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Méthedes d'analyse du laboratoire de Chimie analytique
par Mme RUF ~

Chef du Laboratoire de Chimie analytiquev

Les méthodes présentées ici résument les procédds utilisés
actuellement au laboratoire dans lianalyse des sols pour les études )
pédologiques, et 1'analyse des eaux pour l'hydrobiologie, l'hydrologie,
la pédologie et la microbiologie . o

Le but recherché dans le choix ds ces méthodes est, en don~

nant une bonne précision correspondant aux besoins des chercheurs, d'ob-

tenir le plus de rapidité et de\rendement'possible. L'établissement d'u-
ne carte d'utilisation des sols, la courbe d'une crue de fleuve, les va-
riations saisonnidres-des éléments fertilisants de l'eau d‘un fléuve,

d'uan lac ou d'une riviere, demandent pour avoir une vue d'ensemble suf-

“fisante dm probléme posé, l'analyse d'un grand nombre d'échantillons .

C'est pourquoi la presque totalité des dosages effectues au laboratoi-
re peuvent &tre utilisés pour des analyses en série, ces séries étant
genéralement 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
1'électrophotomdtre et.le spectrophotomdtre. Ces appareils ont en plus
l'avantage trés appréciable de n'utiliser que de faibles gquantités de
substances . C'est ainsi qu'il est possible de faire le dosage de Ca,
Na,fK dang des eaux faiblements chargées comme celles de la Sisaony &
Tananarive, en n’ﬁfilisant que 5 cc pour chaque dosage . Un liquide &
plus haute teneur, corme le sérum sanguln, ne nécessite qu'un dixidme
de centimétre cube .

Pour les analyses d'eaux la faible teneur des éléments re-
cherches élimine 4 emblée les dosages pondéraux. Pour les analyses de
sol la gravimétrie n' est restée en usage que pour la recherche de cer-
taine cdrps tels que les sulfates, la silice, l'alumine. .

' Tes sols de Miadagascar préséntent des caractéres trés divers
et trés particuliers: sols salés, sols volcanlques, sols laterlthues,
etc.... dont 1l'équivalent ne se trouve pas en Burope. Par contre,
diverses études sur des sols présentant des analogies avec ceux de la

t
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Grande Ile ont été faites par des laboratoires américains . Quand les
conditions de matériel et d'dquipement 1'ont permis, les méthodes
d'analyses choisies se sont rapprochees de- celles nhilisées par ces
laboratoires .

Les méthodes décrites sont évidemment susceptibles de modi-
fications. Des recherches sont actuellement en cours au laboratoire
pour améliorer certains dosages restés anciens, comme ceux de la siliw
ce ou de 1l'alumine, soit pour permettre l'analyse de certains éléments
non encore dosés jusqu'a présent, fer libre, oligo-éléments, soit
pour mieux adapter certaines méthodes & la nature tres particglisdre

" des sols de 1'Ile .

Analyse des sols

L'analyse porte sur des échantillons séchés & l1l'air, &
1l'ombre, et passés au tamis de 2 mm aprés avoir enlevé cailloux 6t ra-
cines, et les avoir broyés légérement de fagon & émietter les mottes.

PR

Le principe de la méthode utilisée est le suivant. Aprés
destruction de la matiére organique, oxydes libres et carbonates s'il
y a_lieu; le sol est mis en suspension par agitation en présence d'un
dispersant . La suspension obtenue est ensuite mise & déposer. L'ar-

gile, le limon et les éléments inféricurs & 50 4% sont doiés par densi-

métrle, les sables par décantation, et la separatlon sables fins et

_sables ‘grossiers se fait par tamisage .

40 g. de sol séchds % 1'air et tamisés & 2 mm sont mis dans
un récipient de 600 cc. On y ajoute 100 cc d'eau et 20 cc ‘d'eau oxygé-

" née 4 10 volumes. Aprés 24 heures de contact, on chauffe 10 minutes.

S'il y a encore effervescence on ajoute 20 cc d'eau oxygénée et on
laisse encore en contact une demi-journée . Op répéte cette opération

- jusqu'd ce que 1l'effervescence ait complétement cessé ..

Dgns le cas des solsvolcaniques qui contiennent souvent beau
coup de bioxyde de Manganése réagissant violemment avec l'eau oxygénée
il faut au préalable éliminer le MhOZ. Dans ce but, an ajoutec aux 40 g
de .sol 100 cc d'eau et 2cc5 de solution de bisulfite de Na & 289B€., On
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chauffe ensuite jusqu'au départ complot de SO2 pendant 1 ou 2 h, On
lave & l'eau par décantation, puis on procdde & la destruction de la
matiére orgéniquev._Ce procédér est absolument indispensable pour les
sols volcaniques de !ladagascar et la Réunion. On s'expose,si on passe
outre & la destruction du MnOZ, & recueillir dans les sables des agré-
gats abondants qui sont dus & de l'argile non dispersé. Ceux-ci peu~
vent atteindre jusqu'a 40 % du poids, o

Paxr addition A'HCL N/2O on détruit lps licens dus aux oxydes
libres et on élimine le Ca échangeable qui flocule les argiles, L'a-
cida est ensuite éliminé par lavages & 1'eau par décantation.

Dans le cas des sols calcaires, l'acide employé est HCL N/5.

L'apparcil utilisé pour l'agitation est un mixer type TAYLOR,

L'hellce du mixer a trois pales dont les bords sont légerement
retournés . Cette dlspos1t10n évite de casser les grains pendant
ltagitation. ‘ ‘

L‘emp101 d'une solution d'hexameta phosphctc comme dispersant

[y

slest montre satisfaisant. Des comparaisons faites avec une agitation
de 4 heures a l'agitateur rotatif en utilisant la soude 10 % comme
dispersant, et une agitation de 10 minutes au mixer avec l'hexameta
phasphate montrent que la dispersion est meilleure avec de dernier

proeddé.

Le sol débarrassé de sa matidre organique, des oxydes libres
¢t carbonates et sels solubles s'il y a llcu, est transvasé dans le

bol du mixer . On 1l'ameéne & env1ron 200 cc par addltlon d'eau o« On ¥

ajoute 50 cc de la solution I <
Solution I - 100 g hexametaphosphate' '
' 12 g de COzNa, ‘
eau

Ltagitation durc 10 minutes .

Le contenu du bol est alors transvasé dans l'éprouvette d'un
litre, On ajuste au trait avec de l'eau. Les grains de diamétre les
plus gros se déposant les premiers la mesure de la densité de la
suspension permet de déterminer i des temps donnés le diamdtre mex
des grains restant en suspension. lLa vitesse avec laquelle'les'grains
se déposent dépendant & la fois de la densité spécifique, du diamdtre
des grains, de la température, de la densité du liquide, une abgque
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a ét¢ établic qui pefmet, connaissant la température, la densité
du liquide; la densité spéciidue 2,65, de déterminer la grosscur
des graing aprés un temps de chute donné. Les lectures se font A
{ mn, 2 mn, 7 m, 10 mn, 6 h., 17h.30.

Le densimdtre utilisé est du moddle suivant : dessin N°

Un étalonnage on.est nécessaire . ‘

Aprés le temps de sédimentation nécessairc & la
détermination de l'argllb et la 'dcrniére lccture au densimdtre,la
suspension contenant argile ot llmon est éliminée par decantation.
On lave les sables & l'eau plus1eurs fois toujours par decantﬂtion.
les sables sont recucillis dans un bdcher taré, sechés, pesés; puis

-la fraction ,»2OQ)¢est séparé par tamisage sur tamis de 209}(,puls
pesée. Les sables fins sont obtenus par différence entre le poids
des sables totaux et celui des sables grossiers.

Separation des argllcs.
La séparation de l'aréile d'un echantlllon est quelqubfois

nécessaire soit pour cxamen aux rayons X, soit pour effectuecr un
~dosage chimique sur cette partie seule. La quantite de sol cst

alors superleure 4 40 g et 1'argile recueillic par décantation de

la suspcnsion obtenue aprés dépét de 16 h pour 20 cm & 20° C est
floculée par HCl, filtrée et lavée longucment & 1'eau.

Densité apparente: , |

_ Prélévement d'un volume détermind de sol sur le terrain gréce
4 une sonde sp601ale. Cette sonde s'enfonce par un poids coulissant
gui peréute le corps de 1'appareil. Le nombre de coups mesure‘ap—T
proximativement la compacité du terrain. Un piston chasse ensuite
1'échantillon dans un pétit sac en toile. L'échantilloﬁ est séche
3 110° au laboratoire et pesé. Conaissant le voluuwe ct 1le poids
‘nous connaissons la densité - apparente . |
Densité’ réelle:

Méthode ordinaire au pycnométre « Evacuation de 1'air sous -

vide. Utilisation d'un liquide organlque tolueéne ou xyleéne pour
éviter gonflement des arglles.

