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Foréts Canada - Région du Nord-Ouest représente le gouverne-
ment fédéral en Alberta, en Saskatchewan, au Manitoba et dans les
Territoires du Nord-Ouest en ce qui a trait aux recherches forestieres,
& l'aménagement du territoire et au transfert de technologie. Cet
organisme s’intéresse surtout X la recherche et & I’aménagement du
territoire en vue d’améliorer I'aménagement forestier afin que tous
les Canadiens puissent en profiter aux points de vue économique,
social et environnemental. Le bureau de la Région du Nord-Ouest est
également responsable de la mise en oeuvre des ententes forestieres
fédérales-provinciales au sein de ces trois provinces et du territoire
concerné,

Les activités régionales sont gérées & partir du Centre de fo-
resterie du Nord & Edmonton (Alberta); on trouve également des bureaux
de district & Prince Albert (Saskatchewan) et @ Winnipeg (Manitoba).
La Région du Nord-Ouest correspond 2 l'une de six régions de
Forets Canada, dont le bureau principal est a Ottawa (Ontario).
Le Ministere compte également deux instituts forestiers nationaux.

Forestry Canada’s Northwest Region is responsible for fulfilling
the federal role in forestry research, regional development, and technol-
ogy transfer in Alberta, Saskatchewan, Manitoba and the Northwest
Territories. The main objectives are research and regional development
in support of improved forest management for the economic, social, and
environmental benefit of all Canadians. The Northwest Regionalso has
responsibility for the implementation of federal-provincial forestry
agreements within its three provinces and territory.

Regional activities are directed from the National Forestry Centre
in Edmonton, Alberta, and there are district offices in Prince Albert,
Saskatchewan, and Winnipeg, Manitoba. The Northwest Region is one
of six regions and two national forestry institutesof Forestry Canada,
which has its headquarters in Ottawa, Ontario.
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RESUME

Sont réunies dans le présent guide les méthodes utilisées pour 1’analyse des
plantes et des sols au Laboratoire des services d’analyse du Centre de foresterie
du Nord de Foréts Canada - Région du Nord-Ouest. L’objectif de ce guide n’est
pas tant de recommander certaines méthodes de préférence a d’autres, mais
d’indiquer celles qui sont utilisées dans notre laboratoire, la raison de leur utili-
sation, 1’exactitude et la précision que 1’on peut attendre de leurs résultats, leurs
points forts et leurs points faibles.

ABSTRACT

This manual is a compilation of methods used for soil and plant analysis at
the Analytical Services Laboratory of the Northern Forestry Centre (NoFC) of
Forestry Canada’s Northwest Region. The intent of this manual is not so much to
recommend certain procedures over others, but to indicate methods used in our
laboratory, why these methods are used, their expected precision and accuracy,
and their strengths and weaknesses.
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INTRODUCTION

L’analyse des sols et des tissus végétaux a été amplement utilisée en agricul-
ture pour établir la capacité d’un sol a fournir une nutrition adéquate auxrécoltes.
Au cours des ans, cette action s’est perfectionnée et elle sert désormais a carac-
tériser quotidiennement les écosystemes forestiers. Malheureusement, beaucoup
de techniques mises au point pour I’agriculture ont été appliquées sans discrimi-
nation aux sols forestiers, sans qu’on se soit demandé si elles étaient vraiment
appropriées. Cela est particulierement le cas pour l’analyse des horizons organi-
ques de surface. Les guides, notamment ceux de 1’analyse des sols et des tissus
végétaux de laforét se comptent sur les doigts de lamain (p. ex., Heffernan, 1985).

Le présent recueil est le résultat d’une compilation des méthodes d’analyse
des sols et des tissus végétaux utilisées au laboratoire des services d’analyse du
Centre de foresterie du Nord (Foréts Canada - Région du Nord-Ouest). Ce travail
a été réalisé au cours des trois ou quatre dernieres années. En 1971, le Centre de
foresterie du Nord a publié un recueil des analyses effectuées par lelaboratoire a
I’époque (Kalra, 1971). Depuis ce temps, les changements et les améliorations ont
été trés nombreux, notamment sur le plan del’appareillage. Le présent recueil se
veut donc une mise a jour compléete de son prédécesseur. Il décrit brievement les
principes de chaque méthode, donneles détails dela technique, énumere le maté-
riel nécessaire et ajoute des notes afin de préciser a quel moment et dans quelles
circonstances il convient d’utiliser une méthode particuliéere. Une adjonction
importante se trouve dans les protocoles de contréle et d’assurance de la qualité
ainsi que dans les données sur la justesse et la précision susceptibles de corres-
pondre aux divers étalons.

Beaucoup d’auteurs négligent les détails des modes d’opérations ainsi que
les précisions sur la justesse et la précision des techniques qui sont établies a la
lumiére del’analyse d’étalons deréférence (Jones, Jr., 1988). Comme on se préoc-
cupe de plus en plus deI’environnement ainsi que del’aménagement intensif des
foréts, on abesoin de données précises et dignes de confiance.

Le but que nous nous sommes fixé n’est pas normatif, mais descriptif: mon-
trer les méthodes utilisées a notrelaboratoire et, en motivant le choix, définir leurs
points forts et leurs points faibles. I1faut noter qu’il s’agit uniquement d’un guide.
Pour déterminer si une méthode convient a une situation donnée, on devra se
référer aux sources (travaux cités a la fin de chaque section).

Le recueil a pour objectifs précis de:

1. servir de guide aux clients du laboratoire des services d’analyse du Centre de
foresterie du Nord pour1’analyse des sols et des tissus végétaux de la forét;

2. décrire de fagon claire et compleéte les méthodes utilisées en donnant des pré-
cisions sur les modifications apportées;

3. fournir des données sur la justesse et la précision des comparaisons interla-
boratoires et des résultats a long terme de I’analyse d’échantillons de labora-
toire, alalumiere de I’analyse des étalons de référence.

