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Méthedes d'analyse du laboratoir~ de Chimie analytique

par Mme RUF .

Chef du Laboratoire de Chimie analytique

Les méthodes présentée~ ici résument les procédés utilisés
actuellement au laboratoire dans l'analyse des sols pour les études
pédologiques, et 'l'analyse des eaux pour l'hydrobiologie, 11 hydrologie 1

la pédologie et la microbiologie •

Le but recherché dans le choix de ces méthodes est, en don
nant une bonne précision porrespondant aux besoins des chercheurs, d'ob
tenir le plus de rapidité et de rendeoent possible. L'établissement d'u
ne carte d'utilisation des sols, la courbe d'une crue de fleuve, las va
riations saisonnières des éléments fertilisants de l'eau d'Un fleuve,
d'Ul~ lac ou d'une rivière, demandent pour avoir une' vue d'ensemble suf-

. fisante du problème posé, l'analyse d'un grand nombre d f échantillons •
C'est pourquoi la. presque totalité des dosages effectués au laboratoi
re peuvent être utilisés pour des analyses en série, ces séries étant

généralement de 20 '.

Pour obtenir plus de rapidité, tout en conservant la préci
sion nécessaire, il est de plus en plus fait usage d'appareils tels que
l'électrophotomètre et le spectrophotomètre. Ces appareils ont en plus.
l'avàntage très appréciable de n'utiliser que de faibles quantités de

,
substances. C'est ainsi qu'il est possible de faire le dosage de Ca,
Na, K dans des eaux faiblements chargées comme celles de la Sisaony à

, .

Tananarive, en n'utilisant que 5 cc pour chaque dosage • Un liquide à
plus h~ute teneur, comme le sérum sanguin, ne nécessite q,u'un çlixième
de. centimètre cube. ~.

Pour le~ analyses d'eaux la faible teneur des éléments re-
,....- cherchés élimine d' em~J.ée les dosages pondéraux. Pour les analyses de

sol la gravimétrie n'est restée en usage que pour la recherche de cer
~;_ tains corps tels que les sulfates, la silice, l'alumine.

Les sols de }~dagascar présentent des caractères très divers
et ,très particuliers: sols salés, sols volcaniques, sols latéritiques,
etc •••• dont l'équivalent ne se trouve pas en Europe. Par contre,
diverses études sur des sols présentant des analogies avec ceux de la
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Grande Ile ont été faites par des laboratoires américains • Quand les
conditions de matériel et d' é.quipement l'ont permj.s, les méthodes
d'analyses choisies se sont rapprochées de· celles ;~::;ilisées par ces

laboratoires •

Les méthodes décrites sont évidel~ent susceptibles de modi
fications. Des recherches sont actuellement en cours au laboratoire
pour améliorer certains dosages restés anciens, comrne ceux de la sili~

ce ou de l'alumine, soit pour permettre l'analyse de certains éléments
non encore dosés jusqu'à présent, fer libre, oligo-éléments, soit
pour mieux adapter certaines méthodes à la nature très particylière
des sols de l'Ile.

Analyse des sols
---------------------------------

L'analyse porte sur des échantillons' séchés à l'air, à
l'ombre, et passés au tamis de 2 mm après avoir enlevé cailloux ot'ra
cines, et le s avoir broyés légèrement de façon à émietter les mottes •

·g~~~gm~;gE~~·. ,

• 1

Le principe de la méthode utilisée est le suivant. Après'
destruction de la matière organique, oxydes libres et carbonates s'il
y a lieu, le sol est mis en s~pension par agitation en. présence d'un
dispersant. La suspension obtenue est ensuite mise à déposer. L'ar~

gile, le limon et les éléments inférieurs à 50)Y sont doùés par dènsi
métrie, les sables par décantation, et h~ séparation sables fins et
sablas'grossiers se fait par tamisage.

40 g. de sol séchas à l'air et tamisés à 2 mm sont mis dans
un récipient de 600 cc. On y ajoute 100 cc d'eau et 20 cc d'eau'oxygé
née à 10 volumes. Après 24 heures de contact, 'on chauffe 10 minutes.
S'il y a encore effervescence O? ajoute 20 cc d'eau oxygénée et on
laisse encore en contact une demi-journée • On répète cette opération
jusqu'à ce que l'effervescence ait complètement cessé •.

D~s le cas des sols volcanique s qui contiennent souvent beau
coup de bioxyde de ~anganèse réagissant violemment avec l'eaù oxygénée
il fau~ au préalable éliminer le Mn02• Dans cc but, an ajoute aux 40 g
de .sol 100.ccd'eau et 2cc5 de solution de bisulfitc de Na à 28°Bo. On
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chauffe ensuite jusqu'au départ complet de S02 pendant 1 ou 2 h. On
lave à l'eau par décantation,' puis on procède à la destruction de la
matière organique •. Ce procédé' est absolument indisponsablè pour les
sols volcaniques de 1'1adagRscar et la Réunion. On s'expose., si on passe
outre à la des~~ction du ~m02' à recueillir dans les sables des agré
gats abondants qui sont dus à de l'argile ~on dispersé. Oeux-ci peu
vent "atteindre jusqu'à.40 %du poids.

Par addition d'HCIN/20 o~détruit les liens dus aux oxy~es

libres et on élimine 10 Ca échangeable qui flocule les argiles. L'a
cide Gst ensuite éliminé par lavages à l'eau par décantation.

Dans le'. cas de s sols calcaires, l' acide emp~oyé e"i3t HCl N/5.
L'appareil utilisé pour l'agitation est un mixer type TAYLOR.
L'hélice du ~ixor a trois pales dont les bords sont légèrement

retournés. Cette disposition évite de casser les grains pendant
liagitation.

L1emploi d'une solution d'hexameta phosphate comme dispersant
s'est montré satisfaisant. Dos comparaisons faites avec une agitation
de 4 heures à l'agitateur rotatif en utilisant la soude 10 %comme
dispersant, et une agitation de 10 minutes au mixe~ avec l'hexame.ta
phosphate montrent que la dispersion est meilleure avec de dernier
proooédé.

Le sol débarrassé de sa matière organique, "des oxydes libres
et carbonates et sels solubles s'il y a lieu, est transvasé dans le
~ol du mixer. On l'amène à env.iron 200 cc par addition d'eau. On Y'
ajoute 50 cc de la solution l ~

Solution l - 100 g hexametaphosphate·
12 g de C03Na2

eau
L'agitation dure 10 minutes.
Le contenu du bol est alors transvasé dans l'éprouvette d'un

11tre. On ajuste au trait avec de l'eau. Les grains de diamètre les
plus gros se déposant les premiers la mesure de la densi.té de la
suspension permet de déterminer à des temps donnés le diamètre max
dee grains restant en suspension. La vitesse avec laquelle "les grains
se déposent dépenda~t à la fois de la densité spécifique, du diamètre
des grains, de la température, de la densité du liquide, une ab~que
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a été établie qui permet, connaissant la température, la. densité
du liqUide, la densité spéci~ique 2,65, de détermin~r la grosseur
dos grains. après un temps de chute donné. Les lectures se font à
1 mn, 2 mn, 7 mn, 10 Inn, 6 h., 17h.30.

1:.e densimètre utilisé est du modèle suivant : dessin N0

Un étalonnage en ost nécessaire •

Après le temps de sédimentation nécessaire à la
détermination de l'argile et la'dGrnièro lecture au donsimètre,la
suspehsion contenan~ argile et limon est éliminée par déc~tation.

9n lave les sables à l'eau plusieurs fois toujours par décantation.
les sables sont recueillis dans un b6cher taré, séchès, pesés; puis

,la trtlction ;;. 200ftest séparé par tamisage s~r tanlis de 20~,puis

pc.sée. Les sables fins sont obtenus par différence entre le poids
dos sables totaux et celui dos sablùs grossiers.

Séparation des ar~i~.

La séparation de l'argile d'un échantillon ost quelquo~ois

nécessaire soit pour, examen aux r~ons X, soit pour effectuer un
. dosage chimique sur cette partie seule. La qumltité,de sol est
alors supérieure à 40 g et l'argile recueillie par décantation de
la suspension obtenue après dépôt de 16 h pour 20 cm à 20° C es~

floculée par HOl, filtrée et lavée longuement à l'eau.
Densité apparente:

Prélèvement d'un volume détarminé de sol sur le 'terrain grâce
à une sonde spéciale. Cette sonde s'enfonce par un poids coulissant
qui por~ute ~e corps do 1'appareil. Le nombre de coups mesureap-'
proximativement lu compacitê du terrain. Un piston chasse ensUite
l'échantillon dans 'un petit sac en toile. L'échantillon est séchè. ,
à 110Q au laboratoire et pesé. Conaissnnt le voluwe ct le poids

.nous connaissons la densité, apparen"te •
;Qensit~'réelle:

Méthode ordinaire au pycnomètre. Evacuntion de l'~sou8

vide. Utilisation d'un liquide organique toluène ou ,xylène pour
éviter gonflement des argiles •
.Poro'sj;té :

Elle est déduite do la densité apparente lorsqu'on la possède•.
Sinon

nous mesurons le volume des mottes au'laboratoire : procédé à la



100 g dé terre ou HE =
poids de sol sec) x 100
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paraffine (mince pellicule de psraffine sur la·motte avant do la
plonger dans l'eau), ou proc~dé au mercure (on mesure le déplace
ment do mercure à l'aide d'un pycnomètre HUBBARD lorsque l'on
plonge la motte dans ce pycnomètre)~ On pèse d'autre part la motte.
Du volume ct poids on déduit la densité apparente puis ~a porosité
à l'aide de la densité réelle.