Porosxjé:

Sinon Elle est déduite de la dens1te apparente lorsqu'on la posseéde. .
nous mesurons le volume dcs mottes au laboratoire : procedé_a la

)
3
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paraffine (mince pellicule de paraffine sur la . motte avant dc la

plonger dans l'eau), ou procedé au mercure (on mesure le déplace-

ment de mercure 4 l'aide d'un pycnometre HUBBARD lorsquc l'on
plonge la motte dans ce pycnométre) On pése d'autre part la motte.

' Du volume ct poids on déduit la densité apparente puis la por081té

& l'aide de la densité réelle .
Si nous ne désirons pas la densité reelle nous mesurons direc-

- tement la porosité en faisant absorber du pétrole par la motte. On
pese avant ot aprés . '

Perméabilité :

Elle est évaluée sur ‘place a, l'aide de 1l'appareil detHgNTZ ou
' ube
au laboratoire par percolation sur échantillon remanié/de verre et

hautecur d'eau constante .

Humidité hygroscopique. (Point de flétrissement)

Cette mesure corrcespond’ scn31blempnt au point de fletrlssement
(% 98,8 % d'humidité). .

Mettre 10 g de sol durant 5 Jours dans dessicateur rempli
d'acide sulfurique & 2% en volumc,dans leqﬁel on fait le vide.

Peser. Mettre & 1'étuve & 110 © . Peser jusqu's poids constant.

HH = Hygroscopicité ramendée a 100 g de terre =
(poids du sol sortant du dessicateur - poids du sol sec) x 100
poids du sol sec.

>

Humidité équivalente .

Le sol est mis dans de petits paniers dont le fohd ct les
parois sont faits de fine toile métallique, Ccs paniers posés sur
un plan d'cau permcttent au sol de s'imbiber par capillarité, Cen--
trlfugcr ces petlts panlers sur fond de coton hydrophile. 20 minu-
tes & 1000 g . Remplir une capsulc déja tarée . Peser. Hettre a
1l'étuve & 110° ., Peser .

Humidité équivalente ramende & 100 g dé terre ou HE =

(Poids de sol humide = poids de sol sec) x 100

poids de sol sec
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PH ¢t conductibilité élcctrigue .
La quantité dc sol pesé est soit 20 g, soit 50 g sulvant

que la mesure de conductibilité électrique cst suivic ou non des
dosages des chlorures, sulfatces, bicarbonates solubles, ces dosages
s'effectuant sur le méme préldvement .

L'echxntlllon pese est introduit dans un crlenmbyer. On ajou~
te 5 fois son poids d'eau distillé et on agite une heure & llagita-
teur mécanique . Aprés fepos'd'une heure, le pH cst déternind syr ‘la

 suspension au. pH m&tre & électrodec de verre. L'appdreil utilisé est.

le pH mdtre de poche Ponselle. Auparavant le pH mdétre a ét4 étalon—
né par deux twmpons de valeurs différcntes. Les tampons utlllses au
laboratoire ont respectlvenent des valcurs de 3 95 et 6,9 .

tampon PH 6,9
6 parties de solutlon de phosphatc dlSOdlque PO4Na2H 2 H 0
N/5 soit 11 g 876/11trb._ ‘
4 partics de solution de phosphate monopota851que PO4 2 N/5
soit 9, O78/11tre. R , ' : '

tampon PH 3,95
5,5 parties de solutlon de citrate disodlque 1/10 mol.
4,5 partics de HC1 N/10.

"Le tampon 3,95 contenant du citrate de soudec doit &tre renou-
velé dés l'apparition des moisissurces vertes. .
- - Sur une prise sepaﬁ&ede 1la suspension, on détermine la résis-

‘t1v1te élecctrique. L'appareil utilisé, pont de KohTraush de Chauvin
- et Arnoux & vibreur, consiste ¢n un pont dont une des branchgs com-
prend une cuve qu'on remplit de suspension jusqu'a obtenir L'affleu-

rement & deux points. Un. systdme de résistance réglable permét até-

- galiser la résistance de la cuve ¢t un écoutcur permet de déterminer

le point de son minimum . La cuve cst étalonnée avec une solution
de CIXK 2 0,5% dont la résistivité cst exactenment connue et égule A
1210 ohms & 189 . ’ ‘

‘Soit R la lecture donné par l'appareil, le coefficient de
1210

R1

cuve sera ¢ k =
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_ Pour la nesurc de la résistivité des suspensions de sol si

R2 ¢st la leccture donnée par 1l'apparcil, on aura 2
Resistivité de la suspension R = K R,. .

La oonductivité étant 1'inversc dc lo wmdésistivité : C = - ké .
. ‘ 5

Quand la mesure n'est pas faite sur des solutions & 18°, une

able dc coefficients permet de calculer la résistivité exacte d'a-

préds la valeur trouvée pouf une températurc C. : . '

~ Dans la mesure de la conductivité on ‘peut déduire'grossiére-

nentd 1% tencur en sels solubles cn utilisant un coefficient cmpiri-
que qui varie suivant les sols. Nous utilisons : sels solubles

750
ofoo= %QRE .

La conductibilité d'une solution variant avee la composition
des anions et cations des sels dissous, la teneur en sels solubles
ainsi'oBtenue ne peut &tre qu'une approximation et ne peut ét?? com= -
parée aux résultats donnés par la pesée oxacte d'unc extrait sec de
suspension de sol filtré & la bougie dc Chamberlain. Ce dernier pro=-
cédé est extrémement long et fastidieux et ne peut s'adapter & des
analyses en série. Alors que la nmesure de ld conductivité donne trés
rapiderient 1'ordre de_graﬁdeur de la teneur en sels solublés.d’un '
sl e o |

Dosage des chlorures solubles .
srmImsmes

e reste de la suspension obtenue par aglt%tlon de une partie
dc sol dans 5 parties d'eau et dont une partic a servi & la mesure
de la conductibilité électrique et du pH, est filtréc mais non la-
véé. e une partic aliquote du filtrat est separée pour le dosage
des chlorures. En général;'cetto‘priéc est de 50 cc, ce qui corres-
pond paf conséquent & 10 g-dc sol, lcs chlorures sont dosés volumésw
triquement par unc solution dc nitrate d'argent N/50 en présence de
chromate de X comme indicateur; la solution vire du'jaune au touge
brique o 4 )

Soit N le nombre de cc utilisé de la solution d¢ nitrate
dtargent N/50 :+ 1 cc de cette solution correspond & O mg 71'dé Cl.
Comme lc poids de sol correspondant est de 10 gr la teneur en chlo-
r¢ est donné par l'expression 3
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N ce x 0,71 x 1000 _ ¢ g7¢ § ¢,
10,000

o/oo cen ¢l =

Dosage des sulfates solublcs .

On se sert du méme filtrat que pour lc dosage des chlorures.
On en prend une partic aliquote, la prisc cst en génér%i de 100 cc
ce qui corrcspond par conséquent & 20 g de terre. Si le sol contlent
beaucoup de gypse les résultats seront trop falblLS, le gypse n'ecst

~ pas remis cn solution dans une suspension dont le rapport sol/eau
“égale 1/5. Ceci arrive rurbment a uadagascur. Jans ce cas partlcu-

lier, le dosage du sulfate se fait sur unc prise a part; dans 1%
suspension. 1l'eau est templacée par HC1 dilué.

Si le filtrat est clair, on acidific 1z solution par 1'aci-
de chlorhydrique: On foit bouillir. Si 1'addition d'acide chlorhy-
drigue a provoqué unc effervescence signalant la préscnce de car-
bonate, 1'ébullition est PTolongée jusqu'd cessation compléte de
nousse, puis les sulfates sont précipités & ébullition, ct goutte
4 goutte par unc solution de ClZBq a 10% . Les sols de ﬁadagﬁscar
présentent souvent 1l'inconvénicnt d'Cétre dispersés malgré une as-
sez forte temeur en sels solubles et le filtrat dans lequel on

veut doser les sulfatcs contient assez souvent des suspensions col-

lof¥dalcs passant a traVQrs lcs filtres. La prlse de 100 cc est
alors acidifiéc par ClH cc qui flocule les colloides. On-filtre, la-
ve & 1l'eau chlorhydrique chaud , ot on précipite alors les sulfates

~sur le filtrat clair ainsi,obtenu., Zc précipité de sulfate de Ba

cst laissé au repos unc nuit, puis filtré sur un filtrec sans ccndre,

lavé é'l*eau'chlorhydrique chaude, puis & 1l'eau distillée,,Séché et

pesé, soit n milligrammes le poids de précipité obtcnu, le poids
da sol corrcspondant au dosage est de 20 g. Un mg de SO4Ba corres—
pond & 0,343 mg de SO3 le pourcentage de 50 est alors : '

nx 0,343 x 1000 = 0,343 n_= 0,171 n.
3 507000 20

o/oo SO
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Dosage des carbonates ¢t bicarbonates solubles

