

Pendant trés longtemps, le cation le plus employé pour la mesure de capacité d'échange

5

a été l'ammonium, La saturation est effectuée 2 l'aide d'une solutwn normale d'acetate

»
mmonium 2 B 7 I.a
nonium a px J. a <on

:..

an'i
gu'i

pen able de respecter.

L'exces d'acétate soluble est éliminé par un lavage & 1l'alcool, puis les ions NH4*t
fixés sur le complexe sont déplacés par une solution de KCL et dosés ensuite par distil-

Le dosage par distillation est une manipulation lente, l'ion ammonium se fixe parfois
difficilement sur certains sols et 1'acétate d'ammonium peut entrainer des humates solubles,
ce qui fausse la mesure. Enfin l'azote des hurmates peut 8&tre 1libéré i la distillation,
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2.2.2 - METHODE AU CALCIUM

OLLAT et COMBEAU (1960), ont montré que la méthode précédente présentait divers
inconvénients.

D'autres études ultérieures ont montré que le lavage 2 l'alcool est souvent loin d'étre
parfait et l'ion acétique, en particulier, peut rester fixé sur certains sols riches en hydro-
xydes métalliques,.

OLLAT a proposé de remplacer l'ammonium par le calcium, qui est un des ions
dominants dans les sols, et dont la force de fixation est élevée.

Le principe consiste 3 saturer le sol par une solution de chlorure de calcium normal,
tamponnée & pH = 7, puis par une solution plus diluée N/10, Le calcium fixé et l'exces
de chlorure sont extraits par une solution de nitrate de potassium, sans lavage préalable.
11 suffit dans cet extrait de doser le calcium total, puis le chlore, pour obtenir par dif-
férence Ca - Cl, la capacité d'échange de base du sol.

OLLAT et COMBEAU ont comparé cette méthode avec la méthode 4 1'armnmonium pour
une série de sols de Guinée et de République Centrafricaine. Des corrélations ont été
établies entre T et les teneurs en argile et matidre organique des sols. Dans les deux
méthodes T est lié a la fois au taux de matitre organique et au taux d'argile, mais les
coefficients de corrélation sont meilleurs dans le cas de la méthode au calcium qu'avec
la méthode 3 l'ammonium,

2.3 - Extraction

2.3.1 - MODE OPERATOIRE DETAILLE

Préparation des solutions
On peut partir de 5-10 ou 20 g. de sol (tamis 2 mm),
- 5 g. pour une capacité d'échange de plus de 25 mé. pour 100 g
de sol,
- 10 g. entre 5 et 25 mé, pour 100 g, de sol,
- 20 g. pour moins de 10 mé. pour 100 g. de sol,

Ces prises de terre permettent d'éviter les dilutions ultérieures des solutions; les
essais ont montré que la précision des dosapes devenait moins bonne au deld de 4 mé,
par litre de Ca. Pour 10 g. de sol, cela correspond & 40 mé, pour 100 g. de Catt mais
on peut avoir a retrancher jusqu'a 15 mé, pour 100 g. de Cl-,

Technique de percolation sur filtre et entonnoir

La terre est placée dans un bécher de 100 ml, 50 ml de CaCly N (1) sont rajoutés;
la suspension est agitée et laissée en contact une nuit, La suspension du sol est trans-
vasée sur filtre (entonnoir d = 95 mm; filtre bleu sans cendres 125), Puis CaCl; N est
percolé par fractions de 50 ml jusqu'ad un volume total de 500 ml, CaCly N/10 est ensuite
percolé par fractions de 50 ml jusqu'a concurrence de 150 ml,

(1) - Solution d'extraction -
80 litres de chlorure de calcium N
+ 4 1 200 de triéthalonamine
+ 01 400 d'acide Nitrique concentré (ajuster pH = 7).
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EN FLACONS PLASTIQUES
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Percolation en flacon plastique de 250 mml
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Les percolats de chlorure de calcium sont jetés,

Les filtres sont retirés des entonnoirs avec la terre qu'ils contenaient et placés 2
nouveau en contact une nuit, dans les béchers de 100 ml, avec 50 ml de NO3K N. La
suspension est & nouveau versée sur filtre et lessivée par fractions de 50 ml par NO,KN
jusqu'd concurrence de 1l dans une fiole jaugée.

C'est sur cette dernidre solution que sont effectués les dosages de Catt et Ci-.

Vitesse d'analyse

N

Les extractions sont effectuées par séries de 120 & la fois, les extractions au
CaCly; N et N/10 doivent atre effectuées en une journée,

Les extractions par NO3K commencées le premier jour sont terminées le second jour,

Technique de percolation en flacon plastiaues

Dans la technique sur filtre et entonnoir l'inconvénient est le changement de filtre
en cours d'opération et la treés grande lenteur de percolation : l'opérateur est sans arrét
occupé.

Un systéme a été imaginé par C. REGAZZI qui permet d'effectuer toutes les opérations
d'agitation du sol avec les solutions suivies de filtration, en utilisant un flacon plastique
de 250 ml dont le couvercle est percé d'un tube et muni & 1l'intérieurd'une rondelle
de papier filtre placée entre deux rondelles de feutre, le tout serré contre l'ouverture du

flacon par un joint circulaire,

Un orifice circulaire est percé a2 mi-hauteur dans la paroi du flacon et sert % l'arri-
vée des liquides par un tube plastique cristal relié & une pissette plastique, un autre petit
trou permet 1'évacuation de 1'air. Le sol placé au fond du flacon est agité avec le liquide
(qui ne doit pas dépasser la hauteur de l'orifice latéral) puis le flacon est retourné et
mis en position de filtration (voir croquis joint),

Ce systeme permet d'alterner agitation et filtration, le chlorure de calcium normal,
puis N/50, sont injectés avec des pissettes remplies préalablement, les filtrats sont jetés
directement 2 1'évier par un systéme de tuyaux, Une pression d'air comprimé est exercée
a l'intérieur du flacon pour essorer les liquides, puis le nitrate de potassium normal est
injecté a l'aide d'une autre pissette, et le flacon est retourné directement sur la fiole
jaugée de 1 000 ml. Pour faciliter la filtration, un peu de pite de cellulose est mélangée
avec le sol,

Ce systéme est propre, rapide, et nécessite beaucoup moins de travail de la part de
l'opérateur. (fig. 4 et photos).