Si nous ne désirons pas la densité réelle nous mesurons direc
tement la porosité en faisant absorber du pétrole par la motte. On

, pèse avant ci:; 'après •

Perméabilité:
Elle est évaluée sur place à l'aide de l'appareil de fruNTZ ou

" dans 'tp:]. tube
au laboratoire par percolation sur échantillon romanié/~e verre et
hauteur d'eau constante •

Humidité hygroscopigue. (Point de flétrissement)
Cette mesure correspond" sensiblement au point de flétrissement

(à 98,8 %d'humidité).
Mettre "10 g de sol durant 5 jours dans dossicateur rempli

d' acidlJ sulfurique ~ 27b en volumo, dans lequel on fait le vide.
Peser. l'lJ:ettre à l'étuve à 110 0,' Peser jusqu'à pOids·constant.

RH ~ Hygroscopicité ramenée à 100 g de terre =
(poids du 591 sortant du dessicateur - poids du sol sec) x 100

po~ds. du 'so~ sec.

, Humidité équivaJ:ente •

Le sol est mis dans de petits pan~ers dont le fon~ ot les
parois sont faits de fine toile ,métallique. Cos paniers posés sur
un plan d'eau permettent au sol de s'imbiber par càpillarité~ Cen
trifuger ces petits paniers sur fond de coton hydrophile. 20 minu
tes à 1000 g • Remplir une capsule déjà tarée. Peser. Hettre à

l'étuve à 1100 • Peser "
Humidité éqUivalente ramenée à

(Poids de sol humide

poids de sol sec
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~ PH ct conductibilité électrique •,
La qUŒntité do sol posé est soit 20 g, soit 50 g suivant

que la mosure do conductibilité électrique est suivie ou non des
dosages dos chlorures, .sulfates, bicarbonntes solubles, cus dosages
s'effectuant sur lu marne prélèvement, •

'. . ,
L'éch~'ntil~on pes~ est introduit dans un orlonmeyer. On ajou-

te' 5 fois son poids d'eau distillé et on agite une houre à l'agita
teur mécnniauc • Après repos d'une heure, le pH est déter;'Ull<J sur .~a. . . .

suspo,nsion au pH mètre à électrodo de ·verre. L' appàreil utilisé est. ,
le pH mètre do poche Ponselle. Auparavant le pH mètre a été étalon
né par doux tampons do valeurs différentes. Les troJpons utilisés, au
lnboratoi;e.ont respectiveocnt des valours de 3,95 et 6,9 •

tampon PH 6,9
6 parties de solut~ondc phosphate disodique P04Na2H, 2 H20

N/5 soit 11 g 876/litrc.
4 parties de solution do phosphate monopotassique P0

4
KH2 N/5

soit 9,078/1itre.

tampon PH 3,95
5,5 parties de solution de citrate disodique 1/10 mol•

. 4,5 parties de HCl N/10.

Le tampon 3,95 contenant du citrate de soude doit être renou-.
volé dès l'apparition des nOisissuros vertes.

Sur une prise sép~de ln susponsion, on détermine la résis
tivité électrique. L'appareii uti~isé, pont de KoDIxaush de Chauvin

.et Arnoux à vibreur, consiste on un pont dont une'· des brffilch~s com
prend une cuve qu'on remplit de suspension jusqu'à obtonir l'affleu
rement à deux points. Un système dû rèsista~ce réglable permet d'é
galiser la résistance do la cuve et ~ écouteur pc~ot de déterB1ner
le point de son minimum'. La cuve ost étalonnée avec une solution
de ClIC à 0,5% dont la résistivité est exactenent cpnnue et égale à

1210 ohms à 18° •
Soit R ln lecture donné par l'appareil, le coefficient de

k
__ 1210

cuve sera
R1
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••
~our la mesure do la r6sistivité des suspensions do sol si

R2 est lu lecture donnée par l'appareil, on aura:
Resisîiyité dû la suspension R = K R2 ,

l: C =

table
près

La oondu,ctivi té étant l'inverse do l[]. JBGsistivité
kR2 •

Qu~nd la Besure n'est pas faite sur des solutions à 18°, une
de .coefficients permet do calculer la résistivité exacte dta-

la valG~rtrouvée pour une température C. , .
Dans la mesure de la conductivité on peut déduire'grossière

ment la teneur en sels solubles en utilisant un coefficient empiri
que qui v~rie suivant les sols. Noùs utilisons : sels solubles

/ .lli.Qo 00= k R •
2

La conductibilité d'une solution variémt avuc ln composition
des anions et cations des sels dissous, la teneur en sels solubles'
a1nsiobtenue ne peut âtre qu'une approximation ct ne »eut être com-'

, 1

parée aUx résultats donnés par la pes~e exacte d'uno extrait sec ,de
suspGns~on de sol filtré à la bougie de Chamberlain. Ce dernier pro~

cédé est extrêmement long ct fastidieux ct ne peut s'adapter à des
analyses en série. Alors quo la mesure de ln: conductivité donne très
rapido~ent l'ordre de grandeur de la toneur en sels solublès d'un

sdù.

Dosage des chlorures solubles •
======~======================

7 ....

,--.

~e reste de la suspension obtenue par agitation de .une partie
de sol dans 5 parties dteau ct dont une partie a servi à la mesure
d,: ~a conductibilité électrique ct du pH, est filtréo mais non la~

vée. et une partie aliquote du filtrat est séparée pour le dosage
des chlorures. En général, cette prise est de 50 cc, ce qui corrGs-

1 • ,

pOnA par co~séquont à 10 g'de sol, los chlorures sont dosés volumé*~

tr1qu~mentpar une solution de nitrate d'argent N/50 en présence de
eh:t-omate do K comme indicRteùr; la solution vire du jaune au Douge

brique •
Soit N le no@bre de cc utilisé de' la solution de nitrate

d'argent N/50 : 1 cc de cette solution correspond àO mg 71 db Cl.
Comme 10 poids de sol correspondant est de 10 gr la teneur en chlo
re eat donné par l'expression:



.,...

0/00 en Cl

8 ~

= N cc x 0,71 x 1000
10.000

= 0,071 Nec.

r- '- ,

Dosage des sulfates solubles •
=--=======~==================

On se sert du mGClO filtrat que pour 10 dosago des ch.:J.orures.
On en prend une partie aliquote, ln priso ost en général de 100 cc
ce qui correspond par conséquent à 20 g de terre~ Si 10 sol contient
beaucoup de gypse los résultats seront trop faibles, le gypson'ost
pas reois en solution d[u~s uno susponsion dont 10 rapport sol/eàu. ,
égale 1/5. Ceci arrive rnrüDent à Nad~gnscnr. ~ans ce ca~ particu-
lier, le dosage'du sulfate se fait sur uno prise à pnrt; dans la
suspension l'eàu est xomplaèée par Hel dilué.

Si le filtrat est clair t on nGidifie ls solution par l'aci
de chlorfuydriquo~ On f~it bouillir. Si,l'addition d'acide chlorhy
drique a provoqué ~o efforvesèanco signnlant la présence de car
bonate, l' ébullition est ,D::',olongée jusqu'à cessation complète do, . .

mousse, puis les sulfates sont précipités à ébullition, et goutte
à goutto par une sol1ltion do C12Ba à 10% .' Les sols dç ~Iadagc\scar

présE:ntent souvent l'inconvéniont d'ûtrodisporsésmalgré une as
sez forte t0neur en sols solubles et le filtrat dans loquel o~

VGut doser les sulfates contient assez souvent 'dos suspensions 'col
loIdalos passant à travers 18s ·filtres. La prise de 100 cc est
alors acidifiée par ClH co qui floculo les colloïdosQ On-filtre, la
ve à l'eau chlorhydrique chaud, ct onprécipito alors los sulfates
sur 10 filtrat clair ainsi~obtenuo ~G ppécipité de sulfate do Ba
est laissé au repos uno nuit, puis filtré sur un.filtro sans condre,
lavé à Iteau'~hlorhydrique chaud0 1 puis à l'eau distillée,~séché et
pesé, soit n milligranoes le poids de précipité obtenu, le poids
du sol corrûspondant au"dosage est de .20 g. Un mg de S04Ba corres
pond à 0,043 mg de S03, 10 pourcontRge de 803 est alors:

0/00 S03= il x 0 ,~2.4<?,,)L19_QQ·- ....-Q.!.?42_11_ = 0,171 n.
20.000 .' 20
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Dos~go dos carbonates et bicarbonates solubles
=====================================~========

Si la D0surÜ du pH a donné des valeurs' élevées, il peut 8tre
, '. --

intéressant de rechercher l;~. teneur en cnrbonates ct bicarbonatos.
le dosage se fait sur 10 même extra~t quo pour les chlorures et
sulfutes. La prise ost en général de 50 cc co, qui correspond à 10 g
de sol.

posage des carbonates
=============-...-:

La valeur du pH est supérieure à ~,4. ,
50 cc exactoDGntdu filtrat sont versés dmlS une capsule on

porcelaine blanche. On sc sert de phé~olphtaloine conme indicateur.
et on titre à l'acide chlorhy~rique N/10 jusqu'à disparition do la
couleur rose. Co point correspond au passage des carbonates à l'é
tat de bi~arbonate. Appelons Vi 10 nombre de cc' utilises :

1 cc de ClH N/1 0 corro'~pond à 6,1 Dg de C03

. Pour 50 cc~ soit-10.g. de sol,.~G' pourcentage ost donné par
~' • / ' Vi x 6 1 x iooo 6l V'la Iorraule • 0 00 C03 = . id.boa = 0, J.