Nous aimerions remercier ici nos collaborateurs. Les méthodes ont été véri-
fiées par M.W. Ali, F.G. Radford et ]. Shuya. Le concours des stagiaires d’été a



été précieux, particulierement J. Crumbaugh, C. Dunn et C. Koski. Nous ne
voulons pas oublier les vérificateurs des laboratoires d’analyse des centres de
foresterie de la Région de Terre-Neuve et du Labrador a St. John’s, de la Région
des Maritimes a Fredericton, de la Région du Québec a Sainte-Foy, de la Région
del’Ontario a Sault Ste. Marie et dela Région du Pacifique et du Yukon a Victoria;
et de I'Institut forestier national de Petawawa; A. Neary, du ministere de I’En-
vironnement de 1’Ontario; et I.K. Edwards, du Centre de foresterie du Nord.
Nous avons apprécié I’appui et les encouragements de S.S. Malhotra et de S.S.
Sidhu. Le traitement de texte a été effectué par Shamy Ratansi, les corrections
d’épreuve par Gordon Turtle, et le graphisme par Dennis Lee. Brenda Laishley a
coordonné le processus de publication. Les auteurs désirent remercier sincere-
ment M. Antonio Gonzalez, Ph. D., et MM. René Turcotte, Magella Gauthier et
Benoit Arsenault pour leur contribution alarévision dela version francaise de ce
rapport.

Le Groupe deslaboratoires d’analyse de Foréts Canada a financé 1’ impression
de cette publication.
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PRINCIPES GENERAUX

1. — SECURITE AU LABORATOIRE

Toutes les personnes qui travaillent dans un laboratoire devraient s’inspirer
des points suivants pour faire en sorte queles analyses soient réalisées sans aucun
danger.

1. Tous les employés doivent posséder et comprendre les consignes de sécurité
du Systeme d’information sur les matieres dangereuses utilisées au travail
(SIMDUT) (Worker’s Compensation Board of British Columbia, 1988). Ce systeme
est en vigueur partout au Canada, sur leslieux de travail, depuis le 31 octobre
1988. Le projet de loi fédéral C-70 est le texte officiel qui met en vigueur les
aspects du SIMDUT relevant de 1’administration fédérale (Imprimeur de la
Reine, 1987).

Les matieres chimiques devraient étre entreposées selon un code de couleurs.
Les régles du SIMDUT ont préséance sur toutes les autres pour ce qui con-
cerne I’entreposage et la compatibilité des matieres. Les agents oxydants et
réducteurs ne devraient pas étre stockés ensemble. Ne pas entreposer les
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

produits par ordre alphabétique. Eviter de ranger ensemble les acides et les
solutions organiques.

La réglementation associée au SIMDUT exige 1’étiquetage de toutes les
matiéres chimiques. Avant d’ouvrir le récipient d’un produit chimique, il est
recommandé de bien lire I’étiquette. Pour tous les réactifs préparés, utiliser
des étiquettes rédigées sur place.

Le SIMDUT exige aussi qu'une fiche technique santé-sécurité soit rédigée
pour chaque produit chimique. Ces fiches donnent des renseignements

complets sur les matiéres dangereuses.

Considérer la sécurité au laboratoire de facon positive.

. Se conformer aux pratiques normales de sécurité au laboratoire.

. L’entretien des lieux est extrémement important. Garder le milieu de travail

str et propre.

. Suivre les consignes de sécurité du fabricant quand on utilise des appareils.
. Surveiller les instruments lorsqu’ils sont en opérations.

. Se faire examiner périodiquement par un médecin pour se protéger contre

des intoxications insidieuses.

. Eviter de travailler seul. S’il est impossible de faire autrement, on veillera a se

faire appeler périodiquement.

. Apprendre ce que ’on a a faire en cas d'urgence (p. ex., incendie, déverse-

ment de substances chimiques).
Apprendre a donner les premiers soins.

Voir immédiatement un médecin si on a été affecté par un produit chimique
ou recourir aux premiers soins jusqu’a ce qu’une aide médicale soit
disponible.

Signaler tous les accidents ou ceux qui ont failli se produire.

Ne pas bloquer 1’accés aux douches oculaires et aux douches de sécurité. Le
bon fonctionnement de ces dispositifs devrait étre vérifié périodiquement.
(Les douches de sécurité sont destinées aux victimes du feu ou d’un déver-
sement de substances chimiques.)

Utiliser des pinces ou des gants résistants a la chaleur pour retirer les récipi-
ents d’une étuve ou d’un four a moufle.

Ne pas manger, boire ou fumer dans le laboratoire. Le tabagisme au labora-
toire est interdit par la loi.

Ne pas utiliser de verrerie de laboratoire pour manger ou boire ni, réciproque-
ment, de récipients a nourriture pour les produits chimiques.
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17.

18.

19.

20.

21.

22.

2.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

Ne pas garder de nourriture au laboratoire.

Confier a du personnel compétent uniquement les travaux d’électricité, de
plomberie et d’entretien des appareils.

A l'aide d’un détecteur électromagnétique, vérifier régulierement les fuites
de rayonnement des fours a micro-ondes.

Pour les manipulations d’acides, de bases et autres produits chimiques dan-
gereux a l’état concentré, travailler sous hotte. Vérifier régulierement le bon
fonctionnement des hottes et ne pas les utiliser pour entreposer des produits.
Les gaz des fours a moufle doivent étre évacués al’extérieur.

Les spectrophotometres d’absorption atomique doivent étre évacués
dans l’atmosphere. Il faut s’assurer que le siphon est rempli d’eau avant
d’allumer le brileur.

Se servir du matériel de protection personnelle décrit ci-dessous.

(i) Protection du corps: blouse de laboratoire et tablier résistant aux agents
chimiques.