2.4 - Dosages du calcium et du chlore

2.4.1 - DOSAGES CLASSIQUES

2.4.1.1 - Les dosuges de calcium ont a'abora éts effectués par complexométrie
manuelle (colorant calcéine), et les dosages de chlore par argentimetrie manuelle, méthode
Charpentier-Volhard, Ces dosages sont peu rapides et présentent un certain degré d'im-
précision, le virage des indicateurs colorés n'étant pas toujours net & l'oeil,
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Dans un second temps, la précision des dosages a été grandement améliorée, en
effectuant la complexométrie du calcium 2 1l'aide d'une burette enregistreuse combinée a
xide) en fonction de la quantité de complexon; la fin du virage peut étre appréciée au
1/20° de ml avec du complexon de N/50 a N/250,

2412 - lLe dosage du chlore . &< réalisé par enregistrement graphique de la va-
riation de potentiel d'une électrode d'argent, en fonction du nitrate d'argent versé.

Ces dosages réalisés par des appareils semi-automatiques (combititrateurs Metrohm)
sont tres précis, mais le gain de temps est peu important par rapport a la méthode
manuelle; ils peuvent néanmoins servir de dosages de référence,

Enfin une technique plus rapide consiste & doser directement Catt et Cl~ par I‘auto-
analyseur Technicon; c'est la description de ces dosages qui est donnée ci-dessous.

Remarque

T o = 1 PR, P Yoo cmlao ~rimdd e oo b ammn mamsabadaaa miymeaddd
sans 1€ Cd4d8 0u i1€35 S0.15 Cohulf€lincliv Ul JLTiialllic {Jualiliv i

de gypse {SO4Ca), il est possible de retrouver une partie de ces composés dans l'extrait

au nitrate de potassium, le dosage du calcium est alors affecté d'une erreur par exces.
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I1 convient alors dans l'extrait NO3K de doser les ions CO3"~ et SO4™ " en plus des
ions Cl-, et de les retrancher du calcium total.

Dans le cas des sols calcaires ou gypseux, la méthode 3 l'ammonium est sans doute
préférable. L'ion ammonium peut &tre également dosé par l'auto-analyseur.

2.4.2 - DOSAGES AUTO-ANALYSEUR
2.4.2.1 - Dosage du calcium

La solution ne contient pratiquement que du calcium et du potassium en milieu nitrate
normal. Les autres cations alcalins et alcalino-terreux, en particulier le magnésium, qui
pourrait interférer sur le dosage du calcium, ont été éliminés lors du lessivage du CaCly
(seuls les sols contenant de la dolomite (CO3Ca - GCO3Mg) pourraient fournir du Mg dans
la solution de NO3K).

En revanche, il peut y avoir de petites quantités d'hydroxydes de fer et d'aluminium,
et parfois un peu d'humates dans les sols trés alcalins,

Le réactif utilisé est la crésolphtaléine complexon en solution chlorhydrique., Il donne
avec le calcium un complexe coloré bleu violet que l'on colorimatre a 590m . La colo-
ration se produit en milieu alcalin pH = 10,5, Ce pH est obtenu a l'aide d'une solution
de base tampon diéthylamine + acide chlorhydrique : cette solution posséde un pouvoir
complexant sur les métaux, mais on rajoute du cyanure de potassium pour masquer com-
pletement Fettt et ALt

£ s A MISES AU POINT PARTICULIERES POUR L'ANALYSE DU CALCIUM DES
2-4-2-1-2 - SOL.S.

T P T | SO R S S R ey S -y ol 2 P P . iy A LTE = A P T T
L€ prouoleme principal COIsSiste 4 pouvolrlr doser ues Jud.dLlies de cdicium rslativermmert
importantes fixées sur les sols,

Avec une concentration en colorant de 0,5 g./litre, on est parvenu 3 doser jusqu'a
16 mé. par litre de Ca, soit une solution N/62,5,
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En réalité, l'expérience a montré qu'au-deld de 4 mé, par litre, soit N/ZSO, le do-
sage devient moins précis, car la courbe de titration tend vers un palier,

Cette tres forte concentration de colorant a4 deux inconvénients : d'une part la solution
est tres colorée, méme pour la concentration nulle en Ca (ligne de base), d'autre part
l'augmentation de densité optique est treés rapide méme pour les faibles teneurs en Ca,
Il est donc indispensable de pratiquer une dilution trés forte des solutions avant de colo-
rimétrer, Cette dilution peut se faire sur la prise d'échantillon, avant 1'addition des
réactifs, ou bien sur le liquide coloré aprés addition des réactifs,

Les deux procédés ont été comparés, c'est le second qui a donné les meilleurs résult-
tats au point de vue de la qualité des enregistrements,

A une prise de 0,42 ml/m de solution de calcium, on rajoute environ 14 ml/m d'eau
et de réactifs divers, ce qui fait une dilution de plus de 30 fois.