~g~~~g=~g~=g~gg!Qg~g~g~

A ln liqueur mui~tenant incolore on· ajoute 2 gouttes de méthyl'
orange et on dose à l'acide chlorhydrique jusqu'à virage du jaune au
rosé. Soit V2 le nombre de cc utilisés, 1 cc de ClH correspond à
6 mg 1de C03H, 10 pourcentage de picarbonate est donné par la

. formule:

_ 0/00 C03H =' (V2 - V1 ) x 6,1 x 1.000 = (V
2

-V
1

) 0,61
10·.000

~Q~g~g=g~-Qgègg~~g

L'appareil utilise est le cnlcimètre Bernard. Le dosage est
basé sur le volune de CO2 dégngépar l'attaque d'un,poids connu d'é
chantillon en présence d'HCl. Ce volune'dépondant de la tcrnpérnture
et de la pression atmosphéDique, on étalonne l'apparoil avec un
poids comlU deC03Ca au moment du, dosage dos échantillons.

Peser 0 g 400 de C0
3
Ca. Introduire dans la fiole conique et

régler l'appareil au zéro à l'aide, de la Doule. Verser 5 cc 3
d'HCl t par 10 tube à robinet.



~ ..

II'T.

.1

10

. ,

Descendre progrüssivonont ln boule do façon à co que lo~

niveaux de la boule et du tube soient les tlGmes. On lit le volune
dégagé.

Opérer de 1~ Dône façon aVec-un poids do torre tel que le
volUTIo de gaz dégagé $0 rapproche de celui dégagé par.l'étalon de
C0

3
Ca.

Soit V 10 volumo da gaz correspondant à 0,4 de CO)C~

U celui correppondant à ln prise d'essai. .
P 10 poids on g do la pr.!&; d'essai

t d -, i k d 0,4 x U x 100aux e cn....t.ca re ,0 V x p

· ~Q~ggQ_gQ~1~g~Q]Q~]Q~91-----------------------
a) Principe.- Lqprincip~ gé~éral du dosageestcülui de

la IDcithode de Kjeldhal.
'b) Ilode opératoire.-" Dans un oatras do 300 cc on introduit

l g de terre finû~ont pulvérisé puis le catalyseur (0,2 g dù ~élnn

go à p~rties égales; sulfate de cuivre, sulfate do potassiun fine-
· mont broyés pour chaquo cc dlacido sulfurique) et enfin une quantité

connue d'acide s~furique concontré pur; 20 cc suffisent généralese
Dent nais dans certains cas il ~e~t être nécessaire d'en utiliser
une plus grDnde quantité (terre.sr~~lcaires). On agite pour homogé
néiser 10 contenu du matras quo l'on chauffè ensuito, incliné et
bouché par Ùnpetit o~tonnoir sous une hotte bien ventilée,d'abord

· doucement, sur Ulla potite flamriie; pu1s fortof:lont jusqu'à ébullition"
de l'~cide. On continue 10 chauffage pendant une heure au noins, .
après ln fin apparente de l'oxydation'du carbone ~ui se manifeste
par teinte c~airë, blanc jaunâtre du liquide. Après refroidissc
Dent on rince l'entorul0i~ ct on ajoute avec' précaution 100 cc d'oau

. .

environ dans le matras, on agite, on laisse reposer puis on lave '
plusieurs fois 10 résidu par décantation tout en entra1nant le. .

moins possible. On cOrJ.plète à 200 cc environ, on ajoute de la les-
sive do soude jusqu'à réaction francheoünt alcaline et ondistille
aussitÔt l'aomoniac p~r entra!neDentà la vapeur.
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, Au l~boratoire, une modification de l'appareil permet de
doublèr l~ nombre de dosages d'azote. ne générateur dé vapeur est
relié à deux tubJ:Js amenant la vapeur chacun dans un matras de
Kjeldahl. Le générateur de vapeur doit être assez gros (3 1.) et
l'ébullition violente.

L'ammoniaque entrainée se dissout dans l'eau du becher
. .

où trempe l'extrémité du réfrigérant. Elle est dosée directement
pa~ OlH N/140. Soit V1 cc le nombre de cc HOI N/140 nécessaire
pour le dosage'. Soit V2cc le nombre de cc HOl N/140 trouvé dans
l,'essai à blanc. "

1 cc HOl/140 correspond à 1 N/140 = 14 mg/140 = 0,1 mg N

le pourcentage d'N est donné par la formule
N 0/00 = (V1 - V2 ) x 0,1

La quantité de sol à prendre pour le dosage du carbone est
variable suivant sa na-t'ure. 'En général pour les sols très organi
ques (qui se remarquent très souvent par leur coloration n01ratre
due à l'humus) on prend une quantité faible variant ehtre
0,1-0,5 g à 1 gramme.

Pour les sols rouges latéritiques, on prend au contraire
un poids assez élévé 4-8 et ne dépassant pas la grammes. Pour les
sols normaux, on prend 2 à 4 grammes pour le dosage.

Node Opératoire. Le sol est mis' dans un erlenmeyer de 250cc sec. en
y verse ~uccessivement 10 co d'une solution à 8 % de bichromate
de potasse et 15 cc d'acide sulfurique pur. Un entonnoir est ad
joint immédiatement au récipient pour empêcher toute projection.
On porte sur réchaud et on fait bouillir exactement 5 minutes (1).
On laisse refroidir et on dilue à 250 cc ,avec de l'eau ordinaire
dans une fiole jaugée. La solution 'filtrée est passée à la colo
rimétrie en se servant du filtre rouge.

------------------------------------------_._---------------------
(1) Méthode Anne
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. On aura soin de faire, au préalable, un témoin qui stob
avec une solùtion c9mportant 10 cc de bicromate de K à 8 %
cc de S04H2 pur, portée au début dé l'ébullition et diluée

. -".
cc CO~tie précedenm1ent • On filtre,en colorimètre (2).

, .
La valeur du témoin est à retrancher de cha~e des déter-

minations.
Remarque : La coloration verte accentuée de la solution

après dilution indique que le dosage est à refaire avec une qUaJl
tité moindre de sol. Au contraire, si elle est rouge approchant
celle du témoin, on aura avantage à augmenter le poids de sol
pris au début sans dépasser toutefpis 10 grammes.

Dosage de l'humus
=================

Prendre 10 gr de sol d~~s unerlenmeyer~ Y verser 50 cc environ
d'HCl au 1/4 pour le décalcifier. Agiter vigoureusement. Lessiver
3 fois la pâte avec de l'eau ordinaire. Laisser se décanter après
chaque opération. Jeter le liquide surnageant. Attaquûr le sol
décalcifi6 et lessivé, par 100 cc de NaOH N/20 • Laisser au re
pos une nuit. Le lendemain, prélever du jus surnageant une'cer
taine quantité suivant que sa coloration est plus ou moins pro
noncée. Pour les so~s humifères, dont la jus est fortement colo
ré, on prélève en général, une faible quantité variant entre 2
ct 5 cc. Oxyder l'humus par le permanganate N en faisant bouil
lir sur réchaud. Ajouter un excès d'acide oX~ique N et titrer
en retour par 1· permanganate...1!~ Le permanganate ut~lisé corres
pond à la matière humique tota180 1 cc corrospond à 1 mg 02 de Da
tière humique • Sur !extrait sodique du sol, prélever un autre
aliquote 2,5 cc ou 10 suivant 188s01s. Verser 1.'à- solution pré
levée Qffi1S un bécher ot prGcipiter l'humus par une quantité de
__. . . ...;._._,_ ....... "'"..."".=".~............. ..."." .... 0lI •• "'"'f:!~..."' ... Wol.~'".. "'..... ..__..

(2) Nodification Graham's method for determining solI organic
matter by color.imetric analysis. R. Carolan, 1948, Soil
Science, vol. 66 p. 241.
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S04H2 pur égale au 1/10e de son volume. Laisser reposor une nuit.
Filtrer. Laver le précipité avec S04H2 N/10. Frotter le bécher,
qui contenait la solution avec un agitateur à bout caoutchouté
pour enlever los particules adhérentes aux parois.

Dissoudre le précipité sur filtrG par Ulle solution de sou~

de N/10. Recueillir le jus dans un erlenmeyer. Ajouter une quanti
té connue' de ~fu04K N/10 (en général 10 cc). Porter 10 minutes à

~Iébullition sur réchaud.

Si la coloration violette du permang2illate ne persiste pas,
11 y a lieu d'en ajouter encore uno quantité connue à la solution.
Retirer, ajouter successivement 5 cc de S04H2 au 1/5 et une quanti
té diacide oxalique N/10 égale à celle dù Nn04K. Titrer en retour'
et à chaud avec ~m04K N/10. 1 cc de I1n04K N/10 correspond à 1 mmg

.oa d'acide humique •

Les acidesfulviques sont déduits det~%ai~fférence entre
~es résultats obtenus pour la matière hum~que/e~ceux donnant
~es acides humiques.

