{

ORSTOM

BUREAU DES SOLS DES ANTILLES

DOSAGE DES CATIONS ECHANGEABLES DU SOL *

(Rationalisation de 1'Analyse)

J. GAUTHEYROU M. GAUTHEYROU

{3’- gzin E%’e wg,u @u ?‘&l \;\\N
Colisclion de Ré%émmm.

o \5\ Z‘?; Ag?)

Providence~Abymes Juillet 1967

*Notes de Laboratoires praparéés 2 l'occasion du Congrés Eurcpéen TECHNICON
Novembre 1967




I ~ INTRODUCTION
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DOSAGE DES CATIONS ECHANGEABLES DU SOL
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Dans le cadre de L1'analyse biométrique multivariable des
Sols, entrepris par 1'Ulsie. dojguie guelques années pour la classifi-
cation des sols (AUBLRT 1963, Van Den DRIESCH.-.HANS 1965) lfanalyste
est amené & fournir up nombre de variables de laboratoire aussi

complet que possible pour faciliter la caractérisation d'un sole.

La standardisation des méthodes utilisées par de
nombreux laboratocires Outre-Mer sst indispensable pour assurer une

homogénéité convenable des résultats.
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Parmi == “mriabies chimiques retenues (qui ne sont
pas appliquées en totalité pour tous les sols), la détermination

++, Mg++) est effectuée & peu

des cations échangsebles (K+, Na+, Ca
prés systématiquement. Ce type d'analyse représente donc annuelle-
ment une masse de dosages considérables que seule la mécanisation
permet d'absorber dans de bonnes conditions de précision, de

reproductibilité et de rapidités.

Actuellem=nt,seul le dosage proprement dit a été
mécanisé, mais les opérations d'extraction, qui demandent une place
considérable, restent encore semi-manuelles et demandent d'!'€tre
étudiées car 1l'augmentation treés sensible du volume d'analyses par
unité de surface/Technicien permet de décupler le débit-d'un

laboratoire sans construire de dispendieux b&timents.

LE PHENOMENE DE L 'ECHANGE DES CATIONS DANS LE SOL

I1 n'entre pas dans le cadre de cette 4tude d= raoyondim
sur les théories complexes qui ont vu le jour depuis les découvertes
de WAY en 1850 (lois de 1'équilibre de DONNAN, théorie de la double
couche ionigue etc...), citons en passant les travaux de HELMHOLTZ
(1879), GOUY (1910); MATTSON (1926-192%), PAULING (1927) . .

Aucune de ces théories, d’ailleurs, n'arrivent a expliquer de fagon

satisfaisante la totalité des problémes rencontrés.

Ltéchange est dépendant de nombreux facteurs :
- De la nature de l'argile et de son degré d'hydratation
- De la concentration en électrelyte de la solqtion en contact avec
le sol (Loi d'Action de Masse, il est nécessaire,pour pousser
l’équilibie le plus loin possible, de disposer d'une masse d'ions
de déplacement pratiquement infinis par rapport aux ions &

déplacer) .
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- De la vitesse de diffusion des.ions (taille relative des ions

p02

sorbés et de la maille cristalline, degré d'hydratation de 1l'ion,
valence et charge, et m&me, nature de l'anion associé& au cation
puisque les colloides argileux sont des amphalytes.)

~ De l'agitation et de l'intensité avec laquelle elle est appliquée

~ De la température.

Il sera danc nécessaire, pour la mise au point d'une
véthode mécanisée, de tenir compte de tous ces facteurs gqui sont

“74terminants pour l'atteinte de 1l'équilibre.

L'électrolyte utilisé habituellément en France est
1'Acétate de NH, Normal & pH = 7.0. Ce réactif présente l'avantage de.
donner un milieu bien tamponné, permettant d'éviter les variations
de pH lors de l'extraction, ce qui est particuligdrement important dans
ie cas de sols acides ou la sorption des ions est trés dépendante du

oH (échange superficiel).

L'Acétate de NH4 peut 8tre rapidement &liminé par
simple chauffage et on ne trouve dans le sol que des quantités de
NH4+ &gchangeables suffisamment faibles pour 8tre habituellement
négligées dans ce dosage.