Cependant le tres fort débit et la coloration intense de réactif, provoquent une ligne
de base tres irréguliere méme avec un systeme de pompage aussi parfait que possible,

En repompant seulement le quart de ce débit, par un raccord débulleur en T qui en
évacue les 3/4 vers l'évier, et en diluant encore deux fois avec de l'eau, on obtient un
débit final de 8 ml/m, un mélange homogine grice & un pompage régulier sur deux tubes
égaux, et une dilution finale de plus de 60 fois qui permet d'obtenir une ligne de base
assez régulidre et pas trop colorée,

Cette ligne de base peut &tre réglée a 99 (% transmission), sur l'enregistreur, avec
un cache n° 2, la concentration 0, 1 mé, litre donne 97 (% transmission), la concentration
4 mdé par litre, 38%, et la concentration 16 mé. litre, 13 %.

L'inconvénient est d'avoir une pompe tris chargdée par 10 tubes, dont certains de
fort diametre, et d'autres faibles. Avec deux ressorts supplémentaires a la base et une
bonne répartition des tubes, l'enregistrement est trés correct (il est indispensable de sur-
veiller i'usure possibie des cyiindres de ia pompe}.

2.4.21.3 - comp

LT xT TRIL"4 Frd By
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Crésolphtaléine complexone
0,5 g. dans 1 litre d'acide chlorhydrique (HC1) 0,25 N,
Solution de base tampon
Cyanure de potassium KON 0,5 g.
Diethylamine en ampoules : 150 ml,
compléter & 1 litre avec de l'eau, ajuster a pH 10,5 sous pH metre avec acide
chlorhydrique concentré,
Solution de rincage, Nitrate potassium (KNO.,,) normal.
Solutions standard - Solution mere de chlorure de calciumCaCl,, dans NO. K.

Peser 100,09g. de carbonate de calcium (CO3Ca) pur, dissoudre dans q,s. d'acide
chlorhydrique, ajuster & un litre avec du nitrate de potassium (NO3K N),

Solution de chlorure de calcium normal (CaCly N);

2 milli-équivalents de Ca par millilitre,

Prélever les quantités suivantes, amener A sec et reprendre par | litre de NO3K

normal.

Mib—an Ao 1a
1LI1LT€ G a4

solution finale
8 ml de solution mere dans 1 litre de nitrate de potassium (NO3K) = N/62,5 16 mé/litre

4 ml " " " " " " = N/125 8 mé/litre
2 ml " " " " " " N/250 4 mé/litre
| ml " " " " " " N/500 2 mé/litre

Quantités prélevées :
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A partir des solutions précédentes, faire les dilutions suivantes

Prélevement

50 ml de solution —— compléter & 150 ml de NO_K = ——N—2,7 mé/litre

125 3 375
N N
2 d ion ——— 5 i __N_ s
125 ml de solution 112\15 compléter 4 | litre de NO,’K T 000 1 mé/litre
250 ml de solution 300 compléter a 1 litre de NO3K = 2000 0,5 mé/litre
. N . . B N e,
100 ml de solution 500 compléter a 1 litre de NO3K =3 000, 0,2 me/htre
. N . . _ N .
50 ml de solution 500 compléter & 1 litre de NO3K = 15 000 0,1 mé/litre
reouNnIcON® METHOD :t CALCI UM SAMPLER 3 11
l ® Referance : Capacité dféchangs Rete ¢t 30 per hour
YZer l:ono-rrtorution Renge ¢ D.i'zol mebq
litre 0,5 & 40 m«€q pour Qe
mMmethodology  Typs Senis : Sal flow diagram
PUMP Dbit

rmm

7
P AU
N~/ ayiniet blanc 3»
Pt Vert 2CRESOLPHTALEINE
I e COMPLEXONE 0,8 g/
P
P
J

Violet blanc 3,9 BASE pH 10,5

Violet blanc 3,9 BASE pH 10,5

. T _Débulleux Vexs
visr
1O
ECHANTILLON
[violet blanc 3,9 DILUE
. C 1 Bleu 1,6 AIR
o) Vic1at blanc 3,9 BASE
- e — pH 10,5
Lavage Vert 2 KNOj N
RECORDER O
COLORIMETER Myl

MASTER FLOW-CHART FORM

* DATE : 1.3.6.6

DISCARD $1q . DaReSaTolsMe ... ...
10 mn Rectengular
590 mp Filters
Coche n* 1, 200 3

Fig. 5.-— Manifold. Ohaunasy . Maw Vark

Le manifold est assez complexe puisqu'il comporte 2 systéemes de dilution, La vitesse
est de 30 échantillons & l'heure, prélévement 0,42 ml minute. Pas de bobine de délai;
température ordinaire; colorimetre 2 590mP; cuve rectangulaire de 10 mm,

2.4.2.2 - Dosage du chlore

2.4.2.2.1 - INTRODUCTION

La technique de dosage du chlore n'a présenté aucune difficulté particulidre., C'est
celle qui est préconisée par la Société Technicon, et pour laquelle une simple adaptation
aux limites des concentrations en chlore dans les extraits de sol, a été réalisée,

2.4.2.2.2 - PRINCIPE

Une solution de thiocyanate mercurique en présence de chlore, donne un complexe de
chlorure mercurique avec libération de thiocyanate gqui en présence d'alun de Fer forme
un complexe rouge orange de thiocyanate ferrique.