-
Dosage des bases échangeables
----------------------------------------------------------

25 g de terre séchés à l'ombre et passés au tamis de 2 mm
sont épuisés sur filtre par.500 cc d'une solution d'acétate d'am
mon1um norr~le et de pH 7. Le liquide est recueilli dans une fio
le jaugée de 500 cc.'

Sur ce filtrat sont fait les prélèvements suivnnts
50 cc pour le dosage de. KI;ar s.PeotlOphotométrie de flamme
50 cc -"- du Na _"_
50 cc _rt .... du Ca _n_

20 cc -"- du :Mg par colorimétrie.

DOSAGE du Ha et K échangeables
=====~======================

Ces dosages se font au ~etrophotomètre de flamme sur le.
percolat, tel quel sans . séparations p~éalables des autres cations.

, L'appareil utilisé est un Becklnalr.1X1-r;ossédant un photomultiplica
teur d'électrons. La source d'excitation est fournie par un mé-
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lange d'oxygène et d'acétylène dont les pressions sont respective
ment de 12 à 5 pounds/square inch. Le brüleur contient un disposi
tif aspirant le liquide à doser, pour le pùlvériser dans la flam
me. Pour une longueur d'onde caractéristique de l'élément les dé-

. viations du galvanomètre sont proportionnelles à la concentration
de la solution. Le principe du dosage est le suivant : les liqueurs
contenant des qUé~tité~ connues de l'élément cherché sont pulvéri-'
'sées dans la flamme et les déviations du galvanomètre correspon
dantes permettent de tracer une courbe des déviations en fonction
de la concentration. Il suf~it de reporter sur la courbe la dévia
tion obtenue pour la liqueur à doser. Ceci n'est vrai que pour
la solution ne contenant pas d'ions gênants. La liqueur utilisée
pour le dosage des Na et Kéchangeables contient en plus, diffé
rents anions e~ cations dont là présence se traduit 'par des inter
férences dans les valeurs obtenues, la liqueur utilisée contient
surtout de l'acét'ate d'amnonium, du Na; K, Ca, Hg. L'erreur d":::e
aux ions gênants, augmente avec leur concentration, puis atteint
une valeur constante pour les grosses concentrations. On se place
donc dans ce cas là, c'est la méthode des "tampons de radiation"
qui consiste à apporter un excès des ions interférents.

Les solutions'étalons.sont des solutions d'acétate d'ammo
nium. 50 cc de chaque étalon et de chaque solution à doser ~ont

additionnés de 1 cc d'une solution saturée de chlorures des ions
g~nants : Na, ~~, Ca pour. le K; Mg, K, Ca pour le Na.

588,5 mf.1

~ 768 m;.~

La longueur d'onde utilisée pour le Na est:
le K

l'"

Les r~sultats obtenus pour les dosages du Na et K comparés
à ceux dOnllés par des méthodes chimiques ont été satisfaisante.

Dans le cas de sols contenant des sels solubles, Ulle pré
paration préalable est, faite avant la percolation à +'acétate
d'ammonium. S~ la mesure de conductibilité indique une teneur ap
préciable en sels solubles, et si le dosage des sulfates solubles
donne des teneurs faibles en sulfate, les 25 g d'échantillon sont
introduits dans un erlenmeyer contenant 10, cc d'alcool. On dissout
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'par agitation et on filtre et lave plusieurs fois à l'alcool,. On
laisse sécher l'alcool avant d'opérer la percolation puis le dosa
ge des élémonts échangeables s'effectue cO~ùe précédeoment. Si le
sol contient beaucoup de sulfate de chaux, ~es lavages à l'alcool
ne pourront pas éliminer tout le sulfate. en fait alors une per
colation à l'acétate d1 ammoninn nornalement • Sur une autre prise
de 25 g on effectue une percolation à l'eau et dans le-filtrat on
dose CaO, MgO, K20, Na20 solubles, la différence entre les résul
tats obtenus pour chacune des deUx percolations donne la tonœur en
élémehts échangeables •

Dosage du Ca échangeable
------------------------------------------------

L'émission de flm~~e du Ca est sensible à la présence du
. \.

Na, K, Mg, et aussi à la présence de S04 = et P0
4
=. Il n'est donc

pas possible de rechercher le Capar spectrophotométrie sur l'ex
trait à l'acétate d'amnonium tel quel.

Méthode du tampon. Dans 10 cas de sols non salés, on
peut éli@iner l'erreur dÜe à la présence des cations g~nants Na,
K, I~ et celle du P0

4
=en utilisant un tampon contenant ces qua

tre ions. Il faut de plus que le taopon soit acido pour éviter la
précipitation des phosphates de fer, C~; Al.

4 cc HCl concentré,

1 g 245 de P,04K2

Ajuster à 100 cc avec une solution saturée de ( ClNa
( Cl K
( C12Mg

Ajouter 1 cc de t8J!lpon 50 cc d'extrait à l'acétate d'am
monium. Passer au er~ ctrophotonètre de flamme •

Longueur d'onde = 554 n:.;-I
Le dosage est difficile, la présence d'une grosse quan

- tité do phosphate obturant très souvent le brftleur. De plus la
@éthode ne s'applique pas au cas des sols salés.
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Méthode aux résines échangeuses dtions
Cette T.:léthode permet d '.éliminer l'influence des sulfates et

. phosphates. La rosine utilisGe est ln Résine A.230 qui a les mêmes
caractéristiques que ItAmberlite IR4B employée généralement pour
l'élimination de ces anions. Pouvoir d'échange entre pH2 et pH7 •

.Evaporer à sec 50 cc d'extrait à l'acétate d'NH4• Reprendre
très soigneusenent par 15,~c d'~Ol N/50 • Laisse~ en contact t heu
re. Passer sur colonn~. Ecarter les 15 premiers cc qui correspon
dent au liquide de lavage contenu antérieurement dans la colonne.
Recueillir ensuite le percolat dans un ballon de 50 cc. Laver plu
sieurs fois avec 'lm peu d'HCl N/50 jusqu'au trait.
ViteSSe de percolation: 2 gouttGs/s.
Ajouter l cc d'une liqueur saturée de,
0121'1g, ClNa, ClIC Faire une ganme' .con-.
tenant de Oà 200 ppm de Ca, ct autrolt
de liqueur de tampon que les échantillons

, ,

à doser et passer au spcctrophotonètre de
fla,'nme.

C:c·.~":·c·Géristiques

hauteur =
Volume =
Pouvoir d'échange

des colonnes
10cm
15,6 cc

exprimé en CO:;Ca : 125 mg.

Régénération de la résine
Cette régénération doit être plus ou moins fréquente sui

vant qu'on a affaire à des extraits de sols salés ou non.
Placer la résine dans un grand ballon • Pour 300 gr de ré

sine: ajouter 600 cc de COjNa2 à 5 %. Remuer, laisser reposer t
heure. Décanter le liquide surnageant et répéter l'opération deux
fois encore. Puis laver à l'cau par décantation. Traiter la résine



17

par 4 fois 600 oc] d'HCl 5 %. Laisser en contact 2 heures. Décan

ter.

Dosage de la pagnésie échangeable
=============~~=========~======~=

Le p~9-cédé est basé sur llempl~i de la coloration donnée par la
magnésie.

La magnésie donne avec le jaune de "titane en milieu alcalin
une laque rouge cerise. Quand' la teneur ~n magnésie est comprise

entre °et 12 ppm, cette 'laque peut être maintenue en suspension.
La couleur pasSB progressivement de la couleur jaune du jaune de
titane pour une teneur 0, à une couleur rouge cerise pour une te
neur de 12 ppm. En colorimétrant des suspensions données par des

liqueurs de teneur ?onnuG en nagnasie on obtient une courbe régu
lière • C'est cette courbe qu'on utilise pour la dosage de la ma
gnésie échangeable.

'Les interfèrences principales sont dues à la présence de Ca

et d'Al20]o A partir d'une teneur -limite en Ca et Al t l'erreur est
toujours la mômo 0 On se place donc dans ce cas.

!téll.9.ti..±'ê.
S04H2 0 1 5 cc de S04H2 concentré/litre
Solution cl! al'.ul Og450 cl' alu..'1/1i trè

Solution satUl't3E: de S04_ Ca

Solution ja~c de titane Og500/l
Solution de soud':; 200 g/J..

Solution dla~idon soluble 6 g/l

Sol'J.tion étalon de lVIgO '1g222 do S04I'1g7H20/1
1 cc dG cc-ete, sol1;,tion corl\,spond à ° mg 200 de ~'IgO

A 20 cc dl extré:ü t à 1: acétate ct' ar:LGlonlum pipetés exactement,
et vorsés dro15 Uùv fiol' de 100 cc, on ajoute successivement:

1 cc de SOAH2'
20 cc àv solution do ,S040a
i 0 cc do solution cl' alu.11.

i1, cc (le solution cl' amidon
AmoneI' à go cc Dnvj ron. 211'::.C ~ c;au. distillée et agiter.
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Verser ens~ito 1 cc de jaune de titane. Agiter,
pu~s verser 4-cc de soude - ajuster au trait, agiter•.