Le dosage des ions échangeables n'est pas pertubé par le réactif.

Cependant 1'ion NH4+ a une charge relativement faible
et 1'équilibre obtenu est généralement inférieur & celui des ions

<vzolents, mais cela ne présente pas un inconvénient majeur si l'on

[y

ffectue toujours les analyses avec cette méthode. Le coefficient de

saturation apparent sera simplement un peu plus faible.

L.'échange est en lui m&me une réaction rapide, mais
nmour atteindre 1'équilibre dans les sols, il faudrait souvent attendre
i8H ou plus, particuligrement si on a affaire & des Montmorillonites,
“ec mhlorites gonflantes etc... dont la maille cristalline s'hydrate

et gon®le lentement, permettant la libération progressive d'ions.

MB8me dans les minéraux & mailles fTixes, comme les
illites ou la kaolinite, 1l'hydratation apporte des modifications aux

phénoménes d'échange pourtant purement superficiels.

11 est nécessaire cependant de ne pas altérer la
romplexe colloidel, car on pourrait penser que le broyage pourrait
zmgner une plus grande rapidité de 1l'échange en augmentant lasuxrface

v unité de poids. Ce broyage peut s'accompagner d'une importante

O
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ik4vr=-+ion d'ions normalement non échangeables, particuligrement dans
iz cas de Micas comme les illites ou les Muscovites qui contiennent
; - - . . . + s - - .
dans Leur systéme cristallin des ions K fixés non échangeables qui

Yorment pont entre les feuillets (voir Fig. 6 colonne 4).
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pe. 3
Par contre, dans une Montmorillonite ol l'échange
superficiel est peu important, le broyage n'aurait que moins d'effets
génants; (Ce dernier point est d'ailleurs contreversé, certains auteurs
attribuant l'augmentation des ions échangeables dans la Montmorillonite
aprds broyage soit & une rupture de la maille et l'apparition de sites
superficiels, d'autres l'attribuant & une meilleure pénétration des

ions dans la wmaille cristalline)

III ~ REVUE RAPIDE DES SYSTEMES D'EXTRACTION PAR VOIE MANUELLE

Pilusieurs formules sont adoptées dans les laboratoires:

1} - L'agitation simple avec la totalité du réactif d'extraction
suivie d'une décantation (ou d'une filtration) et dosage

dans le liquide surnageant.

2) - Systeme alternatif contact-décantation-filtration :
Mise en suspension du sol dans une petite quantité de
réactif d'extraction suivie d'une filtration du liquide
surnageant, puis d'addition d'uqe nouvelle quantité de

réactif neuf setces.

3) - Percolation par gravité sur colonne, avec ou sans addition
de quartz, avec ou sans dispositif alternatif d'alimentation

a4 niveau constant.

4) -~ Percolation sur colonne "Per Ascensum" avec alimentation

continue en réactif neuf.

- L'agitation simple demande de mettre en oeuvre de faibles quantités
de sol afin de rendre négligeable les modifications de volume et
d'avoir une quantité de solution d'extraction en trés grénd exces
pour amener l'éguilibre le plus loin possible. On est amené & doser
de trds faibles quantités de cations par unité de valume. L'équilibre

est étroitement dépendant du volume mis en oeuvre.

- La mise en suspension dans de petites fractions successives est une
des méthodes donnant le maximum de sécurité pour les résultats.
En effet 1l'apport successif de faibles quantités de réactif neuf
déplace chaque fois 1l'équilibre. Tout le sol est bien mis en contact
avec le réactif par agitation. C'est une méthode demandant une main-

d'oguvre importante mais peu spécialisée.