L'intensité de la coloration est fonction de la quantité de chlore a doser.
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Desage du Calcium Desage du Calcium
Envegistrement standard. Courbe de titration

Equivalents Ca litre

i
|

_SomN

S emN
o~

50_ =
&
-
| ﬂ
=
70 =
g
w =
= =
%0 ; g
-
- fquivalents Ca litre
Concentration en Ca mormalité
100 100 ll.Ih T é Ll ; T T
- — S ~ »
#Me EF & ¢ :
coo © < < o =) o
Fig. 6. - Enregistrement standard, ' Fig. 7. - Courbe de titration,

La colorimétrie s'effectue & 480m

I1 n'existe pratiquement pas dans ces extraits d'autres éléments que le chlore pouvant
donner des complexes comme le chlorure mercurique et amener des interférences,

2.4.2.2.3 - REACTIFS

- Alun ferrique : FeNHy (S804),, 12 H0
Dissoudre 60 g. dans 1 litre d'acide nitrique 6 N,

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

Solutions étalons

Solution mere

Chlorure de potassium passé a 1'étuve a2 110°
pour 2 litres de solutions N/20 peser 74,6 X 2 grammes,

20
dissoudre dans 2 litres de nitrate de potassium N,

273



Quantité de solution mere dans des fioles de 500 ml

Titre final

ml Normalité mé/par litre Cl-
3 0,0003 N 0,3
7 0,0007 N 0,7

12 0,0012 N 1,2

20 0,0020 N 2

30 0,0030 N 3

45 0,0045 N 4,5

60 0,0060 N 6

80 0,0080 N 8

100 0,01 N 10

Pour une prise de 20 g. de sol, on dose généralement de 1,5 a 30 mé, de Cl- pour
100g. de sol.

., ECHMICON® METHOD:s CHLORE SAMPLER : II

® Reference : Capacité d'échange Rats : 40 per hour
M_Al’lﬂlyzel’ Concentration Rangs ¢ 0,3 A & meég par
litre - 1,5 & 30 m.éq pour 100 g.
methodology T#® Semle 1 50l flow diagram

PUMP  pepsy

\
%.
p I

ougs 0,8
Bleu 1,6 AIR)

Ve
Vialst blanc 3,9 EAUDO
THIGCYANATE
MERCURIQUE 3,5 g/l
Bleu 1,6 ALUN FERRIQUE 60 ge/1

) Vi
é vei::

Lavage Blsu 1,6 KNOg N

§
4

Viglet noir 2,9

OPIOPP DY

0000000

RECORDER

COLORIMETER

MASTER FLOW-CHART FORM

DATE : 1966

DISCARD .
10 mm Ractangulaxr Siq 0 0aBaSsTa0eMe . ..

480 mp Filters

Fig. 8. - Manifold. Chauncey . New Verx

La vitesse de dosage est de 40 échantillons 3 l'heure; la prise est de 0,8 ml minute;
pas de bobine de délai; température ordinaire ; la colorimétrie s'opegre a 480 my; cuve
rectangulaire de 10 mm.
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Dosage du chiore Dosage du Chiore

0 Enregistrement standard 0 Courbe de titration
\0 " 10 4
207 Equivalents C! litre 20
30 § E 30
40 - 2 ﬂ r 4o—l
]
50 = A 50—
1
60 = ﬂ 60
s
70 § ﬂ ' k 70
w _E[NY |
-
90 - A 90
Fquivalents C1 litre
Concentration en Cl-normalité
100 100

Fig. 9. - Enregistrement standard.

0,0030 —J

0,0080 —

T
g
S

Fig. 10. - Courbe de titration.

0,0005

0.0007
0,012 4
0,0020
0,0045

2.5 - Résultats

Nous donnons un tableau de quelques résultats obtenus sur des sols de la région

parisienne

un
un
un
un

podzol de la région de Rambouillet

sol brun calcaire de Foucherolles,

sol brun lessivé de Plaisir Grignon (neutre)
sol brun lessivé de St Germain en Laye (acide)

Les extractions et les dosages ont été effectués sur des échantillons différents pour
chaque horizon, et par des opérateurs différents,

La corrélation entre les résultats est bonne, L'auto-analyseur donne des chiffres tres
légerement supérieurs, de 0,5 3 1 mé, en moyenne (cette différence est due vraisembla-
blement & la difficulté d'appréciation du virage de la calcéine dans la méthode manuelle)
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Comparaison des dosages manuels et des dosages a 1'auto-analyseur pour

calcium et chlore

Résultats en milli-équivalents pour 100 g. de sol.

a Ca Cl Cl T T
Echantillon =
Autoanal, manuel Autoanal , manuel Autoanal, manuel,
Podzol EDTA Potentio-
ralafina Mﬂ’frie
All 1 24 23,38 8. 25 8.3 15,75 15.08
2 24,4 23.42 8 7.95 16,4 15,47
3 24 22,8 7.6 7.6 16.8 15,2
A 12 1 15.8 15,12 6.5 6.47 9.3 8,65
2 15.2 14,76 6 6.15 9.2 8.61
3 15,4 14, 80 6.25 6.5 .15 8.3
A2 1 7.35 7.04 5 5.1 2,35 2,94
2 7.2 6.8 4,5 4. 35 2.7 2,47
3 8.6 8.01 6.1 6.05 2.5 1,96
B 1 1 21.5 19, 35 7.1 7.1 14. 4 12,43
2 19.5 19.87 6.5 6.55 i3 13.32
3 19.5 19.6 6.3 6.4 13,2 13,2
B 2 1 11,75 11,14 6.6 6.55 5.15 4.59
2 11,4 10.86 6.1 6,25 5.3 4.61
3 11.25 10.74 5.90 5.95 5.35 4,79
B ¢ ! 7.9 7.5 5.90 6 2 1.5
2 7.8 7.44 5.75 6 2,11 i.,44
3 7.4 7.07 5,45 5.5 1.95 1.57
Sol brun Charpentier]|
lessivé Volhard
(acide)
A i1l a 20 19,72 6,3 6,25 3.7 13,42
b 20.5 19,33 6.3 6 4,2 13,03
A 12 a 14.5 14,17 5.5 5 9 9.17
b 14,5 14,08 5,25 5 9.25 2.08
A 2 a .8 12,67 5.1 .25 7.7 7.42
b .7 12,47 4,90 5.25 7.8 7.22
B 1 a 17.5 i6. 68 5.6 5,75 i1.% 10.93
b 17.4 16,87 5.3 5.25 12,2 il.62
B 2 a 22.5 21,28 5.65 5.50 16.85 15,78
b 24 23,12 7.6 7.25 16.4 15,87
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CAPACITE TOTALE D'ECHANGE DE BASES - (Suite)