Si la nesure du pH a donné des valeurs: ¢levées, il peut &tre

intércessant de rechercher 1o teneur ch carbonates ct bicarbonates.
~le¢ dosage se falt sur le néme extrait que pour les chlorures et

sulfaotes. La prisc cst en général de 50 cc ce qui correspond & 10 g
de sol. ' |

Dosage des caibonates

b =t

Ia valcur du pH cst'supérieure & 8,4. - ' ,

50 cc oxactenent du filtrat sont versés dans une capsule cn
porcolalnc blanche. On sc sert de phénolphtalcine corme 1ndlcateur.‘
et on titre a l'acide chlorhydr;que N/10 jusqu'a disparition de la
couleur rosc. Ce point corrcspond au passage des carbonates & 1'é-
tat de bicarbonate. Appelons Vi le nombre de cc utlllses )

i cc de CLEH N/10 correspond & 6,1 ng de CO°

Pour 50 cc, 801t 10 g. de sol,. le pourcentage est donné par

. Vi x 6,1 x 1000
la formule : o/oq 003 o 5800 = 0,61 Vl

Dosage des bicarbonates

A la liqueur maintenant inecolore on-ajoufo 2 gouttes de méthyl

orange et on dose & l'acide chlorhydrique jusqu'a virage du jaune au
rosé,., Soit V2 lc nombre de cc utilisés, 1 cc de ClH correspond & -
6 mg 1.de CO3H le pourcentage de blcarbonate est donné par l%

. formule

-'(v2 - v1) x 6,1 % 1.000

0/oo CO°H = e
10,000

= (v, - V,) 0,61

Dosage_du_calcaire

L'apparcil utilisd cst le calcimdétre Berhard. Le dosage est
basé sur le volune de CO, dégngé par l'attaque d'un-poids connu d'é-
chantillon en présence d'HCl, Ce volume“dépcndant de la température
et de la pression afmosphérique, on étalonne l'apparcil avee un

- poids connu de'COBCa au moment du dosage dcs échantillons.

Peser O g 400 de CO5Ca. Introduire dans la fiole conique et
régler l'appareil au zéro 2 1l'aide de la @Boule. Verscr 5 cc 3
d'HC1 ¥ par lc tube & robinct.,

’
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Descendre progressivenent la boule de fagon & ce que les
niveaux de la boule ct du tube soicnt les nmémes. On 1it le volune
ddgags. |

Opérer de la ménec fagoﬁ avec-un poids de terrc tel que le

volune dc gaz dégngé sc rapprdbhe de cclui dégagé par 1l'étalon de

C04Ca. | . | o o

Soit V l¢ volume de gaz correspondant & 0,4 de CO3Ca
U celui correppondant & 1la prisec d'essai =~
P lc poids en g de la prise d'essai

0,4 x U x 100
VP

taux de calcalre k % =

- Dosage de 1'azote total

S a) Principc.~ ILe¢ principe général du dosage cst celui de
1la meéthode de Kjeldhal. ' : )
'b) Hode opératoirc.- Dans un matras de 300 cc on introduit

1 g dc terrc finement pulvérisé puis lev catalyseur (0,2 ¢ du hélan-
ge & partics égalesy sulfate de cuivre, sulfate de potassium finc-

‘ment broyés pour chaque cc dtacide sulfurique) et enfin une quantité

connue d'acidc sulfurique coneéntré pur; 20 cc suffisent géncéralene
nent mais dans cértains cas il peut &trc nécessaire d'en utiliser
une plus grande quantité (tcrrqsrgglcaircs). On agite'pour homogé-
néiser le contenu du matras quc 1l'on chauffe cnsuite, incliné et
bouché par un petit cntonnoir sous unc hotte bien ventilée, d'abord

.dougenent, sur une petite flamae, puis fortenent jusqu'a sbullifion

de\l'acide. On continuc lc chauffage pendént une heure au moins -
apres la fin apparonfe de l'oxydation‘du carbone Qui sc¢ manifeste
par teinte claire, blanc jaunfitre du liquide. Apres refroidisse-—.
nent on rince l'entonnoirlet on ajoute avee précaution 100 cc d'cau
environ dans lec natras, on agite, on laisse reposer puis on lave

_ plusicurs fois lc résidu par décantation tout en entrainant le
moins possible. On compléte & 200 cc environ, on ajoute de la les=-
sive de¢ soude jusqu'é réaction franchement alcaline et ondistille
aussitét 1'ammoniac par cntrafnement & la vapcur.



Au lgboratoire, une modification de l'appareil permet de
doubler le nombre de dosages d'azote. Le générateur de vapeur est
relié & deux tubns amenant la vapeur chacun dans un matras de
Kjeldahl, Le générateur de vapeur doit &tre assez gros (3 1.) et
1'ébullition violente .

L'ammoniaque entrainée se dissout dans 1l'eau du becher
ol trempe l'extrémité du réfrigérant. Elle est dosée directement

par C1H N/140. Soit V, cc le nombre de cc HC1l N/140 nécessaire

pour le dosage . Soit V,ce le nombre de cc HCL N/140 trouvé dans

ltessai & blanc.
1 ec HC1/140 correspond & 1 N/140 = 14 mg/140 = 0,1 mg N
le pourcentage A'N est donné par la formule
- N o/oo = (V, = V,) x 0,1

Qosage'du Carbone o N

La quantité de sol & prendre pour le dosage du carbone est

variable suivant sa nature. Bn général pour les sols trds organi-

ques (qui se remarquent trés souvent par leur coloration nofratre
due & 1l'humus) on prend une quantité faible variant entre
0,1-0,5 g & 1 gramme. ‘

Pour les sols rouges latéritiques, on prend au contraire
un poids assez é1évé 4-~8 et ne dépassant pas 10 grammes. Pour les
sols normaux, on prend 2 & 4 grammes pour le dosage.

Mode Opératoire. Le sol est mis dans un eFlenmeyer de 250cc sec. On

y verse successivement 10 cc d'une solution & 8 % de bichromate
de potasse et 15 cc d'acide sulfﬁrique pur. Un entonnoir est ad-
joint immédiatement au récipient pour emp&cher toute projection.
On porte sur réchaud et on fait bouillir exactement 5 minutes (1).

On laisse refroidir et on dilue & 250 cc avec de 1l'eau ordinaire

dans une fiole jaugée. La solution filtrée est passée & la colo-
rimétrie en se servant du filtre rouge.

- {1) Méthode Anne



minations,

- 12 -

. On aura soin de faire, au préalable, un témoin qui s'ob-
tient avec une solution comportant 10 cc de bicromate de K 4 8%
et 15 cc de SO4H pur, portée au début de l‘ebullltlon et diluée

3 250 cc comme precedemment . On filtre, en colorimetre (2)

La valeur du témoin est & retrancher de chacme des déter-

Remarque : Ia colofatibn verte accentuée de la solution
aprés dilution indique que le dosage est & refaire avec une quan-
tité moindre de sol. Au contraire, si elle est rouge approchant
celle du témoin, on aura avantage 3 augmenter le poids de sol -
pris au début sans dépasser toutefpis 10 grammes .

Dosage de l'humus

Prendre 10 gr de sol dans un erlenmeyer. Y verser 50 cc emviron
d'HC1 au 1/4 pour le décalcifier. Agiter vigoureusenment. Lessiver
3 fois la pAte avec de l'eau ordinaire. Laisser se décanter aprés
chaque opération. Jeter le liquide surnageant. Attaquer le sol
décalcifié et lessivé, par 100 cc de NaOH N/20 . Laisser au rc-
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 sols humiféres, dont le Jjus est fortement colo=
ré, on préldve en général, une faible quantité variant entre 2

et 5 cc. Oxyder 1l'humus par le permanganate N_ én'faisantvbouil—
lir sur réchaud. Ajouter un excés d'acide oxaglque N et titrer
en retour par 1- permanganate _N, Le permanganate u%lllse corres—
pond a4 la matiére humique totalg 1 cc corrcspond a1 mng 02 de ma-
tiere humique . Sur Mextrait sodique du sol y prélever un autre
aliquote 2,5 cc ou 10 suivant lessols. Verser Iu- solution pré-
levée dans un bécher ¢t prdécipiter 1l'humus par une quantité de

ey v ¢ —— X —— o ey - = . mstremv M -

(2) Modification Graham's method for determining soil organic
matter by colorimetric analysis. R, Carolan, 1948, Soil
Science, vol., 66 p. 241.



SO4H2 pur égale au 1/10e dec son volume. Laisser reposcr une nuit.
Piltrer, lLaver le précipité avec SO4H2 N/10, Protter le bécher

' qui contenait la solution avec un agitateur & bout caoutchouté

pour enlever les particules adhérentes aux par01s.

Dissoudre le prdécipité sur filtre par une solutlon de sou-
de N/10. Recuellllr le jus dans un erlenmeyer, AJOuter unc quanti-
té connue de otk N/10 (en général 10 cc). Porter 10 minutes &
1¥ébullition sur réchaud. |

Si la coloration violectte du perﬁanganate ne persiste pas,

b

21l y a lieu d'en ajouter encore une quantité connue & la solution.