(if) Protection des mains: gants, particulierement pour la manipulation des
acides, des bases et autres substances dangereuses concentrées.

(iif) Masque antipoussiéres: pendant le broyage des échantillons de sol, etc.

(iv) Protection des yeux: verres de sécurité a écrans latéraux. Les porteurs de
lentilles cornéennes devraient toujours se protéger avec des verres de
sécurité au laboratoire. S’assurer que les collegues savent que ’on porte
des lentilles. Ces dernieéres ne devraient jamais étre portées dans les

parages de matieres corrosives.

(v) Ecran facial panoramique: a porter par-dessus des verres de sécurité lors
d’expériences avec des matieres corrosives.

(vi) Protection des pieds: porter des chaussures convenables. Les sandales
sont a proscrire.

Les bouteilles de gaz comprimé devraient toujours étre bien arrimées.

Ne jamais ouvrir une centrifugeuse encore en marche.

Les acides, les hydroxydes et les autres réactifs liquides devraient étre dans
desbouteilles revétues de plastique et transportés dans des paniers-bouteilles
de caoutchouc.

Ne pas se servir d"une pipette directement avec la bouche.

Au cours de la dilution, toujours ajouter l’acide al’eau et non1’eau a I'acide.

Plusieurs sels métalliques sont extrémement toxiques et peuvent étre mortels
s’ils sont ingérés. Se laver les mains a fond apreés en avoir manipulé.
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30. Inscrire sur I'étiquette le contenu de tous les produits chimiques a mettre
aurebut.

31. Eliminer la verrerie félée ou brisée dans des récipients marqués a cette fin.

32. Prendre des précautions extrémes avec ’acide perchlorique, afin d’éliminer
les risques d’incendie ou d’explosion. Manipuler ce composé dans des hottes
spéciales, certifiées a cette fin, dont les gaines d’évacuation sont protégées
par un systéme de lavage et qui sont dépourvues de revétement, de composé
d’étanchéité ou de lubrifiant organique exposé. Le port des verres de sécurité,
del’écran panoramique et des gants est obligatoire. Durant la minéralisation
en milieu aqueux des échantillons de sol ou de feuillage, traiter d’abord ces
échantillons al’acide nitrique afin de détruire la matiére facilement oxydable.
Les matiéres oxydables (p. ex. feuillage, papier filtre, etc.) ne devraient
jamais étre mises en contact avecl’acide perchlorique sans avoir été oxydées
au préalable par l'acide nitrique. Ne pas essuyer les liquides renversés avec
des matiéres inflammables. Ne pas utiliser d’étageres de bois. Ne pas laisser
1’acide perchlorique entrer en contact avec le caoutchouc.
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2. — ASSURANCE DE LA QUALITE DES
RESULTATS DES ANALYSES

Il faut suivre les principes de l’assurance-qualité afin que les résultats soient

dignes de confiance. Ces principes visent deux buts:

1.

10.

Controle dela qualité: lignes directrices, modes d’opérations et pratiques éla-
borés et mis en oeuvre quotidiennement pour obtenir des résultats de qualité.

Evaluation de la qualité: modes d’opérations et activités visant a vérifier
I'efficacité du contrdle de la qualité et a évaluer la qualité des résultats.

PROCEDES DU CONTROLE ET DE L'EVALUATION DE LA QUALITE

. Les bonnes pratiques de laboratoire (p. ex., entretien ménager, entreposage
des matieres chimiques et techniques de laboratoire) et de gestion (p. ex.,
étalonnage et entretien du matériel) font partie intégrante du contréle de la
qualité. Le laboratoire est maintenu en bon état de propreté et d’ organisation.
Toutes les matiéres chimiques sont datées a leur réception et éliminées lors-
que leur durée de conservation est dépassée.

Les méthodes sont documentées et on s’y conforme.

. On vérifie quotidiennement la conductivité de I'eau distillée’. L"eau bidis-
tillée sert al’analyse des éléments-traces.

Les solutions étalons de travail sont préparées quotidiennement.

. Certaines analyses (p. ex., Fe et Al extractibles au pyrophosphate) sont effec-
tuées dans les 24 heures suivant I'extraction.

. Pour les besoins de I’ étalonnage, il faut faire coincider les matrices.

. La verrerie et les récipients de plastique sont rincés al’eau du robinet immé-
diatement apreés usage. Pour la plupart des analyses, ce ringage suivi d’'un
lavage a I’eau distillée suffit. Pour certaines analyses toutefois, il faut laver
d’abord au HCl dilué, puis rincer a fond a 1’eau distillée.

. Conserver la verrerie dans des armoires a1’abri de la poussiére.

Durant 1’échantillonnage et la manipulation des échantillons, procéder avec
soin. Assurer |'intégrité des échantillons. Conserver ces derniers selon les
exigences de leur analyse.

Se conformer rigoureusement aux instructions des guides de fonctionnement
et d’entretien de tous les appareils. L’entretien préventif est essentiel. Par
exemple, faire vérifier et faire entretenir annuellement les balances par des
réparateurs formés a cette fin. Prendre note des temps d’arrét et de la durée
del’entretien consacré au matériel afin de prévoir quand il sera nécessaire de
.le réparer et de le remplacer.

1

Sauf indication contraire, dans tout Ie recueil, nous entendons par Ie mot «eau~ l’eau distillée ou

I’eau déminéralisée.
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

La calibration est importante. Ajuster les pH-metres au moyen de deux solu-
tions tampons dont le pH constitue I'intervalle prévu des pH des échantil-
lons. Calibrer les spectrophotometres d’absorption atomique, les
spectrometres a plasma inductif etles autres appareils de mesure de cetype a
V'aide de solutions étalons pour chaque lot d’échantillons. Vérifier les
standards a tousles 20 a 50 échantillons ainsi qu’alafin de1’analyse d’unlot.
Apres étalonnage, les résultats des analyses ne doivent pas s’écarter de plus
de 4 % delavaleurréelle.