Faire .une gamme. étalon .de la môoe façon • Les étalons con-
tenant respoctivmment 0 cc, 0,5, 1 cc, 2, 4, 6, GC de solution de
S04l(g'7H20'ce quicorrospond à.O, 1, 2,4,8,12 ppm de EgO.

On passe au col('···· !Jètre. après une t heure de repos .. On uti
116G un filtre rouge.·

La solution de jaune de titane vieillissant sous l'influen
ce du teops et de la lurr~ère,il es~ préférable de refaire la gam
ma étalon à chaque fois.'

Calcul
Le prélèvement de 20 cc correspond à 1000 mg de terre
1 cc de solution correspond à 0,2 mg de r1g0
1 cc de solution étalon correspond à 0,2 %0 de MgO

soit 1 meq de ~~O.
Si la teneur en MgO est supérieure à 12 ppm la laque préci-

pite et il n'est plus possible de colorinétrer. On prend alors un
pré~ève~ent plus petit de 10 cc ou 5 cc • Dans ce cas, 1 cc de so
lution étalon correspond respectivement à 2 meq et 4 oeq de MgO.

Dans de rares cas où la teneur en magnésie est très faible
et la teneur en phosphate forte 10 dosage donne de mauvais résul
tats. Lu oéthode suivante est plus longue mais d'emploi plus
général.

Pipeter 20"~c d ' extrait de sol à l'acétate d' anmonium. Amener
à sec, calciner légèremont jusqu'à élioination de la natière orga
nique. Reprendre par 0 cc 2 de soude à 20 %. Lai~ser digérer 1 heu
re puis reprendre par l'eau et filtrer dans un ballon de 100 cc.

Ajouter 4 cc de solution d'amidon
2 cc de jaune de titane

4 cc de soude
Ajuster à 100 cc avec de'l'eau distillée

Comparer à uno ga.r;:une contenrolt 0 à 12 ppm. de 11g0 et les
m~mes réactifs que ci-dessus.
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Phosphato assimilable d'après l~ méthode Truog.
=================~===================~==========

Principe
Le P facileBent assimilablo s'oxtra~t par une liqueur acide '

faible tamponnee à pH3 p,;'t.r du sulfate d 1 al~1ID.onium~ Il est dosé par

réduction du phosphomolybdate par le chlorure stc2ü1eux et colorimé
tr.:ié du complexe bleu formé.

Réactifs

S04H2 0,002 N

tamponné

= ~ 20 cc de S04H2N sont amenés à 10 1.

( on y verse 30 g de S04(NH4 )2

Réactif molybdigue
25 g de molybdate d'amnonium sont dissous dans 200 cc d'eau

28 cc do S04H2 c'oncentrés sont dilués lentement à 800 cc

Versor après refroidissemont la solution do mol~bdate dans
l'acide sulfurique.

Dissoudre 25 g do chlorure stanneux dans un litre d'Hel dilué

à 1° ~b • Prôserver la solution .du contact de llair par une couche d'un
cm d'huile de vaseline • Utiliser dé préférence un flacon à tubulure

inférieure muni d'un robinet •

§olution étalon do phosphat~

Peser 1 g 917 de phosphate monopotassique et dissoudre dans

un litre d'eau. Prendrù 100 cc de cette solution et diluer à 1 li
tre •

1 cc = 0,1 mg de P205

2 g' do sol sont agités pondant t huure avec 400 cc de li
queur d'extraction. On fiilltro et on recueille 50 cc de filtrat

limpide auxquels on ajoute 2 cc de réactif sulfomolybdi~ue. Après
agitation, on ajoute 3 gouttes d'une solution de chlorure st~mneux.

On agita à nouveau et on compare la teinte obtenue à celle donnée
par la solution étalon Gontenant une quantité COID1UC d'acide phospho
rique et traitèe exactement de la m~me façon. La comparaison doit se

faire dans les 10 à· 15 minutes qui suivent l'addition de chlorure
stanneux. La comparaison des intensités se' fait à l'él~ctrophoto

mètre Meunier en utilisant un filtre jaune.
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Capacité d!échange
~ ==================

Après passage do la solution d'acétàto d'ammonium, le sol
~ est lessivé d'abord avec de l'alcool à 900 neutralisé. Rejeter ~e'

filtrat~ ensuite percoler avec une solution à 10 %de chlorure de
sodium additionnée de 4 cc d'HCl pur par litre. Le filtrat de cette

, percolation avec la solution_de ClNa est fecueilli dans une fiole
jaugée et amènera 250 cc. Prélever 50 cc de ce jus dans un matras ct
procéder à la distillation.

Le distillat est titré avec·HCl N/14.
Ce prélèvement de 5~ cc/250 cc correspond à 25 g/S de sol ~

5 g de sol.
1 cc HCl N correspond à 1 millièquivalent pour 5~g;,

{ cc HCIN/14 correspond à 20/14 milliéquivafuents pour' 100 g

Si v'est le nombre de cc de HCl N/14 employés pour le dosage

La capacité d'échange T = vcc x 20 =
. 14

Vcc x 1,428

.r'

DosagG du manganèse échangeable
=======-,~=====================

25 g de terre sont agités avec 250 cc d'acétate d'ammonium N
à pH 7 pondant 30 ninutes - la liqueur obtonue après fi1trat1on est
réduite à un petit vOlume sur bain-marie puis transvasée dans \IDe
capsUle. On évapore à sec puis on calcine à 3500 C - le rés1duest
repris par 20 cc d'aèide nitrique N/10 chaud. On ajoutè quelques
go~ttes de nitrate dtargent N/10 et 1 g de persulfate d'~on1um so-

o - . ' , 1

lide - la couleur du permanganate se dévelGppe après quelques Dinu-
tes de chauffage - Après refroidissement, 011 transvase dans des tu
bes calibrés ,et on compare avec une .gDnIDe contenant des.qUk~~t1tés·

de mangnnèsG croisstultes et connues', tr811sformées en penlFUlganate
par le même procédé que l'échantillon à analyser •

~g~g~g=~~=m~~g§g=~êg~~~~g~~_f~ggg~~gé~

Les 25 gr de terre épuisés par l'opération précédente sont
renis dans le flacon à agitation avec 250 cc d'acétate d'ammonium
normal à pH 7 additionné de 0,2 %d'hydroquinone au moment de l'em
ploi. On agite uno heure.
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La liqueur obtenuo après filtration est ajustée exactemcnt
à 250 cc - et on prend une partie aliquote en génGr[~ 50 cc sur la
quelle on répète lo~ opérations indiquées dans la ~renière partie;
l'intensité de la couleur du permanganate obtenuo est comparée à
la marne gamme que précédernnont.

Attaque au triacide
-------------------- .-------------------

Le sol tru~sé au tmais de 1, Dm et séchè à l'étuve est atta
qué par la réactif triacide. Sur le résidu 'laissé par l'atta~ue, on
détermine le'quartz et la silice des silicates, sur le filtrat on

dose successivement le for, l'alumine et -le titane.
Réactif de l'attaque 4 vol'. 'de.S0

4
H2

2 vol. de HOl
1 vol. de N0

3
H

Mode op6ratoire : Peser o~actemont 1 g de sol dans une cap
sule en porcelaine. L'attaquer ensuite par 30 cc environ de réactif
et lo laisser évaporer sur la bain de sable. Une fois à sec, on re
COLlOonce l'opération ave? un peu, moins .de réacttf,

On reprend le contehu de la capsule avec une solution d'HOl
au +. On laisse aU contact quelques minutes puis on verse sur fil-

'-

tre.et on lave à l'HOl aù 1/10e jusqu'à disparition de la"couleur
jaune due au fer. On ternino par un lavage à l'eau chadde ct on. .
amène le filtrat à 500 cc dans une fiole jaugée'. Sur ce filtrat ini-
ti~l, on aura à doser les hydroxydes, le fer, le titane.

Sur le ,filtre, on a le résidu inattaqué composé en majeure
Partie par du quartz et la silice des silicates.

La silice combinée est lessivée sur filtre par une solutionde
soude à 2%. Le filtrat est recueilli dans une fiole de 250 cc.

,
Le dosage de la silice combinée se fait quivant ln méthode

préconisée par P.Ségalem (1).
-------------------------------------------------~-----~~--~----~~

(1) Détermination des rapports Silice/Alumine et Silice/hydroxydes
dps sols.- P. Ségalen - Mémoires 4e l'Institut SciQnti~que de
Madagascar, série D, tomme VI, 1954.
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Ujl honogénéise la solution Er:!. :_~agi trmt lJc.r retournenent.
On effectue sirùultaUG!.lémt Il un à blanc Il qui va servir de té

~oin avec un entonnoir et une fiole de 250 cc de la uêDe façon, de
nanièro à tenir coopte de la silic~ qui peut provonir de l'attaque
de la verrerie.

I~ Dosage de la silice
25 cc sur 250 cc de l'extrait sodique est introduit dans un

erlenrleyer de 500 cc contenant 20 cc d'Hel pur. On 10 porte à 80
goo sur le réchaud puis on le refroidit rapidenent ct dilue à
150 cc.