- Retlrer, ajouter successivement 5 cc de SO4H2 au 1/5 et une quanti-

té dvacide oxalique N/1O égale & celle du MnO*K. Titrer en retour
et & chaud avec MnO*K N/10. 1 cc de Mn0"K N/10 correspond & 1 nmg

03 Qa'acide humique .

Les ac1des fulvigues sont dedults de l% ilfLeanCG entre
les résultats obtenus pour la matiére humlque/ef—beux donnant
les acides humiques.

Dosage des bases échangeables

- -
- =

25 g de terre séchés a l'ombre et passés au tamis de 2 nm
sont épuisés sur filtre par 500 cc d'une solution d'acétate d'am-
nondum norrele et de pH 7. Le liquide cest recueilli dans une fio-
le jaugée de 500 cc. ‘

Sur ce filtrat sont fait les prélévements suivants :
50 cc pour le dosage de Krpar spectmphotometrle de flamme

50 ¢  ~"- qu Na . -n-
50 ec - du Ca -t
20 cc - . du Mg par colorimétrie.

DOSAGE du Ya et X échangeables

= e

Ces dosages se font‘auspectrOPhotométre de flamme sur le
percolat, tel quel sans 'Sépargtions p¥éalables des autres cations,

- Ltappareil utilisé est un BeckmanrIU-possédant un photomultiplica-

teur d'électrons. La source d'excitation est fournie par un mé-
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lange d'oxygeéne et d'acétyléne dont les pressions sont respective-
ment de 12 & 5 pounds/square inch. Le brflleur contient un disposi-
tif aspirant le liquide & doser, pour le pilvériser dans la flam=-
me. Pour une longueur d'onde caractéristique de 1'élément les dé-

- viations du galvanometre sont proportionnelles & la concentration

de la solution. Le principe du dosage est le suivant : les liqueurs
contenant des quhntités connues de 1'élément cherché sont pulvéri- \

sées dans la flamme et les déviations du galvanonmetre 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 & doser . Ceci n'est vrai que pour
la solution ne contenant pas d'ions génants. La liqueur utilisée
pour le dosage des Na et K échangeables contient en plus, diffé-
rents anions et cations dont le présence se traduit par des inter-
férences dans les valeurs obtenuesy la liqueur utilisée contient
surtout de 1l'acétate d'émnonium, gu Na, K, Ca, Hg. L'errcur de
aux ions génants, augmente avec leur concentration, puis atteint
une valeur constante pour les grosses concentrations. On se place
donc dans cc cas 1A, c'est la méthode des "tampons de radiation"
qui consiste a apporter un excés des ions interférents.

Les solutions étalons.sont des solutions d'acétate d'ammo-
nium. 50 cc de chaque étalon et de chaque solution & doser sont
additionnés de 1 cc d'unec solution saturée de chlorures des ions

'génants ¢ Na, Mg, Ca pour le K; lig, K, Ca pour le Na.

La longueur d'onde utilisée'pour le Na est : 588,5 myy
le K 2 768 myy

Les résultats obtenus pour les dosages du Na et K comparés
& ceux donnés par des méthodes chimiques ont éte satisfaisante.

‘Dans le cas de sols contenant des sels solubles, une pré-—
paratlon préalable est faite avant la percolation & 1'acétate
d'ammonium. Si 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 & 1l'alcool, On
laisse sécher 1'alcool avant d'opérer la percolation puis le dosa-
ge des éléments échangcables s'effectue comme précédemment, Si le
sol contient beaucoup de sulfate de chaux, les lavages & l'alcool
ne pourront pas éliminer tout le sulfate . On fait alors une per-
~colation & l'acétate d'ammonimm normalement . Sur une autre prise

by

de 25 g on effectue une percolation & l'eau et dans le filtrat on
dose Cal, MgO, KZO, Na20 solubles, la différence centre les résul-
tats obtenus pour chacune des deux percolations donne la teneur en

éléments échangcables .

Dosage du Ca échangeable

L'émission de flamme du Ca est sensible & la présence du
Na, K, Mg, et aussi & la présence de 804 = ¢t PO4E. I1 n'est donq
pas possible de rechercher le Capar spectrophotométrie sur 1l'ex-
trait & 1l'acétate d'ammonium tel quel.

Méthode du tampon. Dans le cas de sols non salés, on

peut éliminer l'erreur dlle & la présence des cations génants Na,
X, Mg et celle du P04u en utilisant un tampon contenant ces qua-
tre ions. I1 faut de plus que le tampon soit acidc pour éviter la
précipitation des phosphates de fer, Ca,; Al,

Composition du tampon : 4 cc HOl concentré,
1 g 245 de PO4 >
Ajuster & 100 ecc avec une solution saturée de § C1Na
. : Cl K
( ol Mg

Ajouter 1 cc de tampon 50 cc d'extrait & 1l'acétate d'am-
monium, Passer augsctrophotomdtre de flamme .

Longueur dtonde = 554 o 4

Le dosage est difficile, la présence d'unc grosse quan-
- tité dc¢ phosphate obturant trés souvent le brQleur. De plus la
néthode ne s'applique pas au cas des sols salés, '
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Méthode aux résines échangeuses d'ions

Cette méthode permet d'éliminer 1'influence des sulfates et
. phosphates. La resine utilisde cst la Résine A.230 qui a les ménes
caractéristiques que 1l'Amberlite IR4B employée généralement pour
1'élimination de ces anions. Pouvoir d'échange entre pH2 et pHT7 .
_Evaporer & sec 50 cc d'extrait & 1'acétate d'NH4. Reprendre
trds soigneusenent par 15 cc d'HCL K/50 . Laisser en contact » heu-
- re, Passer sur colonne., Bearter 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~-
siecurs fois avec un peu d'HCL h/50 jusqu'au trait .
Vitesse de percolation : 2 gouttes/s.
. Ajouter 1 cc d'une liqueur saturée de
01,lg, ClNa, CIK. Faire une gamme’ con-~
" tenant de 0 & 200 ppm de Ca, ct autant
de liqueur de tampon que les échantillons
4 doser et passer au spectrophotométre de
flamme.
Gorrcteristiques des colonnes :
hauteur = 10cm

Volwne = 15,6 cc
Pouvoir d'échange exprimé en COzCa : 125 mg.

Régénération de la résine

Cette régénération doit &tre plus ou moins fréquente sui-
vant qu'on a affaire 3 des extraits de sols salés ou non .

Placer la résine dans un grand ballon . Pour 300 gr de ré-
sine: ajouter 600 cc de CO3Na & 5 %. Remuer, laisser reposer ¥
hecurc. Décanter le liquide surnageant et repeter l'opération deux

fois encore. Puis laver & l'cau par décantation., Traiter la résine
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pdr 4 fois 600 ceo d'HCL 5 %. Laisser cn contact 2 heures. Décan-

ter.

Dosage de la nagnésie échangeable

Le procédé est basé sur 1l'emploi de la coloration donnee;par la
magnésie.

La magnésie donne avec le jaune de "titane en milieu alcalin

une laque rouge cerise. Quand la teneur en magnésie est comprise
entre O et 12 ppm, cette laque peut &tre maintenue en suspension .
La couleur passe prOgressivement de la couleur jaune du jaune de
titane pour une teneur O, & unc couleur rouge cerise pdour une te-
neur de 12 ppra. En colorimétrant des suspensions données par‘des
liqueurs de teneur connue en nagnésie on obtient une courbe régu-
lidre . C'est cettc courbe qu'on utilise pour le dosage de la na-
gnésie échangeable.

Les interférences principales sont dues 2 la présence de Ca
et d'Al O3 A partir d'une teneur limite en Ca et Al, l'erreur est

toujours la méme . On sc place donc dans ce cas.

Reactlfs _ ,
4;2 0,5 cc de S0, dﬁ concentré/litre
Solution d'alun qg4LO 'alun/litre
Solution saturdée dg SO4 Ca
Solution jaunc de titane 0g500/1
Solution de soudz 200 g/I.
Solution dlamidon scluble 6 g/l
Solution dtalon de Mg0 13222 do SO4I-’Ig‘7H2O/l
1 cc d¢ cette solution corruspond & O mg 200 de g0 .
A 20 cc d’extrait & ltacdtate d'ammonium pipetés exactement
et versés dans une fiol~ de 100 cc. on ajoute successivenment :
1 ecc de SOAH2 '
- 20 cc 4o solution de SO4Ca
10 ce de solution d'alun
¢ de solution d'amidon ,
Amener & 90 ec onviron.avie feaau distillée et agitér.

-,
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Verser ensuite 1 cc de jaune de titane. Agiter,
puis verser 4.cc de soude - ajuster au trait, agiter,.

Faire une gamme étalon de la méme fagon . Les étalons con-
tenant respectivément O ce, 0,5, 1 cc, 2, 4, 6, cc de solution de
So4ﬁg’ TH,0 ce qui correspond 4.0, 1, 2, 4, 8, 12 ppn de MgO.