Tous les détails de1’analyse (feuilles de travail) sont archivés.

Nombre de chiffres significatifs. -— Le dernier chiffre d’un résultat est le seul
qui doit étre douteux.

Vérifier siles échantillons regus pour analyse sont acceptables (p. ex., état de
I’échantillon et documentation suffisante). Un numéro est assigné par le
laboratoire et il est noté dans un registre. Ce dernier contient également le
nom de la personne qui a soumis 1’échantillon, les numéros matricules des
échantillons (donnés par le laboratoire), la date de réception, la date
d’analyse, la date d’élimination etle nom del’analyste.

Desblancs sont exigés pour tenir compte del’effet de contamination des réac-
tifs et des autres matieres (p. ex., papier filtre, acides et eau). Ils sont analysés
pour chaque groupe d’échantillons analysés. Cela signifie qu’il faut appliquer
a ces blancs tout le mode opératoire sans inclure 1’échantillon. Les blancs qui
renferment la matrice des solutions d’étalonnage sont analysés au début de
chaquelot, apres 20 a 50 échantillons et alafin de chaquelot.

Des échantillons par duplicata sont employés pour déterminer la précision
inhérente aux manipulations d’une méthode. Siune analyse est répétée parce
que le premier résultat semble aberrant, il ne s’agit pas d’une analyse dédou-
blée. Pour les analyses répétitives, un échantillon dédoublé est analysé pour
tous les 20 échantillons afin de controler la fidélité ou la reproductibilité de la
méthode. Tous les écarts types relatifs calculés a partir de I’analyse d’échan-
tillons dédoublés devraient se situer a l'intérieur de limites acceptables
(5-15 %, selon le parametre et la concentration de la substance a analyser).
On ne poursuit pas I’analyse a moins que les résultats de 1’analyse des échan-
tillons dédoublés ne soient acceptables. L’écart type total pour le méme
laboratoire comprend les écarts observés pour un méme lot et les écarts obser-
vés entre lots différents.

On effectue la vérification interne des analyses a 1’aide d’échantillons de
composition connue donnés a I’analyste al’insu de ce dernier. Ces échantil-
lons sont placés parmi de véritables échantillons, dont ils ne se distinguent
pas, afin de ne pas bénéficier d’un traitement spécial.

Taux retrouvé d’élément ajouté. — A des échantillons bruts (p. ex., de sol ou
de feuillage), a des extraits, a des produits de minéralisation ou a d’autres
solutions, on ajoute une quantité connue de la substance pure a analyser.
La dose ajoutée devrait équivaloir a peu pres a la quantité de substance a
analyser déja présente sans étre inférieure a 10 fois la limite de détection de
I’appareil. On calcule comme suitle tauxretrouvé de 1’élément ajouté:
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19.

Concentrationde  Concentration

la substancen de la substance
analyser dans — & analyser dans
I’échantillon Iéchantillon
% d’eléments  _ enrichi non enrichi . 100
ajout s retrouvés Concentration de I'ajout dosé

Ce taux devrait tomber a I'intérieur de limites acceptables (100 + 10 %). Elevé,
il peut indiquer une contamination ou un blanc de composition variable.

La méthode del’ajout dosé est utile al’analyse d'un élément total, mais non
des éléments extractibles du sol parce que la forme sous laquelle se trouve
I'ajout peut étre totalement retrouvée, ce qui n’indique pas nécessairement
que le solvant d’extraction permet d’extraire totalement la fraction (p. ex., le
fer par le pyrophosphate) que 1’'on pense recouvrer par ce moyen.

Pour assurer la validité des résultats, on analyse avec chaque lot d’échantil-
lons des matiéres de référence. Si les résultats ne sont pas acceptables, on
applique des correctifs avant d’analyser les échantillons véritables. En outre,
si les résultats sont douteux, on répete I’analyse sur ces échantillons. Les
matieres de référence se subdivisent comme suit:

(i) Matiéres de référence interne. — Ce sont des échantillons prélevés, pré-
parés et analysés par plusieurs analystes du laboratoire des services
d’analyse du Centre de foresterie du Nord.

(ii) Matiéres de référence externe. — Ce sont des échantillons analysés par
différents laboratoires. Pour s’assurer de la crédibilité des résultats, il
importe de participer a des comparaisons interlaboratoires. Nous avons
collaboré a des programmes régionaux, nationaux et internationaux dans
lesquels on a utilisé des échantillons de vérification. Les études régionales
ont été réalisées par la Western Enviro-Agricultural Laboratory Association,
d’Edmonton et par 1’ Alberta Institute of Pedology, d’ Agriculture Alberta, a
Edmonton, dans les deux cas avec des sols de 1’Alberta. Le laboratoire
participe a deux comparaisons interlaboratoires nationales: une étude des
sols effectuée par le Comité d’experts de la prospection pédologique du
Centre derecherches surles terres d’ Agriculture Canada a Ottawa et une
étude du feuillage coordonnée par le sous-groupe de 1’assurance-qualité
du Comité de coordination de la recherche et de la surveillance du
Programme fédéral-provincial relatif au transport a grande distance des
polluants atmosphériques et effectuée par le Centre de foresterie des
Grands-Lacs a Sault Ste. Marie. Nous avons également participé a un
programme international de vérification des analyses du feuillage
coordonné par 1'Union internationale des instituts de recherches fores-
tieres (IUFRO), de Wageningen (Pays-Bas) et a deux tables rondes de véri-
fication des analyses des sols: comparaison interlaboratoires du National
Acid Precipitation Assessment Program (programme national d’évaluation
des précipitations acides) del’EPA, de Las Vegas (Nevada) (Direct/delayed
response project, DDRP); et le Programme d’échange entre laboratoires
(LABEX) coordonné par I’ International Soil Reference and Information Centre,
de Wageningen. Le Centre de foresterie du Nord est 'un des deuxlabora-
toires canadiens participant au programme LABEX.
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(iii) Les étalons de référence. — Les étalons de référence de feuillage revétent
une importance particuliére, notamment les étalons de feuilles de citrus
(SRM 1572) et d’aiguilles de pin (SRM 1575), produits par le National
Institute of Standards and Technology (NIST), anciennement le National Bureau
of Standards, a Gaithersburg (Maryland). Les résultats obtenus par ces
étalons sont soit certifiés, soit non certifiés. Les matiéres de référence
interne utilisées quotidiennement devraient étre étalonnées a partir
d’étalons de référence. Toutes les matiéres de référence servent a déter-

miner la précision.