Verser quelques gouttes de Blou de Thynol.
Introduire ensuite quclquüs graDDes de soude en pastilles

jusqu'à ce que la solution passG du rose au bleu, puis verser dans'
l'ordre :

8 cc d'Hel au 1/10

5 cc de CH3COOH au 1/3
. 10 cc do Molybdatc d' al!ll:1oniun à 10 %

Agiter une mnuta, puis porter au bain-narie boUillant pen
dant 10 à 12 minutes. Rotirer, ajouter 40.cc d'Bel, .au 1/2, puis ra-,
pidenent à la burette 65 cc de réactif· à ln quinoléine (solution

. cont~~ant 20'cc àe quinoléino PLlrC, 2~ cc dlBél concentré, 800 cc
, d'H20). Agiter vigovxeuseDent~ Le précipité doit se forl~r rapide

nent au fond de l'erlenDcyer. Si co n'est pus la cas, ou si·le pré
cipit8 ost blanchâtre, le dosage Cf3t à refaire • Reportor sur bain
Barie p(mdant 5 ninutes 0

Recueillir sur filtra le précipité. Entraîner ensuite filtre
ct précipité dans l'erlonneyer après lavage à l'oau chaude, puis
ajouter 20 à 30 cc d'NaOE/N, bien ~giter de nanière à faire dispa
raître toute trace jaune, verser quelques gouttes d'indicateur mix
te : rouge de Crésol - Bleu do Th~ ~l. Ecraser ùans un nortier Og1
do rouge de crésol avec 5,3 ccd'NaOH IJ/10. Diluer à 100 cc. Dissou~

drc 0,1 gr de Bleu do thynol dans 20 cc d'alcool. Ajouter 2,1 cc
NaOH N/10 • Diluer à 100. Mélanger los 2 solutions. Neutrnliser
l'excès de soude avec l'Hel N/2 •
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d'Hcl

..

On aura eu soin do prélever 25 cC/250 cc sur ln fiole ténoin

et d'en effectuer uussi le dosage de l~ silice. On retranche de cha
cune <les déten:linntions ln valeur du ténoin, qui ~'obtient en retran
chant du noobre de cc d'NaOH N ayant suffi à dissoudre le precipité;
celui d'Hcl N trouvé sur la bur0tto.

En général 20 cc d'NaOH N suffisent pour dissoudre Ip préci
On a trouvé par exemple, après locture sur la burette 38 cc
N/2, on divisp co nonbre par 2 et on a 19 cc d'Hcl N.

La valeur du ténoin = 20 - 19 = 1
Il suffit p[~r la suite de rotrancher cetto v~i.1Gur de collo

do chacill1G des d6teroinations.
Calcul des rusultats: rue la valeur des déterrJinations

no cello du ténoin

cc NaOH N = 0,02513 gr de Si02

Si02% =n x-no x 0,02513 x 100

II - Le ·résidu restant sur filtro après le passage do la

solution sodique est ensuite lavé à l'eau chaude et calciné. On le
·pèse et on effoctue 10 pourcentage •

Soit n le poids du résidu trouvé après calcinntion

1
,Résidu %= p x 100 sol égë.Ü à L grm~

III - Pr8cipitations des Hydroxydes
Prélevor 100 cc/500 du filtrat initial. Le mettro

dans un bêcher do 250 cc. L0 concentrer sur le bain de sable à 20

ou 25 cc. Ajouter à la solution concentrée quelques gouttes de Bleu
de Brooothynoi. Précipiter ensuite les hydroxydes avec de l'aono
niaque que l'on aura soin de verser goutte à goutte avec une pipet
te jusqu'au neutralisation do la solution c'est-à-dire réapparition
de ln coloration bleu verdâtre du colorant.

Recueillir sur filtre le précipité. Trouer ensuite le filtre
entraîner une s0conde fois le précipité, avec de l'eau chaude dans

un bécher do 250 cc. Ajouter quelquos cc d'Hcl concentré pour ~e
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dissoudre. tiGCO~lenCer à concentrer la solution et précipiter los
hydroxydes.

C'ost 10 précipité dos hydroxydes recueilli une seconde
fois sur filtre que l'on calcine et que l'on pèso •

Soit P 10 poids des hydroxydes après cnlcinntion pour un
prélèvenent de 100 cc/500 sur le filtrat initial, après l'attaque
de 1 graone de sol.

Hydroxydes % = P x 500 x100
100

= Px500 i
IV - Dosa~G du Fer
Réactifs (a) chiorure st2XmOUX

2 g 5 de Snc12 sont dissous dans 100 cc dlR cl
concentré. Diluer à 100 dans un ballon. Recouvrir onsuite la sur
face dlune couche d'huile de vasoline pour eopêchor toute oxyda
tion •

(b) So~ùtion pho~pho-Danganeuso

25· graooes do sulfate de unngnnèso
69 cc d'Acide phosphorique
65 cc d'acide sulfurique

ÂOoner le tout à 500 cc.

(c) Solution suturée de chlorure uercurique
(d) Solution de pornang(~ate de potnssiULl N/10

Mode opératoire -
Prélever 100 cc/500 cc du filtrat initial. Le Dettre dans. .

un erlonmeyer de 500 cc. Le porter ensuite sur réchaud, au voisi-
nnge de l'ébullition, le retirer du réchaud. Fnire toober goutte
à goutte du chlorure stanneux jusqu'à ln ùisparition conplète de
Ih coloration jaune. Ajouter un pou d'eau distillée et verser dans
l'ordre

5 cc de chlorure nercurique
8 cc de solution phospho-nanganeuse
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Refroidir brus4uoDent dans un courant d'eau froide. Diluer
forteDent. Titrer ensuite le fer f0rreux à l~ solution de perDr~ga-

nate N/10.
• 1 cc do porü[trlganate correspond à 7,984 mg de fer.

Soitn le noubre de cc do pernangnnate.
Poids du fer pour gral:lLle == n x 7,984 x 500 x 100'

100 x 1000.

= n x 3,992

. ...

v - Dosage du. Titane - Dans Ul~ tube à essai, plncer 5cc/500
du filtrat initial. Ajouter 1 cc d'acido phosphorique pour faire
disparaitre 1;',. coloration jaune clue au fer. Diluer à 100 cc dvec
de l'cau distillée. Agiter. Vorser 7 gouttas dieau oxygénée, pour

,
faire apparaître la coloration jaune du Titanv.

On a soin,au préalable, de faire un tcir:J.oin. Prendre 1 cc de
chlorure ferriquo. Ajouter 2 cc d'Hel au 1/2 • Chasser l~ couleur
jaune avec 1 cc de P04H3• Diluer à 10 cc, verser 7 gouttes d'H202•

On les porte ensuite à l'éloctro-photonètre. La valeur du
ténoin î est à rvtr~rrlchGr de celle de chacune· des déterninations.

Les échantillons sont conpnrés à 1 gmlDc p~lant de'O à 250
ppm ~i02.

Perte au feu.
Peser un poids connu de sol ( 1 grncnc) quo l'on place dans

une capsule do quartz. On 10 porte nu rouge dans un four à nouffle.
Et on établit la différence •

. Soit ~ le poids do sol pesG à la bal~~cG de précision
~ son poids après calcination

Perte au fGU = P - pl

1
% == (p-p r ) 100 i

. .

Attaque nitrique .
--------------------------------
Cetto attaque ost utilisée pour le dosage de lrr chaux totale,

du phqsphore total, dG la potassa totale (réserve'minérale du sol).
10 gdG sol sc~t attaqués 5 heurüsau bain do sable par 100

cc d'acide nitrique concentré. On filtre ct lave à l'eau distillée



chaude et acidulée par l'acide nitrique. Le filtr~t est ajusté à
500 cc; 100 cc sont séparés pour le dosage du phosphore •

..
Dosage d.u phosphore total suivant. la méthode de Lorentz
--------------------------------------------------------------------------------------------------------------

Réactif sulfonitrique

puis repris par 10 cc
chaude. Après filtra
procède à lQ précipi~

un~ solution de 300_ g de molybdated "aEl
fJoniuo dans 800 cc d'eau bouillante est
versée en uince filet en agitant déns
800 cc N0

3
H concentré contenant 100 g

de S04 (.NH4 )2·

25 cc de S04H2
250 cc de N0,a concentré
350 cc d'eau

(1)

.(11)

Les ~OO èc prélevés sont anenés à sec,
d'acide ni tri<;ue au 1/4 c~aud, puis par l'eau
tion pour séparer la silice insolubilisé!3, on
tation du Phosphore.

Réactifs
Rénctif Dolybdique

Indicateur Phénolphtaleine -
1 cc de solution de Phénolphtaleine 1 %

20 cc ·-fornol
50 cc eau - neutra1isé~ par NaOH N/10 jusqu'à coloration

rose - puis njuster à 1000 cc

Dosage duP

.~

Ânencr le liquide à ébullition, verser en agitant 30 cc du
réactif nolybdique (1). Agiter de nouveau après 5 ninutes. Laisser
nne nuit. Filtrer. Laver le précipité par une solution à 1% de'
S04Na2 neutre. Entra1ncr le précipité dans un erlenneyer de 250 cc
avec de l'eau. Dissoudre le précipité en versant à la burette une
quantité en excès de soude N/10. Après dissolution conplète du pré
cipité on titre l'excès de soude par S04H2.N/10

cc de NaOH N/10 correspond à 0,000253 g de P205

soit n lenonbre total de cc de soude utilisée
n' le nopbre de S04H2 utilisé pour dose~ l'excès de
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soude
P205 %= 0,000253 x 100 Cn-n') = 0,01267 "(n-n l )

2

Dosage de l~ chaux et de la potasse
----------------------------------------------------------------------

Le Ca et K contenu dans le filtrat de l'attaque nitrique
so~t dosés au spectrophoto~ètre de flamue après éliL~ation des
ions g~nants, Fe, Al, P04 =-. L'influence de la n~tière organique
qui n'est quelquefois pas conplèteuent détruite' par l'attaque nitri
que est éliminée car on pratique une dostruction cODplète de la na
tière organique par calèination.