- La percolation par gravité sur filtre est a rejeter en raison des
courants préférentiels qui se forment au niveau du filtre au dessus

de la terre,

- La percolation par gravité sur colonne se pr@te assez facilement 3
une mécanisation de l'opération au moyen de dispositif individuel

d'alimentation alternatif & niveau constant.
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Le dispositif type "abreuvoir & aiseau" est 3 déconseiller en raisan
des turbulences qu!'il entraine au niveau de la colonne de sol et du
brassage du réactif en contact. Lors de la rentrée d'air, il y a
entrainement d'un cexrtain volume vers le hauts Si les échantillons
présentent des teneurs élevées en éléments, c'est du réactif plus ou
moins contaminé que l'en utilisera en fin de percolation, mBme si on
a pris la précaution d'isoler le sol par une petite couche de quartz:

On introduit donec une variable difficile & estimer en série.

Réactif

é?;} Réage (...
tif q
iR aix
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Figo 1
Dispositifs Manuels ou Semi~-Manuels pour la percolation
des Sols.

sol

Réactif

- La percolation au moyen d'un ballon ouvert, relié & la colonne par un
bouchon, est trés efficace. £Elle évite tout contact avec le sol, 1l'air
comprimé au-dessus du sol permettant la régulation de l'addition de
réactif, au rythme de 1'écoulement. L'application du réactif peut &tre

effectuée sur la paroi pour ne pas créer de turbulencese.

- La percolation "Per Ascensum" permet dl'utiliser une distribution
automatique, en série, du réactif sur des sols de perméabilité
similaire. Un a pu monter des Unités de 60 Echantillons sur moins de
3 métres. L'air est chassé vers le haut et le liquide monte pacr
capillarité au début, ce qui permet un bien meilleur rendement.

Le tassement des colonnes est plus régulier, mais avec des argiles
gonflantes, 1'augmentation de volume due au gonflement de l'argile

rend la percolation longues.

Tous les systémes sur colonne présentent évidemment
l'inconvénient de demander un remplissage trés régulier, ce gui est
difficile en raison, d'une part, de la nature m8me du sol, systémé
hétérogeéne qui peut contenir au niveau de l'analyse des sables de 2mm
et des argiles de %p et moins encore, d'autre part, de l'introduction
de quartz ajouté en tant qu'adjuvant de filtration pour donner une
perméabilité suffisante et qui accentue encore ce déséquilibre

granulométrique.

Quelles que soient les précautions prises, il y a
toujours une ségrégation des particules, les plus grosses et les plus

lourdes ayant tendance & s'accumuler au fond ou contre les parois.

N A
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Cette hétérogénéité tend & provoquer des vitesses locales variables,un
gradiant radial de perméabilité, et m&me dans les plus mauvaises condi-
tions, la création de courants préférentiels isolant complétement
certaines parties de la colonne, ce qui provogque alors de trés sEérisuses
perturbations.

Pour pousser l'automation plus loin, il faut recourir & d'autres

techniques.

Des essais ont &té entrepris pour permettre de résoudre
le probléme de l'atteinte rapide et régulidre de 1l'éguilibre, quel que
soit le type de l'argile, sans dégrader le sol. Dans tous les systemes
cités ci=dessus on peut laisser le sol en contact avec le réactif de
2 heures a 24 heures ou plus suivant les types de sols pour permettre

gventuellement aux argiles d'atteindre leur gonflement maximum.

IV - CONTRIBUTION A L'ETUDE DE LA DYNAMIWUE DE L'ECHANGE

Le dispositif utilisé se compose de petites colonnes
de verre pyrex, d'une capacité de 10g de sol. La percolation est
effectude "Per Ascensum" avec de 1l'Acétate de'NH4 N Neutre additionné
de BRIJ 35% 3 débit contrdlé grfce & la pompe proportionnante Technicome
On peut utiliser plusieurs débits en ajoutant au manifold un tube
supplémentaire qui rejette dans un collecteur de fraction (ou & 1'égolt)

l'execds d'éluat qui peut &tre utilisé pour d'autres dosages.

/7 Clrcglt gogzgﬁ

i K" Na
Y Mg
e
[ A

vers collecH
2;2 teur de fractiong
¢

su égalt.

£31tretirid quartz

Pompe propor<
L tionnante.

i‘-/\/;\“sls‘ Sol +
vl quartz
Fig. 2
filtre Percolation "per
tartz Ascensum" détail
quar colonnee.