(iv) Matiéres de référence certifiées. — Elles englobent les échantillons de sol
sableux léger (CRM 142) certifiés par le Bureau communautaire de
référence et distribués par le NIST. La précision est déterminée par
comparaison et par rapport a ces matieres.

20. Les résultats sont révisés et vérifiés, les erreurs de calcul et de transposition
étant recherchées avant la publication des résultats. La vérification des résul-
tats et ’exécution des analyses font I’objet des mémes soins rigoureux. La
vérification des calculs s’étend a tout le mode opératoire ainsi qu’a toutes les
données mathématiques.
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3. — TECHNIQUES D'ANALYSE
(i) SPECTROPHOTOMETRIE D' ABSORPTION ATOMIQUE

C’est1’une des principales méthodes instrumentales d’analyse élémentaire
appliquées al’agriculture et al’environnement.

Son principe est le suivant: les atomes excités par une flamme produite parla
combustion d’un mélange oxyacétylénique absorbent la lumiere a des longueurs
d’onde caractéristiques de chaque élément. L’absorption est proportionnelle a la
concentration des atomes dans le trajet lumineux. La source de radiation la plus
souvent utilisée est une lampe a cathode creuse, consistant en une anode de
tungsténe et en une cathode cylindrique, scellées dans un tube de verre rempli de
néon ou d’argon.

Il existe des appareils a simple et a double faisceau. Ces derniers sont préférés
parce que les effets des variations de 1’émission de la lampe, la sensibilité du
détecteur et le gain électronique sont réduits au minimum. Ordinairement le
combustible est 1’acétylene (C,H,), le comburant l’air ou le protoxyde d’azote
(N;O). On se sert d'une flamme brélant un mélange d’air et d’acétylene (2 100 a
2 400 °C) pour les éléments qui, tels que le calcium et le magnésium, ne forment
pas de composés réfractaires et posseédent un faible potentiel d’ionisation, tandis
que I'on se sert d’une flamme brailant un mélange de N,O et de C,H, (2 600 a
2 800 °C) pour les éléments qui, tels que I’aluminium, forment des composés
réfractaires.

La méthode permet de doser plus de 60 éléments. Chaque analyse dépend
des limites de détection ainsi que de facteurs tels que la matrice ou les interféren-
ces. Au Centre de foresterie du Nord, la concentration la plus faible que1’on peut
habituellement mesurer dans les extraits de sol et de feuillage est cinq fois plus

élevée que les limites de détection données dans les recueils de méthodes (Emmel
et collab., 1977).

Les probleémes causés par la formation de composés stables ou de composés
peu volatils par les éléments recherchés en combinaison avec un anion peuvent
étre contournés par I’addition d’un excés d’un tampon de perturbation chimique
ou tampon spectral. Par exemple, dans le dosage du calcium et du magnésium,
on peut ajouter du chlorure de lanthane (1 000 mg de La-1-?) pour supprimer les
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interférences qui pourraient étre dues a I’aluminium et au phosphore. Pour sup-
primer l'interférence due a l'ionisation, on ajoute un exces de métal qui s’ionise
facilement. Par exemple, onajoute 1 000 mg de césium auxsolutions pourle dosage
du potassium et du sodium. Pour éliminer l'interférence due a la matrice, des
extraits de 1’échantillon ainsi que des solutions étalons devraient étre présents
dans le méme solvant.

Le réglage des instruments se conforme habituellement aux recommanda-
tions du fabricant; cependant, il peut parfois étre nécessaire de les corriger légere-
ment. Lebriileur est rincé al’eau et]’absorption est mise & zéro avant I’ aspiration
de chaque échantillon. La courbe d’étalonnage se construit a I’aide d’au moins
trois étalons. Cette courbe est construite pour chaque lot d’échantillons.

Sila concentration de I’élément recherché se situe a I’extérieur de la portée de
I’appareil, il faut diluer la solution. On peut également placer la téte du braleur
de fagon perpendiculaire par rapport au chemin lumineux (ou a tout autre angle
qui peut se révéler nécessaire). On réussit ainsi a décupler la limite supérieure du
domaine de linéarité del’appareil.
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(ii) ANALYSE EN FLUX CONTINU
Elle englobe les méthodes a flux segmenté et a flux non segmenté.

Au laboratoire du Centre de foresterie du Nord, on se sert de la méthode a
flux segmenté. Notre discussion se limitera donc a cette technique. Le premier
analyseur automatique a flux continu a été décrit par Skeggs (1957). Plus tard,
dans la méme année, le Technicon AutoAnalyzer faisait son apparition. Cette
technique est largement utilisée en raison de sa capacité d’effectuer des analyses
répétitives avec une intervention humaine réduite au minimum et a vitesse rela-
tivement élevée, les résultats étant de bonne qualité.

L’analyseur automatique comprend un dispositif d’aspiration, une pompe
d’alimentation péristaltique, un détecteur (le plus souvent un colorimeétre) et un
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enregistreur; pour certaines analyses, on a également besoin d’'unbain d’eau. Les
modules, reliés entre eux, effectuent le prélevement, la mesure, le mélange, le
chauffage (s’il y a lieu), I'incubation, la détection et I’enregistrement du signal
transmis.