On passe au colce "metre, aprés une %+ heure de repos. On uti-
lise un filtre rouge. |

La solution dc¢ jaune de titane vieillissant sous l'influen-
ce du temps et de la lumidre, il cst préférable de refaire la gan—-
me €talon & chaque fois. |

Calcul
Le prélavement de 20 cc correspond & 1000 mg de terre
1 cc de solution correspond & 0,2 ng de MgO
1 cc de solution étalon correspond & 0,2 %o de MgO
soit 1 meq de MNg0 S

§i la teneur cn MgO est superieure & 12 ppm la laque préci-
pite et il n'est plus possible de colorimétrer. On prend alors un
prélévement plus petit de 10 cc ou 5 cc . Dans ce cas, 1 cc de so-
lution étalon correspond respectivement & 2 meq et 4 meq/de MgO.

Dans de rares cas ol la tencur en magnésie est trés faible
et la tenzur en phosphate forte lc dosage donne de mauvais résul-~
tats. Lz néthode suivante est plus longue mals d'emploi plus
général, ' o

Pipeter 207c d'extrait de sol & 1'acétate d'armonium. Amener
4 sec, calciner légérement jusqu'a élimination de la matiére orga-—
nique. Reprendre par O cc 2 de soude & 20 %. LaiSser 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 & 100 cc avec de'l'eau distillée

Comparer & unc gamme contenant O & 12 ppm de MgO et les
m8mes réactifs que ci-dessus. ‘ '
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Phosphate assimilable d'apres la méthode Truog.

Principe

Le P facileinent assimilable s'cxtrait par une liguecur acide ¢
faible tamponnee & pH3 par du sulfete d'ammonium. Il cst dosé par
reduction du phosphomolybdate par lec chlorure stunneux et colorimé-
Wi du complexe bleu formé,

Reactifs ‘
80,H, 0,002 N = § 20 cc de SO4H2N sont amends & 10 1.
tamponnd ( ony verse 30 g de SO4(NH4)2

‘Réactif molybdique ,
25 g de molybdate d'ammonium sont dissous dans 200 cc d'cau

28 cc de SO4H2 concentrés sont dilues lentgment a 800 cc

Verser apres refroidissement la solution de molybdate dans
l'acide sulfurique . _

Dissoudre 25 g dc chlorure stanneux dans un litre d'Hel dilué
a 10 % . Préscrver la solution dw contact dellair par une couche d'un
cm d'huile de vaseline . Utiliser de préférence un flacon & tubulure

inférieure muni d'un robinet .

Solution étalon dc phosphate
_ Peser 1 g 917 de phosphate monopotassique et dissoudre dans
un litre d'eau . Prendrce 100 cc de cette solution et diluer & 1 l1li-

tre ‘
1 cc = 0,1 mg de P205

2 g de sol sont agités pondant + heure avec 400 cc de li-
queur d'extraction . On fidtre et on recueille 50 cc de filtrat
limpide auxquels on ajoute 2 cc de réactif sulfomolybdigue. Aprés
agitation, on ajoute 3 gouttes d'une solution de chlorure étunneux.,
On agitc & nouveau et on compare la teinte obtenue 3 celle donnée
par la solution étalon contenant une quantité connue d'acide phospho=
rique et traitee exactement de la méme fagon., La comparaison doit se
faire dans les 10 & 15 minutes qui suivent l'addition de chlorure
stanneux. La comparaison des intensités se fait & 1'électrophoto-
nétre Meunier en utilisant un filbtre jaunc. '



Capacité d'échange

Aprés passage de¢ la solution d'acét#te d'ammonium, le sol
est lessivé d'abord avee de 1l'alcool & ¢goneutralisé. Rejeter ke
filtrat, ensuite percoler avec une solution & 10 % de chlorure de
sodium additionnée de 4 cc d'HC1 pur par litre. Le filtrat de cette
 percolation avec la solution de ClNa est fecueilli dans une fiole

jaugée et amnera 250 cc. Prélever 50 cc de ce jus dans un matras ci
‘ procéder & la distillation. - '

Ie distillat est titré avec HC1 N/14.

Ce prelevemunt de 5D ce/250 cc correspond & 25 g/5 de sol =

‘ 5 g de So0le

1 cc HCA N corrospond a1 mlllléqulvalent pour 5 ge,

1 cc HC1 N/14 correspond & 20/14 milliéquivahents pour 100 g

81 V est 1c¢ nombre de cc de HC1 N/14 employés pour le dosage

La capacité d'échange T = Vee x 20 = Vee x 1,428
14 ‘

Dosagé du mangandse échangeable
= =

25 g de terre sont agités avec 250 cc d'acétate d'ammonium N
4 pH 7 pendant 30 ninutes - la llqueur obtcnue apres filtration est
réduite & un pctit volume sur bain-marie puis transvasée dans une
capsule. On évapore 2 sec puis on calcine & 350° C - le régidu est
rcprls par 20 cc d'acide nitrigue N/10 chaud. On ajoute quelques
gouttes de nitrate d'argent N/1O et 1 & de persulfate d'ammonium S0=
lide - la coulcur du permanganate se déveleppe aprés quelques ninu-
tes de chauffage ~ Aprés refroidissement, on transvase dans des tu-
bes calibrés ¢t on compare avec une ganne donﬁenqnt des quantités
dc¢ manganegse croissantes et connues, transformées en permanganate
par le néme procédé que 1'échantillon & analyser,

Dosage du manganése facilement réductible

Les 25 gr de terre épuisés par l'opération précédente sont
remis dans le flacon & agitation avec 250 cc d'acétate d8armoniun
normal 3 pH 7 additionné de 0,2 % d'hydroguinone au moment dec l'em-
ploi. On'agite unc heure.



La ligucur obtenuc aprés filtration est ajustée cxactencnt
a4 250 cc - et on prend unc partie aliquote en générsl 50 cc sur la-
quelle on répétc les opérations indiquées dans la premiere partie;
1'intensité de la couleur du permanganate obtenuc est comparde é\

la méme gamme que précédemment.

Attaque au triacide

Le sol tamisé au tamis de 1. mm et séche & 1'étuve est atta-
qué par le réactif triacide. Sur le résidu laissé par l'attague, on
déternine le quartz et la silice des silicates, sur le filtrat on

dose successivement le for, l'alumine et ‘le titanc .

Réactif de 1l'attaque : 4 vol. de SO,H,

2 vol, de HC1

1 vol. de NO,H

Mode opératoirec : Peser exactement 1 g de sol dans une cap-
sule en porcelaine, L'attaquer ensuite par 30 .cc environ de réactif
et lc laisser évaporer sur la bain de sable. Une fois a4 scec, on re-

commence l'opération avec un peu moins de réactif.

On reprend le contehu de 1la capsule avec unc solutlon a'HC1
au ¥ . On laisse au contact quelques minutes puis on verse sur fil-
tre et on lave & 1'HCLl au 1/10c¢ jusqu'd disparition de la couleur
jaune duc au fer. On termine par un lavage & l'ecau chadde et on
améne le filtrat & 500 cc dans une Piole jaugée . Sur ce filtrat ini-
tial, on aura & doser les hydroxydes, le fer, le titanec.

_ - 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 solution de

soude 3 2%.Le filtrat est recueilli dans une fiole de 250 cc.

Le dosage de la silice combinée sc¢ fait qulvant la mcthode
préconisée par P.Ségalem (1),

(1) Détermination des rapports Silice/Alumine et Silice/hydroxydes
des sols.- P, Ségalen - Mémoires de 1'Institut Scientifque de
Madagascar, série D, tomme VI, 1954,



Uit honogéndise la solutionen 2'agitant f“r retournenent.

On cffectue simultandment " un 3 blanc" qui va scrvir de té-
moin avec un cntonnoir et une fiole de 250 cc de la néne fagon, de
manierc & tenir compte de la silice qui peut provenir de l'attaque

de la vorreric.

I. Dosage de la silice

25 cc sur 250 cc de 1l'extrait sodique est introduit dans un
erlemneyer de 500 cc contenant 20 ce d'Hel pur. On le porte & 80-
90° sur le réchaud puis on le refroidit rapidenent et dilue &
150 cc. '

Verser quelgucs gouttes de Bleu de Thynol.