Acétate NH4 N Neutre
1,20m1/mn

—

¥ Le brij 35 fabriqué aux U.5.A par ATLAS Chemical Industries est un
agent mouillant non ionique (Polyoxyethyliéne Lauryl Ether) qui est
trés stable en présence de bases ou d'acides. Il ne gé&ne pas par la

suite lors de dosages

ved/ o
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Pour permettre le passage du réactif sans pressions
excessives, on additionne le sol d'un égal volume de quartz bipyramidé,

trgs pur, calibré entre 1 et Z2mme

Ce dispositif avait été primitivement mis au point
pour €tudier la composition approchée des solutions du sol en contact
avec les racines, oy dans eertains sols salés, pour 1l'étude de
l‘hydrolyse; Enfin pour obtenir des dosages trés précis des Cations
Echangeables dans les sols désaturés, lorsque les valeurs trouvées sont

trop basses pour &tre dosées avec les moyens d'analyse habituelss

Ce systéme permet de déterminer la cinétique de
1'échange pour des conditions données de temps et de volume de réactif

d'échanges

Les colennes étant courtes et larges (rapport “hm = 5)
on ne peut espérer, dans ces conditions, séparer finement les d
uns des autres les ions, ce qui permettrait peut-8tre de mettre en relief
l'énergie de fixation de chaque type d'ions; les ions bivalents sont
plus énergiquement fixés; 3 valence égales les petits ions sont misux

fixés que les gros dont la charge est généralement moindre.

Cependant si le front de déplacement est nettement
_ marqué, comme le montre les courbes n° 1-2.3, la trainée des ions est

différente suivant leur natures Dans ce milieu complexe, il est
difficile d'appliquer la loi d;Action de Masse aux phénoménes d'échange
intervenant au niveau du front qui tend & se concentrer de plus en plus
en ions échangeables au début, car l'acétate de NHy entraine des
guantités relativement élevées de Ca®™ particuligrement en sol calcaire
de Mg++ dans les Montmorillonites Magnésiennes, de Na®* dans les sols
salés, de K* dans les illites dégradées. '

Peu & peu l'acétate de NH, prend la proportion
"Infinie" par rapport aux substances & échanger et 1'équilibre est
atteint avec un volume relativement faible (30 & 40ml environ en

moyennes ) e




Fig. 3 A

FERRALITIWUE FRIABLE

e TSP =it e an e d e cnf e d

(L 222 B) percolation sur colonne
10g -~ 2mm

Sans contact K+

- vy =y - —

Na+

Avec contact K+

Ll Tl Rl )

30ml 20 wi

Fig. 3 B
FERRALITIQUE FRIABLE

Percolation sur colonne

(L 222 h )
2mm - 10g
Sans contact‘ Catt - -
mgtt
Avec contact
Ca++ g g W=

j]
RO ml 20m] T

0 ml




-

Fige. 4 A
I L L ITE
!

Percolation sur colonne
1
3

10g 2mm
]
1

Sans contact
K+ -y - - —
Na+t
!
i/

Avec contact (20h)
+
K e bl
Na+.go.‘oo
/

\D
QO nif

:ﬁ)m\

Fig. 4 B
I LLITE

Percolation sur colonne
2mm S5g(Ca Mg)

Sans contact
CatTt e = e = . 27
Mg++ .

Avec contact (20h)
e

Ca++ o g g g uy
Mg++ cereass

--10

k)
10 ml

2aml

0 m!




Figo 5 A
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On peut constater que 1'échange apparent est

pratiquement instantané, le lessivage rapide, mais que, aprés un

trempage de 20 heures, la libération des ions échangeables est beaucoup

plus forte pour certains sols; la trainée est plus impértante.

Si on poursuit la percolation aprés une nouvelle période de 20 heures

de contact, on trouve encore une légdre libération d'ions. Dans le

cas des vertisols calcaires, il peut s'agir, par exemple, d'une simple

solubilisation de CDSCa; dans le cas d'illites, il est toujours

difficile de juger a priori s'il s'tagit d'éléments échangeables ou de

défixation de K,

Dispersion par Ultra~Sons :
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Le temps d'équilibre est toujours long, non pour des raisons
chimiques, mais pour des raisons physiques ou mécaniques.
I1 faut laisser le temps & l'argile de s'hydrater, particulidre-

ment dans le cas de Mantmorillonite ol l'échange se fait entre

les feuilletse.