Les échantillons (étalons et inconnus a doser) sont chargés dans des cuvettes
de polystyréne de 4 mL, sur le carrousel a 40 places de 1’analyseur. La cadence
de ’analyse de méme que la longueur relative des périodes d’aspiration et de
ringage sontréglées parl’insertion de lacame convenable dans 1’appareil de préle-
vement. La pompe aspire 1’échantillon dans le systéme au travers d’une sonde
d’admission plongeant dans 1’une des séries de cuvettes.

Les tubes renfermant 1’échantillon, les réactifs, le diluant et l’air traversent,
par masses successives et séparées, une pompe d’alimentation péristaltique. Dans
la pompe, le liquide est comprimé dans le tube de plastique parl’effet de rouleaux
métalliques montés sur une paire de chaines sans fin, paralleles; le plateau a
ressorts comprime le tube contre 1'un des rouleaux, ce qui provoque le déplace-
ment continu du liquide dansle tube. Le débit de1’échantillon et des réactifs peut
étre modifié parl’emploi de tubes de diametres intérieurs différents (indiqués par
des codes de couleur sur I’épaulement des tubes). Les réactions chimiques ont
lieu dans les masses liquides séparées par de I'air en circulation. L’échantillon et
les réactifs aspirés par intermittence sont mélangés par 1’effet d’une inversion
constante assuré par des serpentins mélangeurs de verre et ils sont séparés de
fagon égale par des bulles d’air. Ces bulles établissent et maintiennent l'intégrité
de I’échantillon, favorisent le mélange de 1’échantillon et des réactifs grace aux
effets répétés d’inversion des masses de liquide dans les serpentins, empéchent
le mélange des prises d’essai entre elles et, pour les besoins du contréle de I’ana-
lyse, assurent un moyen visuel de vérification des caractéristiques du débit. Elles
constituent également une barriere entre les prises d’essai et les masses de liquide
de lavage en empéchant la contamination et en assurant 1'intégrité des prises
d’essai.

La couleur obtenue par la réaction est mesurée par 1’absorption d’un rayon
lumineux au moment oi1 le milieu traverse la cuvette a circulation d’un colorime-
tre. Les bulles d’air sont supprimées avant que la solution colorée n’entre dans la
cuvette. L’intensité de la couleur, dont le signal prend la forme d’une série de
pics, est représentée graphiquement par I’enregistreur; les pics correspondent a
la concentration de la substance a analyser. Le signal de I’enregistreur est direc-
tement proportionnel a la concentration. Les pics des échantillons de titre inconnu
sont comparés a la courbe d’échantillonnage. Cette comparaison graphique per-
met de déterminer la concentration de la substance a doser dans 1’échantillon.

Remarques

1. Pour les étalons, les réactifs et les dilutions, toujours utiliser de I’eau bidis-
tillée exempte de NH,.

2. Toutes les bouteilles des réactifs, les cuvettes renfermant 1’échantillon et les
tubes neufs des pompes doivent étre rincées au HC11 M.

3. Le débit d'une pompe péristaltique change généralement avec le vieillisse-
ment et I'intensité du service des tubes. Ceux-ci doivent donc étre remplacés
périodiquement selon I'intensité du travail; ils peuvent étre remplacés jus-
qu’a une fois par semaine, si on analyse un grand nombre d’échantillons.
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4. Préalablement al’analyse, rincer les conduites de 1’échantillon et des réactifs
par pompage d’eau ou d“une solution de lavage.

5. S’assurer que les bulles se suivent selon des intervalles égaux, que les
connexions sont bonnes, qu‘il n’y a pas de fuites et que le liquide est aspiré
convenablement.

6. Rincerles cuvettes avec de la solution a analyser avant de les remplir.
7. Ces cuvettes devraient étre remplies aux deux tiers.

8. Les étalons et leur dilution devraient étre préparés au moyen de la méme
matrice que les échantillons.

9. Sidespics correspondants a 1’air sont visibles sur le graphique, s"assurer que
tous les branchements sont solides. Vérifier périodiquement 1'uniformité de
la grosseur et de 1’espacement des bulles d’air dans les tubes. Un manque
d’uniformité est le signe probable d“un branchement qui fuit.

10. Au cours du passage de la solution de ringage entre deux échantillons, le
signal de I’enregistreur doit revenir a la ligne zéro.

11. Pour construire lacourbe d’étalonnage, analyser une série de solutions étalons
(dans la gamme prévue de concentrations des échantillons a analyser) au début
et alafin de chaque journée d’analyse.

12. Construire la courbe d’étalonnage a partir du résultat des analyses des solu-
tions étalons et transcrire ces résultats en milligrammes par litre dans les
échantillons.

13. L’analyse par injection de flux est une méthode a flux continu, non segmenté.
L’appellation vient de Ruzicka et Hansen (1975). La technique est rapide et
n’exige que des volumes tres petits d’échantillons et de réactifs.
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(iii) CHROMATOGRAPHIE D’'ECHANGE D'IONS

Cette technique d’analyse, décrite pour la premiére fois en 1975, a trouvé des
applications trés larges depuis sa commercialisation la méme année.

Elle consiste a remplacer des ions tampon par les especes ioniques de I’échan-
tillon sur une résine échangeuse d’ions (colonne). La séparation dépend de I'in-
tensité des interactions entre les ions de 1’échantillon, de la phase mobile, et les
emplacements des échanges, dans la phase stationnaire (Hamilton et Sewell, 1977).
Pour le dosage simultané des anions solubles, il existe deux systemes fondamen-
taux: la chromatographie ionique sur deux colonnes, dont I’'une permet la sup-
pression de certains ions et la chromatographie ionique sur une seule colonne.
C’est cette derniére qui est pratiquée au Centre de foresterie du Nord. Elle exige
une colonne échangeuse de faible capacité et un éluant de faible conductivité,
sans exiger de colonne de suppression de certains ions (Nieto et Frankenberger,
Jr., 1985).