Introdulre ensuite quelques grames de soude en pastllles

b

Jjusqu! a ce que la solution passe du rose au bleu, puis verser dans
l'ordrs
8 cc d'Hel au 1/10
5 ce de CHCOOH au 1/3
10 cc de Molybdate d'ammonium a 10 %

- Agiter unc minute, puis portef au bain-narie bouillant pen-
dent 10 & 12 ninutes. Retirer, ajouter 40 cc d'Eel, au 1/2, puis ra-.
piderent & la burette 65 cc de réactif 2 la quinoléine (solution
‘contenant 20 cc de quinoléinc pure, 27 cc d'Hél concentré, 800 cc
d'H2d). Agiter vigourcuscrnent. Le précipité doit se former rapide-
nent au fond de l'erlenmeyer. Si ce n'est pas lc cas, ou si-le pré-
cipité cst blanch&tré, le dosage cst & rofaire . Beporter sur bain-
narie pendant 5 minutes. _ '

Recueillir sur filtre le précipité. Entrafiner cnsuite filtre
et précipité dans 1l'erlcnneyer aprés lavage a 1'eau chaude, puis
ajouter 20 & 30 cc d'NaOH/N, bicn agiter de nanidre & faire dispa-
raftre toute trace jaunc, verser quelqués gouttes d'indicateur mix-
te : rouge de Crésol - Bleu de Thyr ol. Ecraser dans un norticr Ogl
dc rouge de crésol avec 5,3 ccd'NaOH N/10. Diluer & 100 cc. Dissoué
dre 0,1 gr de Bleu de thynol dans 20 cc d'alcool , Ajouter 2,1 cc
WaOH N/10 . Diluer & 100. Mdélanger les 2 solutions. Neutraliser
1'exces de soude avec 1'Hel /2 .



On aura cu soin d¢ prélever 25 cc/250 cc sur la fiole téroin
et d'en effecetucr aussi le dosage de la silice. Op retranche de cha-
cune des déteriminations la valecur du témoin, qui s'obticent en retran-

chant du nonbre de cc d'NaOH N ayant suffi & dissoudrc le precipité;
celui d'Hel ¥ trouvé sur la burctte. '

En général 20 cc d'NaOH N suffisent pour dissoudre lp préci-
pifé. On a trouvé par exemple, aprés lecture sur la burette 38 cc
d'Hel N/2, on divisg éo noribre pér 2 ctona 19 cc d'Hel N.

La valeur du ténoin = 20 - 19 =

I1 suffit par la suite de retrancher cette valeur dé ccllc
de chacune des déterminations. 4

Calcul des rdsultats : nx la valeur des déterminations
no ceclle du ten01n

1 cc NaOH N = 0,02513 gr de 8102

] 1
; 8i02% =nzx-no x 0,02513 x 100 '

IT - Le résidu restent sur filtre apres lc passage do la
solution sodique c¢st ensultc lavé & l'emu chaude ¢t calciné, On le
‘pése et on effcctuc le pourcentage . |

Soit p le poids du résidu trouvé aprés calcination

' - \ _
Re31du % p x 100 sol égnl A 1 gramme

IIT - Precipitations des Hydroxydes
Prélever 100 cc/500 du filtrat initial . Lc nmettre’
‘dans un bécher de 250 cc. Le concentrer sur le bain de sable & 20

ou 25 cc. Ajouter & la solution concentrée quelques gouttes de Bleu
é¢ Bronothymol., Précipiter ensuite les hydroxydes avec de l'ammo—
niaque que l'on aura soin de verser goutte & goutte avec uwne pipet-
te jusqu'au neutralisation de la solution c'est-a~dire réapparition
de la coloration bleu verd&tre du colorant.

Recueillir sur filtre le précipité. Trouer cnsuite le filtre
entrafner unc svconde fois l¢ précipité, avec de l'cau chaude dans
un bécher de 250 cc. Ajouter quelques cc d'Hel concentré pour le
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dissoudre. Hccommencoer & concentrer la solution et précipiter les
hydroxydcs.

C'est le précipité des hydroxydes recueilli unc scconde
fois sur filtre quc l'on calcinc et que 1l'on pesc. .

Soit P lc poids des hydroxydes apres calcinntibn pour un
prélevencnt de 100_00/500 sur le filtrat initial, aprds l'attaque
de 1 grarmme de sol.

Hydroxydes % = P x 500 x 100
' 100

P = Px500;

IV - Dosage du Fer

Réactifs (a) chlorure stanneux

_ 2 g5 de Sn012 sont dissous dans 100 cc d'H cl
‘concentré. Dilucr & 100 dans un ballon. Recouvrir cnsuite la sur-
face d'unc couche d'huilc de vascline pour cmpécher toute oxyda-
 tion . ‘ |

(b) Solution phogpho-manganeuse
25 gramnes de sulfate de nanganése
69 cc d'Acide phosphorique
- 65 cc d'acide sulfurique

~ Anmener le tout 4 500 cc.

(c) Solution saturée de chlorure mercurique -
(d) Solution de pormangsnate de potassiun N/10
Mode opératoire - _ _ :

Prélever 100 cc/500 cc du filtrat initial. Le nettre dans
un erlonméyer de 500 cc. Le porter ensuite sur réchaud, au voisi-
noge de lt'ébullition, le retirer du réchaud. Faire tomber goutte
3 goutte du chlorurc stanneux jusqu'd la disparition compldte de
1o coloration jaune. Ajouter un peu‘d'eau distillée et verser dans
l'ordre : | | .

5 cc de chlorure nmercurigue
8 cc de solution phospho~-nmanganeuse

1
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Refroidir brusquenent dans un courant d'eauw froide. Dilucr
fortenent., Titrer cnsuite le fer ferrcux & 1a solution de perncnga-

nate N/10. . ‘
1 cc de pernanganate correspond a 7,984 ng de fer.
Soit n le nombre de cc de pernanganatc.

 Poids du fer pour 1 grame = n x 7,984 x 500 x 100
‘ 100 x 1000 .

Fo?0° % = nx 3,992

-

V - Dosage du. Titane - Dans un tube & eésai,-placer 5cc/500

du filtrat initial. Ajouter 1 cc dtacide phosphorique pour fairc
disparaftre 1. coloration jaunc due au fer. Diluer & 100 cc dvec
de l'cau distillée. Agiter, Verscr 7 gouttes d'eﬂu oxygcnee, pour
faire apvaraitrc la coloration jaunc du Tltanc.

On a soin,au préalable, de faire un témoin. Prendre 1 cc de
chlorure ferrigue. Ajouter 2 cc d'Hel au 1/2 . Chasser la coulcur
jaune avec 1 cc de PO4H3. Dilucr & 10 cc, verser T gouttes 4! H2O2

On lcs porte ensuite & 1'électro-photondtre. Ia valeur du
ténoin T est & retroncher de celle de chacunc- des déternminations.

Les échantillons sont comparés a 1 ganne allant de’ O a 250
ppm Ti02.

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

une capsulce de quartz. On l¢ portc au rouge dans un four a nouffle.
Bt on établit la différence. | ‘
‘Soit B 1lc poids de sol pesé a la balonce de précision
_P! son poids aprés calcination
- Pertec au feu = P - P!

' % = (P-P')100}

Attagque nitriquc .

Cette attaque est utiiisée'pour lc dosage de la chaux tofale,'

du phosphore total, dc la potasse totale (réserve minérale du sol).
10 g de sol stnt attaqués 5 heurcs au bain de sable par 100

- ee d'acide nitrique concentré . On filtre ct lave & 1l'eau distillée



chande et acidulée par l'acide nitrique. Le filtrgt est ajusté a
500 cc; 100 cc sont séparés pour le dosage du phosphore.

Dosage du phosphore total suivant la méthode de Lorentz

Les 100 cc prélevés sont amenés 3 sec, puis repris par 10 cc
d'acide nitricue au 1/4 chaud, puis par l'eau choude. Aprds filtra-
tion pour séparer la silice insolubilisée, on procéde & 1o précipi-
tation du Phosphore. ’

Réactifs | L

Réactif ﬁolybdique : une solution de 300 g de molybdated'an-

noniun dans 800 cc d'eéu bouillante est

(1) ., versée en nince filet en qgitant‘dnns
800 cc NOBH concentré contenant 100 g
de S0, (1\1}14)2
Reactif sulfonitrique : 25 cc de SO4H2 .
(I1) 250 cc de NOSH concentré

350 cc d'ean

Indicateur Phénolphtaléihé'Q
1 cc de solution de Phenolphtqlelne 1 %
20 cc - formol '

50 cc eau - neutralisér par NaOH N/10 Jusqu 'a coloration
rose - puis ajuster a 1000 ce

Dosage du P

bY

Anencr le liquide a ébullitioh, verser en 5gitant 30 cc du
réactif molybdique (I). Agiter de nouveau apres 5 ninutes. laisser
nne nuit . Piltrer. Laver le précipité par une solution & 1% de-
SO4N'12 neutre. Entratner le précipité dans un'erlenmeyer de 256 cc
avec de l'eau., Dissoudre lec précipité en versant & la burette une
quantité en excdés de soude N/10. Aprés dissolution compléte du pré-
cipité on titre ltexceés de soude par SO4 5 .N/10

1 cc de NaOH N/10 correspond 4 0,000253 g de P,0 20;

: SOlt n le nonmnbre total de cc de soudo utilisée
~ n!' le nopbre de 80,H,, utilisé pour doser l'excés de



soude ' : ‘
O5 % = 0,000253 x 100 (n-n') = 0,01267 (n-n')
2

Dosage de la chaux et de la potasse

Le Ca et K contenu dans le filtrat de 1'atta wque nltrlque
sont dosés au spectrophotomdtre dec flamic apres €limnation des
ions génants, Fe, Al, PO4 =, L'influence de¢ la matiére organigue -
~qui n'est quelquefois pas conplétenent détruite par l'attaque nitri-
que est éliminée car on pratique une destructioh compléte de la ma-
titre organique par calcination. ' '

50 cc du filtrat de 1'attaque nitrique correspondant & | g
de sol sont anmenés & sec e¢n capsule dc quartz puis légérement calci-
nés jusqu'a destruction de la natidre organiqué. On verse ensuite
Occl de C1H concentré dans la capsule et on laisse digérer 1 ou 2
heures. Puis apres avoir bien repris le résidu avec un agitateur &
bout dc caoutchouc, verser succesulvenent 5¢cc de ClNH4 a1t0%

O cc 4 de NH4C1 concentre.