Le phénaoméne d'échange donne lieu aux étapes classiques suivantess

1) ~ Diffusion des ions NH4+ de la solution jusqu'a

la surface de la particulea

2) - Diffusion de ces ions & travers les mailles de
l'argile vers les sites d'échange plus ou moins

accessible,




3) = Echange de ces ions avec ceux présents dans

l'argile sur des sites "échangeables®.

4) - Diffusion de 1'ion échangé & travers les

mailles de l'argile.

5) ~ Diffusion de cet ion échangé & travers la .
solutiaons

En fait, avec une solution d'Acétate de NH4 Normale,

-

on peut considérer que seuls les palliers 2-3-4-5 sont & étudier,

a

On a cherché a utiliser les mixers pour accélerer le

processus de contact, mais sans résultats appréciables.

Par contre, on a depuis plusieurs années, développé
les techniques par ultra-sons, qui permettent de réaliser de

nombreuses opérations souvent apparemment contraire :

Dispersion, agrggation, émulsification, coagulation
8tCe e
Ces effets dépendent notamment de la fréquence utilisée et de
1'intensité (Qui représente l'énergie transmise par unité de temps
temps & travers une section perpendiculaire & la direction de

propagation et s'exprime en Watt/cm2) et du temps d'applicatiaon.

Dans les sols, on utilise cette technique pour
nettoyer les sablecs et les débarrasser des inclusions d'argile
dans l'analyse granulométrique, et pour les études au microscope

électranigue.

On a utilisé une énergie ultra-sonique de 20 kHle
et une intensité de 70 W/Cm2 environ.
Avec cette fréquence, il n'y a que peu de risques, m8me avec des
temps d'irradiation tr&s longs, dlarriver & une altération des
argiles, la désintégration des solides demandant une fréquence et
une intensité trés &levées. Le meilleur exemple est donné par les
résultats obtenus sur illite qui lib&re facilement par broyage
prolongé le potassium non échangeable fixé dans les mailles de
san résead.
Il nty a pas de modification significative du taux de K+

Echangeable.

ceidunn




, ot o, 2 3 , 4 5 6 T
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Illites K* , 0.06, 0.06, 0.07, 0.22; 0.10, 0.10, 0.10 ,
; Na* , 0.30, 0.30, 0.32, 0.59, 0.34, 0.32, 0.32 ,
, ca™  ,14.59,14.13,15.20,15.2C 15.00,14.82,14.52 |
; wg*tt 489 1 43Y 1.61, 2.66, 1.50, 1.43, 1.43 |
] ] ] ! 7 f ] ] {
‘Ferralitique
! + ! ! z ; J— ! !
‘Friable K ' 0.08' 0.08' 0.12° 0.22° 0,09° 0.09° 0.09
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i o i ] f ] ] g 1 !
' Ca ' 2.38° 2.08° 2,40° 2.40° 2.34° 2.34° 2.37

!
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1 “ z ! ! z z s ! !
!Montmorillonite ; i : ! : ! ! i
,Calcaire K* , 0.35, 0.31, 0.38, 0.50, 0.39, 0.37, 0.37
: Na™ , 0.26, O. 26 0.33, 0.29, 0.31, 0.32, 0.31
: * Catt 40, 40. ?40. 40, ,40. ,40. ,40.
! ! ! . . ! .
, Mg : 3.102 3.04, 3.16, 3.37, 3.18, 3.16, 3.15 |
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Fig. 6 - Dispersion par Ultra-sons

Rapidité de mise en équilibre.

1) - Extraction sur sol Z2mm (systéme alternatif contact-

décantation-filtration) aprés 20 heures de contact 10g-200ml
2) =~ Id - sans contact.