Ca Ca Cl Cl T T
Echantillon Autoanal, manuel Autoanal, manuel Autoanal, manuel
B 3 a 22.4 21.3 5.80 5.75 16.6 15.55
b 22.2 21.66 5.80 5.75 16.4 15,91
Sol brun
calcaire
Al 1 33.5 3i.55 7.55 7.75 25,95 23,80
2 34 32.8 7.55 7.5 26,45 25.3
3 33 31.6 7.1 7.25 25.9 24, 35
B 1 35.6 33,93 10.5 10.5 25.1 23.4
2 35 33.51 10 9.75 25 23.96
3 37 34, 68 11,1 10,5 26,9 24,18
Sol brun
lessivé
(neutre)
Al 1 19 18.28 5.75 [ 13, 12,28
2 19 18.14 5,90 5.95 13, 12.19
3 18.3 17.19 5.50 5.25 . 11.84
A 2 1 17 16.19 5.50 5.95 11,5 10.29
2 17.2 16.29 5.50 5.95 1i.7 10, 39
3 17.2 16.15 6 6 11,2 10.15
B 1 20,5 19 7.7 7.5 12.8 11.5
2 19.8 18.85 7.10 7.25 12,7 11.6
3 19.8 18.90 7.5 7.5 12.3 ii.4
B c 1 18,4 17.38 6.10 6.85 12.3 11.13
2 18.8 17.38 6.10 6.25 12.17 11,13
3 19,3 17. 38 6.25 6.25 13,01 11,13
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3 - ANALYSE DU PHOSPHORE ASSIMILABLE
DANS LES SOLS TROPICAUX

3.1 - Introduction

La détermination du phosphore "assimilable" dans les sols tropicaux reste un probléeme
difficile du fait qu'une partie importante de l'acide phosphorique est énérgiquement fixée
par les oxydes de Fer et d'Aluminium qui sont abondants dans ces sols, Cette fixation
est d'autant plus importante que le sol est plus acide et plus pauvre en matidre organique,

Pour cette raison de nombreux réactits utilisés en sols tempérés ou la fraction
dominante du phosphore est plus généralement liée 2 l'ion calcium, n'extraient que des
quantités insuffisantes d'acide phosphorique dans les sols tropicaux et il est difficile de les
utiliser valablement comme test de fertilité, méme dans des sols ou l'alimentation phos-
phatée des plantes est convenable. Pour donner un exemple, le réactif de Truog n'extrait
que 12 & 15 ppm de phosphore (P205) dans des sols ferrallitiques de République Centra-
fricaine considérés comme bien pourvus en phosphore pour la culture caféidre (FORESTIER
1959-1960). Le réactif de Dyer (acide citrique 3 2 %) donne de meilleurs résultats dans
certains sols bien pourvus en phosphore, mais encore insuffisants dans la plupart des cas.

Il s'avere donc nécessaire de mettre au point un test chimique rapide permettant
d'extraire des quantités appréciables d'acide phosphorique et dont les teneurs sont en rela-
tion avec des résultats culturaux concernant la richesse des sols en phosphore, l'alimen-
tation des plantes et la réaction aux engrais phosphatés,

3.2 - Diftérentes méthodes de dosages du phosphore
utilisable des sols

3.2.1 - PHOSPHORE TOTAL

Pendant un certain nombre d'années, seul le test du phosphore total & l'acide nitrique
concentré a donné des résultats satisfaisants pour les sols tropicaux, mais il est néces-
saire d'interpréter les chiffres d'analyse, compte tenu de la teneur du sol en matidre
organique, et en particulier du rapport Azote total/Acide phosphorique total (N/P205).

11 a ét€ montré empiriquement que les sols peuvent etre considérés comme bien pour-
vus en phosphore lorsque ce rapport est inférieur & 2 (B. DABIN 1956),

3.2.2 - METHODE DE CHANG ET JACKSON

Bien que, statistiquement, l'interprétation des teneurs en phosphore total soit valable,
il s'agit d'un test un peu grossier qui n'explique pas tous les cas particuliers, et qui
n'est pas applicable aux sols calcaires, ou, d'une manigre générale, & tous les sols riches
en phosphate de calcium.