Filtrer dans une filole de 100.cc, laver a l'eau . Ajuster au
trait. Homogéndiser - par retourncnont. Séparer en 2 portions de
50 cc pour lc dosage séparé de Ca et K. Les étalons de tcneur ‘connue
en Ca ou K contiendront la. néne proportion de C1 et NH4 quc les échan-

tillons & doser . Soit pour un ballon de 100 cc : O, 1 cc de HCL concen-
' B tré
5.cc de C1 NH# '

0 cc 4 de NH4 OH,

»On wtilise en plus les tanpons de radiations,cf (Ca et K assi-
nilables) pour éviter les interférences des alcalins et alealinoté-

Teux.
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Analyse d'eaux

L'analyse s'attache aux matiéres cn suspension et aux substan- .

ces dissoutoes.

’Anaiyse du dépdt

Dans lc cas de petites quantités dieaux, un litre ou deux,'le
dépdt cst Filtré sur une fritte tarde, séchée & 105° ct pesce. Quand
le dépﬁt corrcspond a4 une dane-jeanne d¢ 20 litres ou plus il est
floculv 1'HCL, lavds par décantation, recuellll dans un bcchor tare,
_séché ot puse.. v

Dans ce cas 13 evidemnent, le dépdt scul intéresse ¢t on ne
peut effectucr l'analyse des matiérgs dissoutes.

 Granulométric du adpdt (1)

Elle stéffectue sur un poids de O g 500, ou plus si le dépdt
est assez abondant, le chiffre de O g 500 est un poids ninirmn, au-
dessous les pecrtes devicnnent: inévitablenent ﬁroP inportantes pour
que 1l'rnalyse ait un sens: '

Le dép8t cst repris par 1l'eau distillée dans lﬂquelle on ajou=

\

te 2 cc dleau oxygéndée & 10 % pour détruire la matidrc organique. On
abandonne sur réchaud jusqu'a cessation conpléte d'effervescence.

Quand les dépdts n'ont pas subi de floculation & l'acide, il
peut &tre nécessaire d'élininer le calciun du complexe absorbant, le
dépdt cst transvasé dans un tube de centrifugeuse de 100 cc ¢t centri-
© fugé 10 minutes & 1500 g. On siphone puis ajoute 2,5 cc d'une solu-
tion de KC1 N/10, On mélange avec un agitateur, puis on centrifuge
de nouveau. On répdte 2 ou 3 fois l'opération. Si le dépbt a'déjé
été floculé & 1l'acide, cette opération est supprimée.

Puis 1’cchﬂntlllon est transvasé dans un erlen de 500 cc. Lq
dispersion cst faite l'qgltﬂteur rotatlf, pendant 1 heure. Pour
diéperser on ajoute avant 1l'agitation 1 cc d'une solution de citrate

‘de soude & 119 g/litrc et 1 goutte d'ammoniagquc.
. \

' (1) Tocussol Bull. de 1'A.F.E.S., Nov. 54, N° 59,
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- Aprés agitation la suspensi&n est versée dans unc éprouvette
de 500 cc et le liquide anené & une hauteur de 10 cn avec l'eau
distillée. La suspension est rermde par un agitateur pouvqnt aller
jusaqu'au fond de 1'éprouvette.

Ltargile est recueilli-. pwr siphonnage aprés une sbdiment%—

. tion de 8 heures pour une hauteur de 10 cn. L'extraction est renou-

velée trois fois. La fraction recueillie est séchée a 105° et pesée.
Le limon est recueilli par siphonnage aprés une sedimentation

“de 4 ninutes pour une hauteur de 10 cn. L'extraction est renouvelée
“jusqu! é épuisenent en linon., La fraction recueillie est sechce a

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

" tion si ncécessaire on tanise les sables grossiers par passage au

tamis 200 et on pése le résidu restant sur le tamis.

Dosage des scls totaux
Le concentration en ions cst deduite de la résistivité élec-
trique (cuve hydrotinétrique et ponti??t:aush a4 vibreur de Chauvin

“et Arnoux).

Dosages colorimdtriques des,constituantS\

nihéraux des eaux

Les preniers dosages d'caux denandés au laboratoire et se
rapportant aux constituants ninéraux de 1'eau, Si02, FeZOB, CaO,
MgO, K20, Na20, avaient &t faits, sauf en ce qui concerne les do-
sages pouvant &tre effectués au spectrophotométre, suivant la métho
de déja ancicnne des dosages pondéranx des différents constituants.
Ce procédé denande une'grosse_qﬁantité d'eau, 500 ccninimun pour

Yes caux normales. Les précipités obtenus sont treés faibles, de

* 1'ordre de quelques milligrammes, les dosages sont donc délicats-

et peuvent difficilement 8tre confids aux prepurwteurs. De plus,
dans les conditions actuelles du laboratoire ou l'évaporation doit
se faire Gans les béchers ou dos capsules de porcelaine, les dosa-
ges de silice et d'alum’~e sont au départ entachés. d'erreur par
suite de l'attaque inéviteble des récipients par des réactifs éner-
gique tels que CI1H, SO4H2 ou ClO4H. Cette attaque bien que faible,

-
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risque malgré tout de rendre lcs résultats trés aldatoires étant
donné les tres faibles quantités de silice et d'alumine contenues
dans les caux. Enfin lcs dosagus se faisant sur le néne extrait
par élinination successive des constituants, une erreur de nanipu-

*lation & l'un des sto des del'analyse se repercute sur les stades

suivants.

Les procodes colorlmctrlque s'inposaient donc par de nom—
broux avantages : prise séparde pour chaque dosage, trés faible
guantité d'eau nécessaire, de l'ordre de 50 cc & 5 cc, exactitude
et sensibilité supérieurcs a celles des dosages graviﬁétfiauos;
Enfin la rapidité du test %st beaucoup plus grande puisqu'il suf-
flt a l'opérateur de verse%aaﬁe quantité d'ecau exactement définie
une dosc connue de réactifs et de tampon puis de comparer a la
ganne obtconue avec des étalons.

Les comparaisons faites & 1'électrophotonétre se. sont avé-
rées difficiles dans de nombreux cas, les échantillons sur lesquels
nous avons travaillé présentaient souvent une opaloscence trés 1é-

.gere dlle a des omuls1ons collofdalcs passant a travers les filtres

(caux de rlzleres ou de rividres en cruec). Il s'ensuivait une lec-
ture inexacte a4 l'appareil qui devait &tre corrigée par une dompaé
raison & blanc avec l'eau dlstlllee et chague déchantillon d'ou dou=
ble travail. Les réactions colorinétriques utlllseeo étant trés
sensibles les conparaisons visuelles nous ont paru d'une précision
suffisante, et sont plus faciles & réaliser.sauf dans le cas du P
ou l'évaluation visuelle de la couleur cst médiocre.

Afin d'obtenir un résultat 1u“ed1at et pour nc pas avoir
5 refaire la gammne d'étalons & chaquc fois, les ganLcs ont ete re-
produites deans cbuque cas particulier avec des produits stables,
chromate pour la couleur jaune, nitrate de cobalt pour le rose,
etce.s

Les dosages suivants ont €té adoptés au laboratoire ¢

Dosage de la silice

Le doswgc de la silice par 1le nolybdate d'nmnonlum présen-
talt une difficulté car il peut arrlver quc la silice contenue
dans 1l'eau soit dans un état partlculler ol elle ne réagit pas
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avec le molybdate d'NHA. Pour tourner cette difficulté 1l'échantil-

' lon est maintenuw une heure au bain-marie avec une guantité connue
-de bicarbonate de soude, puis l'échantillon est acidifié par l'aci-~
de sulfufique'. Aprés addition du réactif molybdique, on comparé
avec la gamme . 50 cc d'eau suffisent -. Un essai & blanc est néces-
saire,'ies réactifs et 1l'attaque au bicarbonate apportant une fai-
ble quantite de silice qui s'est révélé aux différents essais treés
inférieure aux teneurs en silice conténue dens les échantillons.
Réactifs ‘

Solution de molybdate -d'ammonium
a) dans l'eau dlstll¢ée -310%
'b) Hel au demi .
c) so*u® - 30 cc sotu? concentré/litre
~ d) solution étalon de silice -

4 g T3 de $10° Na2, 9HZ0/900 cec

doser 100 cc de cette solutlon par 1nsolublllsatlon avec ClH
et c10%m.