3) ~ Percolation sur colonne "per Ascensum" avec contact
(20g-200m1)

4) ~ Extraction sur sol broyé a SDjn avec contact 20
heures (systémes alternatif contact- decantatlon—flltratlon(2Dg - 200m1)

5) - Extraction aprés dispersion par Ultra-sons sur 10g
(500ml) durée 5 minutes.

6) - Extraction aprés dispersion par Ultra-sons sur 10g
{500m1) durée 10 minutes.

7) = Extraction aprés dispersion par Ultra-sons sur 10g
(500ml) duxrée 15 minutes.

. . +
* S0l calcaire saturé en Ca

e/ aus
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Dans ce systéme liquide-solide, l'effet de cavitation
sépare rapidement les particules du sol, la cohésion des agrégats
étant faible, les accélére et provogue une agitation intense qui

a un effet peptisante.

La vitesse de réaction est activée par suite de la
rupture des gradients de concentration & l'interface argile-
liquide, de 1'élimination rapide des gaz occlus dans le sol

{porosité).

Une partie de la matiére organique passe mé&me en
solution et la plus grande partie est retrouvée dans les particu=-
les inférieures & 40 microns (ABRAHAMS-JDHNSON 1966).

La reproductibilité est améliorée grice & la mise en contact de
toutes les particules élémentaires du sol avec la solution

dlextraction.

L'élévation de température (gque l'on doit contr8ler
par circulation d'eau pour que 1l'échauffement général ne dépasse
pas 45°C) améne une amélioration de la vitesse d'échange de la
plupart des composés de la sorption, ceux~ci é&tant plus solubles
a chaud qu'a plus basse température, et la viscosité étant
moindre. Cependant cette élévation de température peut favoriser
la solubilisation préférentielle de certains ions, particuligre-

ment 2n sols organigues.

Cet échauffement est du & l'absorpition dans le réactif
dlextraction, & l'accélération des particules constituant le

milieu et & leur translation rapide.

La cuve de l'appareil doit &tre fermée par une plaque
de verre pour éviter la concentration par évaporation et
éventuellement des pertes par formation d'aérosols & 1l'interface

liquide-air.

5i une intensité trés élevée Atait appliquée pendant
un temps trés long, certains phénoménes d'attrition - pourraient
se produire vraisemblablement, mais les essais n'on été menés que

sur des périodes d'agitation de 20 minutes au plus.

Les principales difficultées proviennent du fait de la
"dispersion" dans un électrolyte qui a tendance a floculer le
milieue Le volume apparent du sol devient considérable et c'est
un véritable gel qua'l'on est amené a filtrer si le volume total
du ligquide d'extraction est faible. Plus la viscosité est grande,
plus l'échauffement sera notable et difficile & dissiper

rapidement.

Sur le plan viscosité du milieu un rapport
Sol

liquide extraction

1/20 est le minimum acceptable dans une

~

méthode générale adaptable & tous les sols. Les nécessités de

1'équilibre d'échange demanderait de préférence un rapport 1/450.
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V - METHODE DE DOSAGE DES CATIONS ECHANGEABLES DU SOL s

(utilisée avec la percolation "per Ascensum" s 20g s01-200ml

réactif dtextraction)

La chafne analytique Technicon utilisée pour ce dosags

comprend les éléments suivants :

- 1 distributeur d'échantillons pour 200 tubes avec dispositif de

ringage du tube de prélévement et compensation de Tluxa
- 2 Pompes proportionnantes
- 1 dialyseur 37°C
-~ 1 colorimgtre 3 cuve tubulaire

- 1 photométre de flamme & 2 canaux

- 1 Enregistreur & 2 Canaux
Actuellement la chafne est utilisée alternativement

L ougtt

pour les dosages de Kt - Na+, puis pour Ca™ a raison de

300 déterminations par jour.