La méthode de fractionnement de CHANG et JACKSON a permis d'apporter certaines
explications aux résultats précédents, et a montré que dans les sols tropicaux {ferrugineux
tropicaux ou ferrallitiques), 1/3 environ du phosphore est sous forme organique, 1/3 sous
forme de phosphate de fer dit d'inclusion, et 1/3 sous forme plus facilement extractible.
Dans la fraction facilement extractible, la moitié de l'acide phosphorique est lié au fer et
extraite par la soude diluée, l'autre moitié se partage entre 1l'extrait au fluorure d'am-
monium (P05 1ié & 1'aluminium) et 1'extrait & 1'acide surlfurique dilué (P05 lié au calcium),
les proportions relatives pouvant varier en fonction du pH.
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Dans les sols ferrallitiques acides, le phosphore acido-soluble (lié au calcium) n'excdde
pas 10 & 20 ppm, ce qui explique la faible solubilité dans le réactif de Truog. En revanche,
la fraction extraite au fluorure d'ammonium (P205 - Al) peut &tre plus variable et dépas-
ser parfois 100 ppm P,0g ; en outre, elle parait &tre en relation assez étroite avec la
fertilité ; plusieurs publications B, DABIN (1963-1964), G. HANOTIAUX et G. MANIL
(1963-1964), SERBANESCU (i1964), L.A, ALBAN, S, VACHAROTOYAN, T.L. JACKSON
{1964) ont confirmé l'importance de la fraction acide phosphorique extraite par le fluorure
d'ammonium pour tester la richesse du sol en phosphore assimilable, alors que les autres
fractions, surtout en sol acide, ne présentent pas de corrélation avec les résultats cultu-
raux,

Cependant, lorsque le pH est plus élevé (supérieur & 6), la fractionacido-soluble liée
au calcium, qui est beaucoup plus importante, et une partie de la fraction alcalino-soluble
(liée au fer), interviennent dans 1'alimentation des plantes et peuvent &tre extraites par
les réactifs habituels du phosphore assimilable (méthodes TRUOG - DYER - JORET,
HEBERT, etc),

HANOTIAUX a montré dans des essais de longue durée que toutes les fractions de
l'acide phosphorique séparées par les réactifs de CHANG et JACKSON pouvaient prendre
une part plus ou moins importante dans 1'alimentation des plantes, d'ou la nécessité d'un
réactif permettant d’extraire ces différentes fractions ou au moins une partie relativement
deplagable de ces fractions.

3.2

.3 - METHODE OLSEN ET OLSEN MODIFIEE

T.L. JACKSON, S. VACHAROTOYAN, L.A, ALBAN, R, PETERSON (1964), par des
essais en pots et aux champs sur des sols bruns rouges ferrallitiques, ont montré 1'impor-
tance de la fraction extraite au fluorure d'ammonium, et ont comparé plusieur meéthodes
d'extraction du phosphore assimilable : méthode OLSEN, méthode de BRAY et enfin méthode
OLSEN modifiée, en rajoutant du fluorure d'ammonium (FNHy4) au réactif Olsen : bicar-
bonate de soude (CO3NaH) 0,5 N a pH 8,5. Ces méthodes donnent des corrélations satis-
faisantes avec les résultats culturaux et assez voisines les unes des autres.

La méthodes Olsen modifiée n° 3, au fluorure d'ammonium 4+ bicarbonate de soude
(FNH4 0,5 N + CO3NaH 0,5 N - pH 8,5) sur des sols artificiellement enrichis en acide
phosphorigue, permet de récupérer 65 % du phosphore ajouté, alors que la méthode Olsen
simple n'en extrait que 20 % et la méthode Truog 10 % ; en outre, elle a l'avantage de
conserver la méme concentration en FNH4 (0,5 N) que la méthode de Chang et Jackson,

En raison des tres faibles quantités de phosphore extraites dans les sols africains
par les réactifs habituels, il s'est avéré que le réactif posstdant le plus fort pouvoir
de dissolution et contenant du fluorure d'ammonium (FNH4), c'est-A-dire Olsen n° 3,
pouvait constituer le test le plus représentatif pour juger les différences de teneurs en
phosphore utilisable dans ces sols. Un certain nombre d'essais effectués sur des sols
tropicaux ont montré 1'intérét de cette méthode, aussi bien aux pH acides qu'aux pH neutres
ou dans des sols calcaires,.

3.2.3.1 - Principe de la méthode

Le sol est agité & froid dans une solution mixte de fluorure d'ammonium + bicar-
bonate de soude (FNHg 0,5 N + CO3NaH 0,5 N pH 8,5). Par rapport & la méthode ori-
ginale, les modifications suivantes ont été apportées

rapport —S—OI— = —l— au lieu de -L
PP solution " 50 20

- agitation une heure au lieu de 30 minutes,
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L.a solution d'extraction est centrifugée et une aliquote prélevée,

Cette solution, plus ou moins fortement colorée par 1'humus, est purifiée par acidi-
fication A l'acide sulfurique concentré, l'humus est précipité et séparé par filtration.

La technique de dosage est celle préconisée par DUVAL, c'est-a-dire formation du
complexe phospho-molybdique et réduction par un excés d'acide ascorbique a chaud; il se

développe une coloration bleue qui est colorimétrée, soit manuellement soit a l'autoana-
lyseur.

3.2.3.2 - Mode opératoire détaillé

} pH 8,5
Fluorure d'ammonium 0,5 N
T~ momalnnon b A~ PR - N _ N -TT =2 V¥ aA NP - Deoa AVa An ~wiatalliooél A oA
il al wuliavc uc DU LuLLL UU31‘GL} 474Vl UFTy, Vi L as T au uc Cllolaiilosalivii - rITiu
Co, a 270°C
2} 2 N - AD ni o 1
U, IN T 44,V1 E./1.,

- Sécher une nuit 3 1'étuve (& basse température, sinon il y a risque de décomposition),
- Peser 42,01 g. de sel sec pour un litre de solution,

- Les introduire dans un bécher jaugé et dissoudre dans 900-950 ml d'eau distillée,

Fluorure d'ammonium FNHyg : PM 37,04. Sel plus ou moins déliquescent, mais ne pou-

P C T LIPS VO S S 1 I PR
vart @ire se€Cne a i1 ewuve, <car

0,5 N = 37,04/2 = 18,52 g. /1,

b}
i1

a
o
c
%
e
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=
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o]
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- Peser 18,52 g. Les ajouter a la solution contenant déja CO3NaH.