50 cc du filtrat de l'attaque nitrique correspondant à 1 g

de sol sont anonés à sec 8n.capsule qe quartz puis légèrenent calci
n~s jusqu'à destruction dola natièro organique. On verse ensuite
Occ1 de ClH concentré dans la capsule et on Inisse digérer 1 ou 2,'

heures. Puis après avoir bien repris le résidu avec un agitateur à
bout de caoutchouc, verser successivcnent 5'cc de ClNH

4
à tO%

o cc 4 de NH4Cl concentré.
Filtre~ dans une fiole de 100.cc, laver à l'eau •. Ajuster au

trait. Honogénéiser - par rotournCDont. Séparer en 2 portions de
50 cc pour le dosage séparé de Ca et K. Les étalons de teneur connue
en Ca ou K contiendront la.nêno· proportion dè Cl et NH4 que les échan
tillons à doser. Soit pour un ballon de 100 cc : 0,1 cc de HCl concen-

tré
5 "cc de C.l 1TH4
o cc 4 de NH4 OH.

IOn Utilise,en plus les tnnpons de radiations,cf (Ca ct K assi
railables) pour évitcr les interfé"rences des alcalins et aloalSnoté-
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Analyse d J eaux
::::============

L'analyse s'attache aux natières en suspension et aux substan

ces dissoutos.

@gè~~~=g~=~~;g~~

Dans le cas do' petites quru1titês dieaux~ un li~re ou deux, le
, '

dépet ost'~iltré sur ùno fritte tarée~ séchée à 1050 pt posée. Qunn~

10 dépôt correspond à une duoe-jeanne do 20 litres ou plus ~l ost
floculé à l'H01, lavé par décantation, recueilli dans un bôcher taré,

,séché' et pesé ~

Dans ce cas là ovideruJGnt, le dépôt seul intéresse ct bn ne
peut effectuor l'analyse ùes natières disGoutes •

.~Egm~Mm~~~~g_~~~g~g~~ (1 )

Elle s*éffectuü sur un poids de 0 g 500, ou plus si le dépôt
est assez abondant, le chiffra de 0 g 500' est un poids oiniouo,au
dessous les portes devionnent inévitablenent trop inportantes pour
quo l'['.1lalyse ait un süns~

Le dépôt est repris par l'eau distillée dans laquelle on ajou
te 2 cc d'oau oxygénée à 10 %pour détruire la entière organique. On
abandonne sur réchaud jusqu'à cessation conplète dte~forvoscence.

Quvnd los dépôts n'ont p~s subi de floculation à l'acide, il
peut Otre nécessaire d'éliDiner le cnlciuo du conplexe absor~nnt, le
dépôt est transvasé dans un tube de centrifugeuse de 100 cc et centri
fugé 10 oinutes à 1500 g. On siphone puis ajoute 2,5 cc atune solu
tion de KOl N/10. On mélange avec un agitateur, puis on centrifuge
de nouveau. On répète 2 ou 3 fois l'opération. Si le dépôt a déjà
êta floculé, à l'acide, cette opération est supprinéc.

Puis l'échantillon.ost transvasé duns un erlon do 500 cc. La
dispersion est faite à l'agitateur rotatif, pendant 1 heure. Pour
dispGrser on.ajoute avant l'agitation 1 cc d'unosolution de citrate
de soude à 119 g/litro et 1 goutte d'ammoniaque.

\

(1) Locussol Bull. de l'A.F.E.S., Nov. 54, N° 59.
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. Après agitation la suspension est versée dans une éprouvette

de 500 cc et le liquide 8nGnU à une' haùteur de 10 cn avec l'eau
distillée. La suspension est reLRlée par un agitateur pouvant aller
jusqu'au fond de l'éprouvette.

LI argile est recueilli·, par siphonnage après une séditlenta-
1

tian de 8 heures'pour une hauteur de 10 cu. L'extraction est renou-
\

velée trois fois. La fraction recueillie est séchée à 1050 et pesée.
Le linon est recueilli par siphonnage après une sédimentation

. de 4 ninutes pour une hauteur de 10 on•.L'extraction est renouvelée
. jusqu'à épuisenent en liuon. La fraction recueillie est séchée à

, .-
1050 et pesée. Les sables sont recueillis et pesés. Sur cette frac-

. tion si nécessaire on tanise les sables grossiers par passage au
tamis 200 et on pèse le résidu restant sur le tamis.

Dosage des sels totaux
Le concentration en ions est déduite de la r0sistivité élec-,

trique (cuve hydrotinétrique .et pont K.~1.h:;aush à vibreur de Chauvin
- ct Arnoux).

Dosages colorimétriques des.constituants'
rùhéraux ùes eaux

Les prerxLers dosages d'ouux denandés au laboratoire et se
. rapportant aux constituants ninéraux de l'eau, Si02 , Fe203, CaO,

NgO, l{20 , Na20, avaient été faits,'saufen ce qui concerne les do
sages pouvant être effectués au spcctrophotomètre, suivant la métho
de déjà ancienne des dosages pondéraux des différents constituants.
Ce procédé dcnlanùe une grosse qUt':..t.'1.tité cl 1 eau,' 500 ccnininuo pour
les eaux normales. Les précipités obtenus sont très faibles, de

, l'ordre de quelques oilligr~1es, les dosages sont donc délicats
et peuvent difficilement être confiés aux préparateurs. De plus,
dans los conditions actuelles du laboratoire où l'évaporation doit
se faire dans los béchers ou clos capsules de porcelaine, les dosa
ges de silice et d' e.lum:··~e sont au départ entachés. d'erreur par
suite de 11 attaque inévit<''1.ble des .récipionts par des réactifs éner
gique tels que ClH, S04H2 ou CI04H. Cette attaque bien que faible,
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risque malgré tout de rendre les résultats très aléatoires étant
donné. les très faibles qmmtités de silice et d'alumine contenues
dffilS les caux. Enfin les dosag0s se fais~mt sur le n~ne extrait
par élininationsuccessive des constituants, une erreur de nanipu
lation à l'un des st~des del'analyse se répercute sur les stades
suivants.

Les procéd~s colorinétriques s' ir1posaient donc par de nOL1
breux avantages: prise séparée pour chaque dosage t très faible
quantit6 d'eau nécessaire t de l'ordre de 50 cc à 5 cC t exactitude
et sensibilité suporieures à celles des dosages gravi6étriques.
Enfin la rapidité du test est beaucoup plus grtulde puisqu'il suf-

. dans
fit à l'opérateur de verser une quantité d'cau exactcnent définie
une dose COlUlue de réactifs et de tanpon puis de cocparer à la
gatrrJG obtonue avec des étalons.

Iles conparnisons faites à l' électrophotooètrese sont avé
rées difficiles dans de nonbreux cas, les échantillons sur lesquels
nous .avons travaillé prosentaient .souvent une opalescence très lé-.
gère dÜe à des 8Dulsions colloïdales passant à travers les filtres
(caux dG rizièr~s ou de rivières en crue). ·Il s'ensuivait une lec
ture inexacte à l'appareil qui devait être corrigée par une coopa
raison à blanc avec l'eau distillée et chaque échantillon d'où dou
ble travail. Les réactions colorinétriques utilisées étant très
sensibles les cooparaisons visuelles nous ont paru d'une précision
suffisante, et sont plus faciles à réaliser. sauf dans le cas du P
où l'évaluation visuelle de la couleur ost 8édiocre.

Afin d'obtonir un. résultat inüédiat ct pour ne pas avoir
à refaire la garrr.l8 cl' étalons à chaque fois, les gal.111eS ont été ro
produitesdrms chaque cas particulier avec des produits stables,
chrQnate pour la couleur jaune, nitrate de cobalt pour le rose,
etc •••

Les dosagos suivants ont été adoptés au laboratoire :

~Q§ggQ_gg_lg_§!11QQ------r------------
Le d9sage de ln silice par le llolybdate d'atITjoniuo présen

tait une difficulté car il pout arriv~r que la silice contenue
dans l'eau soit dans un état particulier où elle ne réagit pas
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avec le molybdate dI1~. Pour to~~er cette difficulté l'échantil
lon est maintenu une heure au bain-marie avec une quantité cOnnue
de bicarbonate de soude, puis l'échantillon est acidifié par l'aci
de sulfùrique. Après addition du réactif m~lybdique, on compare
avec la 'gamme • 50 cc d'eau suffisent·. Un essai à blanc est néces
saire, 'les réactIfs et l'attaque au bicarb0nate apportant une fai
ble quantitè de silice qui s'est révélé aux différents essais très
inférieure a~~ teneurs en silice contènue d~~s les échantillons.
Réactifs

Solution de molybdate ,d'ammonium
a) dans 11eau distillée ~ à 10 %
b) Hcl au demi
c) S04H~ ... 30 cc S04H