Les manifolds ci-contre permettent de doser directement
dans les extraits de sol (20g/200ml) :

K* jusqu'a 5 mé % g, Na® jusqu'a 13 mé % g

cat” jusqu'a 25 mé % g

Mg++ jusqu'a 15 mé % g

Réactifs : Dosage de Kt oo Na+

- o s g

~ Lithium 10 mé + 227ml HC1l concentré par litre
- Acétate de NH4 N pH = 7.0
- eau + Iml BRIJ 3 0.5 % par litre

+
Josage de Ca+

- Oxime & 6% dans 1'acide acétique & 30%
- Lithium 1 mé
~ HCL N + 1m1l BRIJ 35 & 0.5% par litre

o+
Dosage de Mg +

- Mg Blue 0.005% dans dimethylformamide & 20%

~ PV A 0.1% + 1ml BRIJ 35 & 0.50%

1

BRIJ 35 (Mg) & 0.40%
NaOH N

1

Acetate NH, N pH = 7.0

4



DIALYSE ET CONTRE~DIALYSE = pH 7 STANDARDS K¥ = 5 3 200 & /m1 MANIFOLD %%2'
STANDARDS Nat= 20a 300 ¥ /ml

: 2.00ml Eau + Brij 35
TYPE C MEMBRANE dialyse ml bay + Brl
- 1 | SV e amt e TS $0s S eEes SENVESNS D he 8 Om l A l r

v

- . 5 + Brij
37sC 1.20m1 Acétate NHa rij

DYALYSEUR 0000 contre. | 2.00ml Eay + Brij
dialyse 0.80ml Air

U0.80ml Lithium 10mé& + C1H
T oo eee e e e e 1.60ml _Repompage Photom2tre

«60m1._Repompage Photomgtre

(vérifier débit réel
au photomeétye)

]’P
A _ [ = |
C3 ] v * ‘
i v v ‘t
HOTOMETRE { ENREGISTREUR

Eiltre KeLi~Na
Longueur d'onde : 768 - 670 - 589 nm

1
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STANDARDS Mg™ - 10 & 200% /ml

MANIFOLD =

LARGE SAMPLER

0.80ml Ech.
O.80m1 Air

TYPE C MEMBRANE ,, -
///#’//ﬂgjﬁﬂlw ----------- dialyse 2.00ml Brij Mg

Egolit FﬁLﬂzmM” NHa N

e 0.80ml Acétate
a0 ‘““\\\jgunl‘ Contre

diadyse 2.00m1l Brij Mg

1.20m1 Reprise Echantillon

QQQ§&KKXL__*~nQQQ Q0 2.00ml Air

} L A .20ml PVA
Egolt L 0.42m1 Magnesium Blue
TIME y coiL A 1.20m1_NaOH
e DELAY coL | e
57//" ,- <5 Ef}D\ﬁt == e 60mi Rmpnmpng?
26ml == = L < ] S
—_— ;:W 1 Bmm T
¢Ejﬂ{ B2%nm , T~
COLTURIMETRE

‘ (Pour les séries a faibles
valeurs de Mg intercaler
........ VR expanseur d'échakle)

ENREGISTREUR

B3

—>
ot

1 BWsuoTdey

91




STANDARDS Ca™t =

10 a 500 ¢ /m1

MANIFOLD

. CatT

1.20m1

Echantillon

20009090

1.60ml Aizx

2.00ml

ClH + Brij

0.80ml Lithium 1mé

0.80ml Oxime

1..00m1

1.20ml

2..00m1

,____>'_/J'
C3 N

voOR
v Vv
fPHDTDMETREg ENREGISTREU
(!

Filtre Ca - Li
Longueur d'ande = 622 -~ 670 nm

—~ U
T+~ 3 T
oo ©® Qg
a] [
¢ = 0
oo H 3
o o w
@ e B ok
o ot H
o] o
@ .8 X
— T 53]

0

ot

[0}
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Manifold K - Na Manifold Ca®’

Manifold Mg*™

Fige 9

Le dosage de K-Na par photométrie d'émission est
classique. On op&re & 30 Echantillons & l'heure (1 minute pompage,
1 minute ringage).
La dialyse est effectuée en milieu neutre ce qui permet dlutiliser
la membrane en moyenne de 2 3 3 mois sans modification significative
du coefficient de dialyse.
L'acidification du milieu tamponné a pour effet de donner une

meilleure sensibilité.