D‘apres les résultats trouvés, diluer 100 cc de la solution

avec la de.s. d'eau dlstlllée pour obtenir une liqueur telle gu'ela~

le contienne 100 mg de SiO /lltre .
e) Acide oxalique = 10%

'-Mode d‘emnloi
50 cc dl'eau claire contenant O 200 de Dbicarbonate Na sont mis

&4 digérer 1 h au bain-marie . Refroidir rapidement . Ajouter 2 2 4
cc de SO4H (c). Verser &dns un ballon d2 80 cc et ajuster au trait.
Ajouter 1 ccHel 4, agiter. Agouucr 2 cc de molybdate d'ammonium 10%
- Agiter. Laisser reposer 10 & 15 minutes. Ajouter 1,5 ce d'acide
 oxalique (e), comparer A une gamme contenant de O & 16 p.p.m de
Si02. La lecture doit se faire dans les 15 minutes sulvant 1'addi-
tion d'acide oxallquc . Pour plus de rapidité une gamme permarente
| a ¢té faite avec un mélange de chromate de X 0,63 g/litre et d‘'une
solution de borax & 10 %.



Dosage de 1l'alunine

I'alunine existec en genéral en quantités extrémement faibles
dans l'eau . Le dosage & l'aluminon est suffisaminent sensible pour
déceler 0,005 ng Al dans 50 cc d'eau et convient donc parfaitenment.
L'interférence principale est dlic au fer férrique qu'il est néees-
sairec de¢ doser par ailleurs, mais qui n'ést pas en geénéral en guan-
tité suffisarment forte pour géner le dosage, les conposés solubles
du fer dans l'cau étant surtout des composés ferreux. L'influence -
du tampon est primordiale : 6,3. Lévdosage est rapide buisqu'il
n'est pas besoin de détruire la matiére organique :

10 cc d'échantillon sont additionnés.de

2 cc de solution tampon (acétate d'amnonium 4N & pH 6, 3}
(acide acétique.

1 cc de solution d'aluminon & 0,1 %
On ajuste & 50 cc. _ -
" La couleur rose qui se développe est conparée & celle d'une

gorue ¢talonnée; la liqueur étalon contient 938 ng d'alun de K/ll—
tre, 1 cc = 0,10 ng de' Al O3 la garmme va de O & 1 ppm/l la gan-
rne stable a été obtenue en employant du Nitrate de CO.

Le dosage de 1'alumine par l'hematoxyllno est aussi s&n81ble
et les couleurs allant du joune au violet seraient plus faciles a
apprécier, Mais lcs conditions de dosage et les interférences sont
moins bien-connues., | '

Dosage du fer total

- Le fer ferrcux donne avec la dinethylglyoxime en nmilieun
amnmoniacal une coloration rose 1l'intensité de la coloration suit
la loi de Beer.

Réactifs

Solution de dinethylglyoxine dans 1'alccol cthyllque a 1 %
Solution de chlorhydrate d'hydroxylanine & 10 %

Solution étalon de Fe 0g700 de sel de Mohr/litre,

1 cc .= Ong 100 de Fe, o

A 50 cc exactement d'cau claire ajouter 2 cc de solution de
chlorhydrate d'hydroxylanine, Ce derhier réactif peut étrc remplacé
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par de lthydrosulfite con poudre, 1 pincéec suffit en géndéral. Agiter.

Ajouter 1 cc de solution de dinethylg lJOXlDO. Agiter Verser 2 cc

d'NH4OH concentrée, Conmparer & 1 garme contcnant de O & 10 ppn de Fe
Si la coloration est trop forteAprondre dans lc ballon de

50 cc un préldvenent de 20,- 10; ou 5 cc - les résultats donnds par

la comparaison avec la gaiie étalon scront alors multlpluﬁirespec—

tlvcuent par 2,5, 5, 10.

Dosage de la nasndésic

La magnééie donne avec le jaune de titane, en nmilicu alca~
lin une lague rouge qui, dispersée, peut étre utilisée en dosage co
lorimétrique. La réaction cst tres sensible. LesAinterférences les
plus génantes sont ducs 2 Ca et Al, Al n'existant qu' cn trés peti-
tes quantltcs dans les eaux n'est pas & considérer,

Pour lc Ca, cn élevant la concentration qrtlflclollouent, on
arrive & une interférencec constante pour lcs étalons et 1'échantil-~
lon, l'agent de dispersion de la laque employée'est'le chlorhydrate
d'hydroxylamine & 0,4 %. Son action n'est efficdce que pour des
concentrations en Mg n'excédant pas 8 ng par litre. Pour les eaux
nagn681ennes, il est necessalro de prendrc ume aliquote.’

_ Dans un ballon de 100 cc prélever 50 cc d'eau & analyser,
‘ajouter 20 cc de solution saturde de SO4Ca
4 cc de chlorhydratc "hydroxylamine-

Agiter, . . ) .
Ajouter de l'eau dlstlllee jusqu'a un volune de 90 cc envi-
ron. Ajouter 2 cc de solution de jaune de titane a 500 mg/lltre .

 Agiter. Ajouter 4 cc de soude & 20 % - attendre § heure. Ajuster
& 100 cc passer au photométre en utilisant un filtre vert ou nieux
un filtre violet. . '

Dosage des nmatiéres organiques

Ce dosage c¢st classique. On oxyde la natisre organique- de
100 cc d'eau par le pernanganate N/80 en nilicu acide par ébulli-
tion de 10 nminutes exactcnent. Le pernanganate en cxceés 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-lc permanganate N/80. Un essai & blanc est

\

fait avee 100 cc d'cau ﬂlStlLleO.

Dosage de 1'02 dluSO

£

Le dosage cst basé sur l'oxydation de l'hydroxyde nanganeux

‘dans une solution fortencnt alcaline. Aprés acidification en présen-

ce d'un iodure, l'hydroxydc nanganique forme au prenier stade se dis-
sout ¢t l'iodc est 1libéré en quantlte égale S cellc de l'oxygene ini
tialenent dissous. L'iode libéré cst tltre par une ‘solution d‘hypo—
sulfite N/40 dont on déterminc le titre exactenent par dosage soit
au bichromate goit au_permanganatc.

‘Dosagb des Bhosphates

Le dosage est colorluetrlque. I1 s appllque 4 des concentra-
tions allant de 0,05 & 3 mg de P OS/lltre. I1 c¢st facilec d'obtenir
un intervalle de travail plus dtendu par des dilutions approprides.

A une quantité connue d'cau, en général 50 cc, on ajoute 1 cc
de réactif sulfonolybdiqué. On obtient la rdéduction du phosphoriolyb-
date fopné par-5 gouttes de chlorure stanncux, Pour les concentra-
tions indiquées l'intonsité de .1a couleur bleue cst proportiOnndllo
a la tcneur en DhOS shates. On conpare la couleur obtenue & celle
d'une garrie etalon contenant des quantités exactes connues de phos~-
phate et prcparoes cxactemcnt dans les mémou condltlons que la li~
queur a doser, '
Dosage. des hltrltes

La teneur en nitrites cest déduite_de la formation G'une la-

‘que rouge obtenuce par la diazo*ation & pH 2,0 & 2,5 de 1l'acidc sul-

fa.nlllqre el v chlorhydrate a’ e&naphtylanlnc. Cette néthode COI’lVlCIl't
pour un dosage colorlmetrlque de concentrutlons en N nltroux allant
de 0,001 & 0,025 ng/litre quand les conpe roisons avece les otalons
sont faites visuellenent. - |

On peut étendre 1'intervalie ol les comparaisons restent pos-
sibles avec un clectrophotonetre, Lo dosavc se falt sur 1l'eou clari-

.fiée an sulfate d'%lan¢ne.
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Dosage des Nitrates

La réaction du nitrate sur 1l'acide 1, 2, 4 phénol disulfoni-
quc produit 1llacide 6 nitro 2, 4 phénoldisulfonique dont le sel
alcalin donne unc coloration jaunc susceptible de comparaison co-
lorindtrique. La coloration obéit & la loi de Beer jusqu'i des te-
neurs de 12 ng/litre on N nitrique. Le dosage doit &tre fait sur
des eaux clarifidcs au sulfate d'alunine et dont la teneur en chlo-

- rure est inférieure 3 10 ng/litre.

50 cc d'eau sont anends i siccité et le_régidu soigneuscnent
repris par 1 cc d'acide 1, 2, 4 phénoldisulfonique. Diluer & 20 cc
par litreQd'eau distillée et ajouter 60 cc de*potasée 12 N. Ancner
a 50 ce et comparer avec des étalons obtenus de la mémoAfagon.

AN .

Dosage du Na,K, Ca

Ces dosages sc font au spcctrophotometre, suivant le néne
principe que celui indiqué pour les analyses de terre, donc nétho-
de"aux- tanpons de radiation" (voir bases échangeables).
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