- Porter le mélange sous pH metre réglé a2 8,5 au moyen d'un tampon de valeur la
plus voisine possible,

- Ajuster le pH du mélange a pH 8,5 par addition de NaOH#2 N ou par insufflation
de gaz carbonique (environ 62 ml de soude pour un litre},

- Ajuster le volume a un litre,

-

Note = Solution a utiliser de préférence immédiatement apres préparation, Ne pas stocker
plus d'un mois, et alors toujours en flacon plastique, avec nouveau contrdle du
pH au moment de l'emploi.

. (1 {1 N [ =

Extraction et purification de I'extrait

1) Extraction

- Opérer sur I g. de sol broyé a 0,5 mm environ dans un mortier de porcelaine

Note = Etant donnée la 'petitesse' de la prise, il y aura lieu, lors de la pesée
1 - de bien homogénéiser le contenu de la boite d'échantillon,

2 - de partir de 10 g, environ et de prélever en effectuant de nombreuses petites prises
dans l'ensemble de 1'échantillon ; broyer ces 10 g. avant la pesée de | g.

280



- Introduire la prise dans un tube de centrifugeuse en nylon de 100 ml,

- Ajouter (jaugeur HERON ou pipette 1| trait) 50 ml de réactif d'extraction (mélange bi-
carbonate + fluorure d'ammonium CO3NaH et FNH4 a pH 8,5,0,5 N pour chaque sol).

- Boucher (bouchon caoutchouc).
- Agiter une heure sur agitateur va et vient,
- Déboucher (ne pas rincer le bouchon)

- Centrifuger énergiquement - 5 minutes & 4 500 tours/minute.

- Poser les tubes de centrifugeuse, sans les perturber, sur des petits valets ou dans
des béchers.

- Prélever, avec une pipette de précision préalablement rincée avec du liquide centri-
fugé, 20 ml de 1'extrait,

- Introduire la prise dans un tube de centrifugeuse en nylon de 50 ml (bien sec & l'ori-
gine).

2) Purification de l'extrait - Ajustage de 1l'acidité

- Ajouter 23 gouttes d'acide sulfurique (S04H) pur a l'aliquote (pH final#%2).
- Opérer goutte a goutte en agitant & la main; laisser bien dégager le CO,.

- Poser le tube sur un support, et laisser floculer la matidre organique pendant une nuit
au moins,

- Apres une nuit de repos, filtrer sur un petit filtre plat (§ = 90 mm) sans cendres, lent
(paquet bleu), posé sec dans l'entonnoir,

- Recueillir le filtrat dans une petite fiole en polyéthylene bien seche.
- Ne pas laver le filtre,

- Boucher et stocker en attendant d'avoir une série suffisante pour passer en colori-
métrie manuelle ou & l'auto-analyseur Technicon.

(En ce qui concerne le dosage auto-analyseur, utiliser le ''manifold" prévu pour les
formes du phosphore (CHANG et JACKSON), Pour la colorimétrie manuelle, voir ci-des-
sous).

Préparation de la gamme

Réactif de '"fond' : identique au réactif d'extraction,

Solution étalon de P,05, & 50 gamma P,05 /ml

. P.M. = 136,09 - tF° : 252,6° C sans décomposition
Sel étalon - PO4HRK P = 30,98
h i 1
(Phosphate monopotassique) P,0s - 141,96 P305/2 - 412,96 = 70,98

- Sécher PO4H2K une nuit a 1'étuve 105° C.

- Refroidir en dessiccateur.

Solution meére 3 5 000 gamma P205/m1 {ou 5 mg/ml ou 5g. /litre),

136,09 x 5

= 9,5865 g, de PO4H,K/litre,
70, 98 & 4HoK/
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Peser les 9,5865 g. de phosphate monopotassique (PO4H,K) sec et les introduire dans
une fiole jaugée de un litre,

Dissoudre avec 800 ml d'eau distillée (retournements - brassage).

>

Ajuster a un litre, Bien mélanger (au moins 10 retournements).

Solution étalon proprement dite (50 gamma P05/ml).

Avec une pipette de précision de 10 ml préalablement rincée avec la solution mere,
prélever 10 ml de cette solution mere,

Les introduire dans une fiole jaugée bien propre de un litre (rincée avec de l'acide
nitrique (NO3H) concentré, puis plusieurs fois & l'eau distillée).

Ajuster a un litre avec de l'eau distillée,

Bien mélanger (au moins 20 retournements),

Distribution de la solution étalon

(Préparation et stockage de la gamme)

Au moyen d'une burette de précision (50 ml); distribuer dans des béchers de 100 ml
FB bien propres et numérotés de I a X, les quantités de solution étalon indiquées au
tableau ligne 4, (Remplir et réajuster au zéro chaque fois).

LR -
1'a secC,

mener le

bécher
Amene es bécher

ante, sans aller au-deld de
Laisser refroidir

Redissoudre le contenu de chaque bécher au moyen de réactif de '"fond" (4 ou 5 por-
tions) en décantant dans une fiole jaugée de 200 ml, de numéro identique a celui du
bécher (utiliser un agitateur pour guider la décantation) - Veiller & ce que la premidgre
portion de réactif de fond dissolve entiérement les sels amenés A sec dans le bécher,
les autres portions ne constituent que des ringages),

Amener au trait de jauge,
Agiter et retourner énergiquement plusieurs fois de suite.

Transvaser en fiole polyéthyléne propre et séche immédiatement (1'acide fluorhydrique
FH libre en solution risquerait d'attaquer le verre).