Le dosage de Ca par photométrie d'émission est effectué
& 24 Echantillons a ltheure pour suivre le m&me rythme que le
magnésium (1 minute pompage + 1 minute 30 de ringage).
La flamme est saturée en oxime (préférée & 1'EDTA, EGTA, Glycerol,
Lanthane préconisée par certains auteurs) pour atténuer les
inférences négatives de P et Al.
Le réglage du débit fourni au photométre est important avec ce
réactif : 0.60ml au lieu de 0.80ml avec de l'eau, pour tenir
compte de 1'élimination compléte de NH4 dans la flamme et diminuer

le dépBt sur le bord supérieur de la chambre miroir d!intégration.

Le dosage de Mg utilise la formation d'une lagque entre
un colorant polyméthiné et le Magnésium en milieu basique. On ne
peut manquer de citer les travaux originaux de ANGER(1960) FLANNERY-
STECKEL(1964~65).

e/ e
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Pour les faiblee *eneurs, an met en circuit un décalleur d'origine.
On a intér8t & ne pas dépasser 1502§/ml de Mg, car au-dessus de
ZDDgf/ml, il y a précipitation de Mg(DH)2 at la mesure est
impossiblee.

L'important temps de ringage est nécessaire pour éviter
la contamination entre échantillons, le milieu présentant uns \

viscosité élevée pour maintenir la laque en suspension.

Perspective d'Avenir et CONCLUSIONS

La facilité de mise en oeuvre et d'adaptation de
matériel automatique permet d'envisager d'améliorer la précision
des analyses en pratiquant systématiguement des dosages de contrfle
d'éléments intexférant dans les dosagese ”
Dams le cas de cations échangeables, pour une méthode générale,

on peut envisager le schéma suivant :

- Une pesée semi-automatique. sur balance preportionnante

& dispenseur de volume.

Un échange accéléré par des Sondes & Ultraesons

H

Une filtration continue automatique.

Pompage direct et dosage simultané de K, Na, Ca, Mg

¥

(cations échangeables) avec affichage des résultats

en clair et le dépistage systématique de Al, P, Cﬂzq

Al et P ont des effets depressifs sur le dosage de

ca*? notamment mais il est asussi intéressant de

connaitre dans les sols acides si Al+++, qui présente

un caractere amphotére, est solubilisé et a quel

niveaus.

Bien que théoriquement précipité & pH=7.0, on en

trouve toujours en quantité suffisante pour interférer

dans les dosages.

L'interférence de P est limitée par ltutilisation

d'oxime.

(Le dosage de Ca et Mg par absorption atomique
simplifisrait sensiblement l'ensemble du dosage, les

interférences &tant moindres) e

- CDZ provient en grande partie des carbonates dissous
Eventuellement présents dans le sol. Dans les sols
calcaires, il devient alors possible de déduire le
Ca+++currespondanﬁ au CUBEa dissous et qui ne peut

8tre considéré comme échangeable.
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Enfin, le difficile dosage de H* dans ce milieu
permettrait de connaitre la capacité d'échange approchée
;ans manipulation supplémentaire (lorsqu'Al n'est pas
présent dans le sol).
En cas de présence de sols solubles, il serait
nécessaire d'effectuer en plus une extraction sur

p&te de sol afin de les déduire des chiffres trouvés.

-~-RESUME -

Dans la présente étude, on a envisagé d'une part, les
agspects généraux de l'échange des cations dans le sol, la dynamique de
1'échange et ses répercussions sur l'analyse, d'autre part, divers
moyens d'extractions (pexrcolation sur colonne par gravité ou per

Ascensum}action des ultra-sons) et le dosage de K, Na, Ca, Mg.

Dans la méthode actuelle K, Na sont dosés simultanément
par photométrie de flamme, puis Ca-Mg par photométrie de flamme et

colorimétrie par le Magnésium Blue.

Enfin un essai de mécanisation compléte de l'analyse

depuis l'extraction jusqu'au dosage final est envisagé.

La facilité d'utilisation du matériel automatique
permet de prévoir un dosage de contrfle des principaux éléments
extraits du sol avec les cations échangeables et gui interfiérent sur

les dosages.
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