Le systeme utilisé au Centre de foresterie du Nord (Waters Associates, lon
Chromatography System, Milford, Massachusetts) est completement automatisé. 11
est pourvu d’une station de données modele 820 et d'un processeur
d’échantillons modele 710B. 11 est équipé d’un échantillonneur automatisé a
96 places, d’une pompe a double piston modele 590 ainsi que d’un détecteur de
la conductivité électrique modele 431. Le détecteur posséde un thermostat qui
corrige les fluctuations de la température al'intérieur du laboratoire.
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On peut effectuer les dosages simultanés des anions suivants dansles extraits
de sol: k-, Cl-, NO,-, NO,-, Br-, I-, C1O,-, PO2-, SO,2-. Dans notre labora-
toire, nous n’avons déterminé de fagon répétitive que NO,-, PO,3- et SO,2- dans
les extraits de sol. La configuration suivante sert surtout a la détermination de
SO~ méme si un mode opératoire semblable peut étresuivi pour NO;~ et PO,*-.
(Nota: Les colonnes Vydac permettent d’éliminer le PO,*" du séparateur.)

On peut se procurer des colonnes qui conviennent aux anions et aux cations.
Il est important que les éléments soient préparés selon les recommandations du
fabricant. Les deux colonnes anioniques les plus utilisées dans notre laboratoire
et les éluants appropriés sont décrits brievement ci-dessous.

On se sert d'une colonne échangeuse d’anions Waters IC-Pak A (4,6 mm
sur 50) pour les déterminations de SO, dans tous les extraits sauf ceux de
Ca(H,PO,),'H,0. La colonne renferme un gel de polyméthacrylate (10 pm) avec
groupe fonctionnel NH,* quaternaire. La phase mobile est une solution tampon
de gluconate et de borate (consistant en gluconate de potassium 1,5 mM, en H;BO;
5,85mM, en Na,B,0,-10H,O 1,3 mM, en CH,CN a12 % [vol./vol.] et en glycérine
20,25 % [vol./vol}), au débit de 1,2 mL-mn~". La relation entre la superficie des
pics et la concentration de SO, des solutions étalons titrant de 1 & 100 mg-L-!
(concentration d e soufre des sulfates [enmg-L-'] = 0,0204 + 0,216 superficie du
pic: 12 = 0,998) est linéaire. La fidélité de l'appareil, a I'égard de SO, est de 0,94 %
(deux écarts types en tant que pourcentage de la pente). La limite de détection de
lacolonne est de 0,25 mg-L-*.

Pour les extraits de Ca(H,PO,),"H,O, on se sert d'une colonne échangeuse
d’anions Vydac 302 IC (de 4,6 mm sur 250) de Separations Group (Hesperia, Cali-
fornie). Le phosphate n’est pas retenu par la colonne lorsque I'on utilise comme
éluant l'acide phtalique (4 mM, pH de 4,5). Ainsi, on supprime les interférences
dues & PO,*~ qui surviennent lorsque les extraits de cette molécule sont utilisés
avec la colonne Waters IC-Pak A et I'éluant au borate et au gluconate. Pour les
deux colonnes, les volumes d’échantillon injectés varient de 50 a 200 uL, selonla
concentration de soufre des sulfates dans 1’extrait.

Pour établir la ligne zéro, on pompe de I'éluant dans le systéme. Les étalons
sont analysés et la courbe d’étalonnage est construite par mise en corrélation de
la superficie des pics (ou leur hauteur) et de la concentration de chaque étalon.
(Dans ’appareil que nous utilisons au Centre de foresterie du Nord, cette opéra-
tion est intégrée au systéme de traitement des données). Les échantillons sont
analysés (aprés passage au travers d'un filtre a ouvertures de 0,45 um), et la
superficie des pics est automatiquement convertie par la station de données en
unités de concentration, grace aux courbes d’étalonnage. Cette derniere doit étre
reconstruite a tous les 24 échantillons.

Ouvrages cités

Begheijn, L. Th. 1980. Methods of chemical analyses for soils and waters. Agric. Univ., Wageningen,
Pays-Bas.

Dick, W.A.; Tabatabai, M.A. 1979. Ion chromatographic determination of sulfate and nitrate in soils.
Soil Sci. Soc. Am. J. 43:899-904.

Rapp. inf. NOR-X-319F

15



16

Hamilton, R.]J.; Sewell, P.A. 1977. Introduction to high performance liquid chromatography.
Chapman et Hall, New York, N.Y.

Maynard, D.G.; Kalra, Y.P.; Radford, F.G. 1987. Extraction and determination of sulfur in organic
horizons of forest soils. Soil Sci. Soc. Am. J. 51:801-806.

Nieto, K.F.; Frankenberger, W.T., Jr. 1985. Single column jon chromatography: 1. Analysis of
inorganic anions in soils. Soil Sci. Soc. Am. J. 49:587-592.

Waters Associates. 1988. Waters 431 conductivity detector; operator’s manual. Millipore Corporation,
Milford, Massachusetts.

(iv) SPECTROSCOPIE D’EMISSION ATOMIQUE A PLASMA INDUCTIF

Le spectrometre utilisé comprend une source excitatrice (générateur de radio-
fréquences), un ensemble d'injection des échantillons (nébulisateur, chambre de
nébulisation et torche), un systéme de résolution optique (fente d’entrée, réseau
de diffraction, optique secondaire et photomultiplicateurs) ainsi qu'un systeme
de capture et de stockage des données électroniques (circuits électroniques de
mesure et micro-ordinateur).