(Donc opérer fiole par fiole en allant le plus vite possible),

Une fois versés dans les fioles en polyéthylene, les 200 ml de solution étalon sont aci-
difiés dans les mémes conditions que les échantillons, en rajoutant 230 gauttes exacte-
ment d'acide sulfurique (SO4H;)} pur (le pH final étant voisin de 2),

La solution est vigoureusement agitée pour dégager tout le gaz carbonique (CO02) dis-

sous, (on peut acidifier par fractions de 20 ml, en mé&me temps que les extraits de sol).

GAMME P05 OLSEN modifiée n°® 3 - 5

I iI 111 Iv v VI v VIl IX X

P05 en PPM du sol

= (ou gamma/lg. sol | o |,, 50 [90 |140 200 |270 [340 420 |[500
ou dans les 50 ml

d'extrait

P205 = gamma/mlde | o | o 4ol | ool 1 go| 2,8d 4,00 5,20 680 8, 40| 10,00

solution de gamme
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GAMME P,05; OLSEN modifiée n° 3 (suite)

I 11 11 v v VI Vil VIII IX X

P;05=gamma pour

200 ml d'étalon 0 |80 200 360 |560 800 1.080| 1.360] 1,680| 2.000

ml de PO4H2K

3 50 gammade P0g5/ml| 0 | 1,60 4,000 7,20 11,00 16,00021,60 |27,20 (33,60 |40, 00

-pour 200 ml -

Acidifier chaque flacon de 200 ml par 230 gouttes de SOy H; pur (ou par fractions
de 20 ml). pH final # 2. laisser reposer 3 ou 4 jours.

Méthode de dosage colorimétrique manuelle

Réactifs
Mélange sulfomolybdique

25 g. de molybdate d'ammonium
280 ml d'acide sulfurique pur (pour toxicologie), pour 2 litres d'eau
- Dissoudre : 25 g. de molybdate dans 100 ml d'eau.
280 ml d'acide sulfurique dans 300 ml d'eau
- Refroidir
- Verser le molybdate dans l'acide
- Compléter a 2 litres,

Acide borique 0,8 M
50 g. d'acide borique dissout dans l'eau
en chauffant, amener a 1 litre.
Acide ascorbique
10 g. par litre.
Opérer dans des tubeé a4 essai de 20 m] en pyrex

Suivant la richesse du sol en P205

N

- Prélever 2 a 4 ml de solution
- Ajouter : 5 ml d'acide borique
1 ml de mélange sulfomolybique
- Compléter & 13 ml avec l'acide ascorbique
- Chauffer pendant 10 mn au bain marie a 80°
- Boucher les tubes, laisser refroidir,

Opérer dans les m&mes conditions avec la gamme étalon. 4 ml de chacune des solu-
tions étalon permettent de doser 0,16 2 40V de P, 0y dans la prise (calculer ensuite pour
50 ml correspondant & 1 g. de sol) - Colorimétrer a 660 m .,

Méihodg autoanalyseur Technicon

Les solutions d'extraction apres acidification et filtration sont placées dans les godets
du distributeur, Le dosage est le méme que celui décrit par la méthode de CHANG et
JACKSON (Cahiers O.R.S.T.O.M. Pédologie, 1965, III, n° 4 - Application des dosages
automatiques 2 l'analyse des sols, page 360 - 365),
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Le montage et les réactifs sont ceux utilisés pour l'extrait fluorure d'ammonium.
Acide borique 0,8 p.
Mélange sulfomolybdique, solution A diluée 1/2
Acide ascorbique 10 g. litre,

La vitesse d'analyse est de 40 & l'heure,

La solution passe dans le bain-marie 2 85° et la colorimétrie est effectuée 3 660 m,

cuve rectangulaire de 10 mm,

Enregistrement standard

04 . . , g
Phosphore assimilable méthode OLSEN modifice
10 Enregistrement standard
:é P,0s ¥ mi
g et ppm dans le sol
20 g pour 1 gr de sol 500 P; 05 ppm de sol
= dans 50 ml de solution 10,00 P, 0s ¥ ml
420
30 8,40
340 ﬂ
6,80
40 -
270
5,40
50 200 200
4,00 400
- [ [
140
2,80
ﬂ
90
1,80
80
no, % ﬂ
ppm dans 1,00
le sol o 20
90 X ml & 0,40 u u “
o0 | i

Fig. 11.-
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04 £ Phosphore assimilable
g OLSEN modifiée
0 Courbe de titration

o . /
o /

50 -

70 -

|/

9 - /
100 / P2 s

1 T T T T T T T T
0,40 1,00 1,80 2,80 4,00 5,40 6,80 8,40 10,00 ¥ ml
020 50 90 140 200 270 340 420 500 ppm

Fig. 12. - Courbe de titration

vecuuicou METHODFORMES DU PHOSPHORE
1 ' e CHANG st JACKSON pare__ 1965
alyzer mange 2 PP% & 200 ppm oo ¥ (1 g. de wall Stamarare
methodoliogy Type Sempte___ 301 - BeA.5.T-0:Ms

[ upper
Lower l Laval Débit

[ nl/un sampLer 11

Rate: 40 perhowr
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Lavage  Violet orange 3,4
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®
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660, Filters

Fig. 13, - Manifold (Formes du phosphore).
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292 £~ L __
<:J = Lonciusion

La méthode Olsen modifiée, adaptée aux besoins de l'autoanalyseur, et pouvant é&tre
utilisée manuellement, est une technique simple, rapide, donnant des résultats comparatifs
sur la richesse des sols en phosphore assimilable, particulitrement dans les sols tropi-
caux de type ferrugineux et ferrallitiques, Les sols calcaires peuvent étre également ana-

lysés par cette méthode.
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