2 concentré/litre
d) solution étalon de silice -

4 g 73 de Si03 Na2, 9H20/900 cc
doser 100 cc de cette solution par insolubilisation avec ClH

et CI04H.
D'après les résu~tats trouvés, diluer 100 cc de la solution

avec la q.s. d'eau distillée pour obtenir une liqueur telle qu"el...
le contiel1ne 100 mg de Si02/1itre •
e) Acide oxalique - 10%

Mode d'emploi
50 cc d'eau claire contenant 0,200 de bicarbonate Na sont mis

à digérer 1 h au bain-marie • Refroidir rapidement • Ajouter 2 à 4
cc de S04H2 (c). Verser ~a~s un ballon d~ 50 cc et ajuster au trait.
Ajouter 1 ccHcl t, agiter. Ajouter 2 cc de ~olybdate d'ammonium 10%

. Agiter. Laisser reposer 10 à 15 minutes. Ajouter 1,5 cc d'acide
oxalique (e), comparer àune gamme contenant de 0 à 16 p.p.m de
S102• La lecture doit se faire dans les 15 minutes suivant lladdi
tion d'acide oxalique. Pour plus de rapidité une gamme perm8~ente

a été faite avec un mélange de chromate de K 0,63 g/litre et d'une
solution de borax à 10 %.
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Dosage de l'ulunino
--------------------------------------

L'aluaine existe en général en quan~ités oxtrêneoent faibles
dans l'eau. Le dosage à l'nlm~inon est suffisaQJJent sensible pour
déceler 0,005 Dg Al dans 50 cc d'eau et convient donc parfnitenent.
L'interférence principale est dûc au fer férrique qu'il est néces
saire de doser par ailleurs, nais qui n'est pas e~général en quan
tité suffisaŒlent forte pour gêner le dosage, les conposés so~ubles

du fer dans l'cau étant surtout des conposés ferreux. L'influence'
du taopon est prinordiale : 6,3. Le dosage est rapide puisqu'il
n'est pas besoin de détruire la natière organique

10 cc d'échantillon sont additionnés. de

2 cc de solution tru:tpon (acé tate d' aoooniUD 4 N 'à pH 6,3)
(acide acétique. )

1 cc de solution d'aluninon à 0,1 %
On ajuste à 50 cc.
La couleur rose qui se développe ost conparée à celle d'une

gaElllC étalonnée; ln liqueur étalon contient 938 ng' d'alun de K/li
23'tre, 1 cc = 0,10 Dg de'Al 0 , la ganoe va de 0 à 1 ppn/1; la gan-

ne stable a été obtenue on enployant du Nitrate de CO.
Le dosage de l'al~~ne par l'henatorylino est aussi sensible

. .'
ct les couleurs allant du jaune au violet seraient plus faciles à
appréc~er. Mais los conditions de dosage et los interférences sont
moins bien··comlUes.

~Q§~~g=~~==~gE=~g~g.è

Le fer ferreux donne avec la dinethylglyoxine en nilieu
aononiacal une coloration rose l'intensité de la coloratiOn suit
la loi de Beer.

Réactifs

Solution de dioethylglyoxiâe dans l'alcool othylique à 1 %
Solution de chlorhydrate cl thydroxylarJin~ à 10 %
Solution étalon de Fe Og?OO de sel de Mohr/litre,
1 cc= Oog 100 de Fe •
A 50 cc exactoDont d'eau claire ajouter 2 cc de solution de

chlorhydrate d'hydroxylanine. CG dernier réactif peut être reoplacé
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par ùe l'hydrosulfite on poudre, pincée suffit en général. Agiter.
Ajouter 1 cc do solution de diuethylglyoxiDe. Agiter. Verser 2 cc
d'~OH concentrée. Conpnrer à 1 gnnoe contenant de 0 à 10 ppo de Fe

Si ln coloration est trop forte prondre dans le ballon de
50 cc un prélèvuJ:1ent .de 20, . 10,' ou 5 cc· - les résultats donnâ3 par
ln cOuparaison avec la g~p':e ét~lon seront alors nultipl~respec

tivonent par 2,5, 5, 10.

~ggg~g=gg=~g=~g~g~~g

La L18.gnusie c.1on..'1.ü nvoc 10 j aunè de titane, en nilieu nlca
lin une laque rouge qui, dispo!séo, .peut être utilisée on dosage co
lorinétrique. La réaction ost très sensible. Les interférences les
plus gên~'1.tes sont duos à Ca et ~, Al n'oxistant qu'en très peti
tes quantités dans los eaux n'est pns à'considérer.

Pour le. Ca, Gn élovant la concentration artificiellouont" on
arrive à une interférence constflnta pour les étalons et l'échantil-

" -
Ion, l'agent de dispersion de la laque enployée est le chlorhydrate
d'hydroxylanine à 0,4 %. Son action n'est efficace que pour des
concentrations en I1g n'excédant pas a Dg par litre. Pour les eaux

. .
oagnésiennes, il est nécessair~ de prendre une aliquote •.'

Dans un ballon do 100 cc pr~lever 50 cc d'eau à analyser,
ajouter 20 cc dG solution saturée de S04Ca

4 cc de chlorhyùrat& d'hydroxylanine.
Agiter.
Ajouter de l'enu distillée jusqutà un volune de 90 cc' envi

ron. Ajouter 2 'cc de solution de jaune de titane à 500 ng/lit~e •
Agiter. Ajouter 4 cc de soude à 20 %- attendre t heure. Ajuster
à 100 cc passer au photooètre en utilisant un filtre vert ou Iueux
un filtre violet.

Dosage des oatièros organiques
==============================

Co dosage ost classique .On oxyde la natière orguiüquc' àe
100 cc d'enu par 10 pernanganate N/aO en nilieu acide par ébulli
tion de 10 ninutes exactonünt. Lo pernanganate en excès est détruit
par un nopbre connu et exact d'acide oxalique N/10 en général 5 cc.
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On titre en retour par-le pernanganate N/SO. Un ossni à blanc est

fait avoc 100 cc d'eau distillée.

~g~g~g=g~=d:::~:=g~ggg~~.
Le dosnge ost basé· sur l' oxy(lntion de l t hydroxyde m:mgrmeux

dans une solution fortcoGnt alcaline. Après acidification en présen

co d'un iodure, l'hydroxydG Dnnganique forné au pranier stade se dis
sout et l'iode est libéra en qunntité égale à celle de l'oxygène ini
tialeIlent dissous. L'iode libéré est titré p2.r une 'solution d' hypo
sulfite N/40 dont on déternine le titre exnctenent par dosago soit'
au bichronate soit au .pernnngannto •

.~gg~~g=~g~=~~ggg~~~g~
Le dosage est coloriootrique. Il s'applique à dçs concentra

tions allmlt de 0,05 à 3 Dg de p205/1itre. Il ost facile d'obtenir
Ull intervalle de travail,plus étondu par des dilutions appropriées;

A une ~unntité connue d'cau, en général 50 cc, on ajoute 1 cc
de'r6rrctif sulfonolybdiqué. On obtient la r8duction du phosphonolyb
date fo~né par·5 gouttes de chlorure sta~oux, Pour los concerltra~

tions indiquées l'intensité dü .ln couleur bleue est proportionn611e
à la tenèur en phosphates. On conpare la couleur obtenue à celledt . .
d'une garme étalon contenant des quantités exactes comlUes do phos:-·
phate ct préparées exacteDont dans les oÛnes conditions quo la li
queur à doser.

~g~~~g=~gg=~~~~~~g~

La teneur en nitrites est déduite ùe ln fOl"Llntion Ct '<.mû la'~. . .

que rouge obtenue par la diazotation à pH 2,0 à 2,5 de liacido sul-
f::uüliq1:B ~. dJ..'chlorhydrate d"! ~.nnphtyl[1JJine. CGtte néthode convient

pour un dosage colorinétriquo de concentrations en N nitroui 2..1.1ant
de 0,001 à 0,025 ng/litre quand los conparnisons avec les étalons
sontfaitcsvisuelleDent.

On. peut étendre l'intervalle où les conparaisons ~Gstent pos~

sibles avec Ull élect~ophotoDètre~ Lü dosago Sc fait sur'l'enu clar~

.fiée au sulfate d~allli:une.
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La x0nction clu nitrate sur l'acide 1, 2, 4 phénol disulfoni
que produit l!acide '6 nitro 2, 4 phénoldisulfonique clont le sel
alcalin donne Ulla coloration jaune susceptible 'dG cO~lparaison cà
lorinétrique. La coloration obétt à ln loi de Beer jusqu'à dos te
neurs de 12 ng/l~trG on N nitrique. Le dosage doit âtre fait sur
cles eaux clarifiéGs E1.U sulfate cl' alULline et llont la teneur en chlo
rure est inférieure à 10 ng/litre.

50 cc d'cau sont ~Denés à siccité et 10 résidu soigneUSGDent
repris p~r 1 cc d'acid? 1~' 2,4 phénoldisulfoniquc. Diluer à 20 cc
par litre· d'eau distillée et ajouter 60 cc de-potas'se 12N". Anl-ner
à 50 cc et CODp~rer avec des étalons obtenus de la nôoo façon.

Dosago du Na,K, Ca
--------------------------------------

Ces dosages sc font au Sl)ectllophotonètre, suivont le nôno
principe quu celui indiqua pour los analyses de terre, donc nétho
c1e"aux.tanpons de radiation" (voir bases échangoables).

+

+ +
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