La source d’excitation fournit 1’énergie nécessaire a la formation du plasma
grace a une bobine d’'induction. Un champ magnétique oscillant se forme a l'in-
térieur du tube de quartz en réaction al’énergie des radiofréquences traversant la
bobine. L’argon qui s’écoule vers la torche est induit par une bobine de Tesla.
Comme cet argon pénetredans le champ magnétique associé a labobine d'induc-
tion, les ions et les électrons s’entrechoquent. Ces collisions donnent lieu a un
chauffage ohmique, qui produit un plasma dont la température varie de 6 000 a
10 000 °K. Ce plasma est enfermé dansla torche grace al’écoulement de 1’argon.

La méthode d’acheminement de 1'échantillon vers le plasma est semblable a
celledont on se sert en spectrophotométrie d’absorption atomique. L’échantillon
liquide est aspiré par le nébulisateur qui est en spectrophotométrie d’absorption
atomique. L’échantillon liquide est aspiré par le nébulisateur qui atomise 1’échan-
tillon et pousse 1’aérosol vers la torche parlachambre de nébulisation. Les grosses
gouttelettes se déposent dans cette chambre, et les petites peuvententrer dansla
torche. Dans celleci, I’échantillon est injecté dans le plasma, qui amene les atomes
neutres ou les ions excitées de I'échantillon a émettre unrayonnement de longueurs
d’onde spécifiques. L'énergie émise est observée al’aide du tube lumineux. On
peut la faire converger vers la fente d’entrée d’un spectrometre d’ou elle éclaire
le réseau de diffraction. Lalumiere est alors séparée en longueurs d’onde consti-
tutives et sort par une fente de sortie ot elle est classée. Elle arrive a un photomul-
tiplicateur. Ce dernier émet un signal directement proportionnel a l'intensité de
lalumiere incidente. Le signal est ensuite transmis a l’ordinateur par I'ensemble
électronique de mesure. Les données sont confrontées aux résultats déja emma-
gasinés de l'analyse des étalons, puis transformées en unités de concentration.
Les concentrations sont stockées sur disque puis présentées al’analyste au péri-
phérique d’entrée-sortie.

Parmi les avantages de la spectroscopie d’émission atomique a plasma induc-
tif mentionnons:

1. Lafaiblesse des interférences entre les divers éléments.
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2. L’obtention de bons spectres pour de nombreux éléments dans un ensemble
donné de conditions d’excitation, ce qui permet l’analyse de plusieurs
éléments dans des prises d’essai tres petites.

3. Il est possible de doser de faibles concentrations d’éléments (p. ex., bore et
phosphore) qui tendent a former des composés réfractaires.

4. On peut doser les éléments dans une échelle dynamique de concentrations,
qui varient du simple a la quatriéme et sixiéme puissance de 10.

5. L'interférence due al’ionisation est petite ou nulle.

6. Lastabilité del’analyse est durable.

7. Leslimites de détection sont comparables ou meilleures que celles des autres
méthodes spectrales d’analyse atomique (tableau 3-1). Les extraits de sol et
les produits de la minéralisation des végétaux peuvent étre analysés directe-

ment sans passer par les opérations de concentration souvent exigées par la
spectrophotométrie d’absorption atomique de flamme.

8. Le débit des échantillons est efficace.
9. Lecofit par échantillon analysé est faible.

Les points suivants sont a prendre en considération en spectroscopie d’émis-
sion atomique a plasma inductif:

1. Pour un élément donné, il faut que la concentration minimale soit de cinq fois
la limite de détection pour que les résultats soient acceptables (tableau 3-1).

Tableau 3-1. — Longueurs d’onde, intervalles de concentration et limites de

détection de divers éléments par le spectrométre a plasma

inductif ARL 3560
Longueur Limite de
d’onde Intervalle détection
Elément (nm) (mg-L-7) (mg-L-?)
Al 237,34 0-500 0,006
Ca 393,36 0-200 0,00
Cu 324,75 0-50 0,001
Fe 259,94 0-200 0,003
K 766,49 0-600 0,01
Mg 279,55 0-100 0,0
Mn 257,61 0-30 0,001
Na 589,59 0-400 0,003
Ni 231,60 0-100 0,010
P 178,29 0-500 0,031
Pb 220,35 0-50 0,013
S 180,73 0-500 0,019
Ti 337,28 0-100 0,001
Zn 213,86 0-70 0,001
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2. Lesextraits de sol etles produits de la minéralisation doivent étre débarrassés
des particules en suspension par filtration sur membrane a ouvertures de
0,45 pm afin d’empécher le colmatage du nébulisateur.

3. Pour déterminer le zéro, on se sert de blancs.

En général, pour calibrer, on analyse de trois a six étalons. Ces solutions
secondaires devraient posséder la méme matrice que les échantillons. Pour leur
préparation, on devrait utiliser des réactifs purs et de 1’eau bidistillée.

Les logiciels fournis par le fabricant du spectromeétre permettent a 1’analyste
d’effectuer automatiquement de nombreuses taches. L'injection automatisée des
échantillons permet I’analyse d’un grand nombre de ces derniers sans interven-
tion de I’analyste. On choisit un cycle de lavage qui suffit a éliminer le transport
de matiéres d'un échantillon a I’autre.
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ANALYSE DES SOLS

4. — PREPARATION

Codage des échantillons

Lesrenseignements surles échantillons sont inscrits dans un registre et, apres
leur mise en ordre numérique, chaque échantillon recoit un numéro qui lui est
donné par le technicien du laboratoire. La documentation pertinente doit étre
conservée. Les échantillons envoyés al’état congelé doiventrester tel quel jusqu’a
leur arrivée et ne pas dégeler au cours du transport. Le premier point auquel on
s’attarde est de déterminer le degré d'urgence de certaines analyses. Par exemple,
il peut étre souhaitable de mesurer le pH, de doserles nitrates, I’ammonium, etc.,
avant de pousser plus avant la manipulation des échantillons.

Séchage

La plupart des dosages portent sur des échantillons séchés a 1'air. Parfois,
1’azote ammoniacal, 1’azote nitrique, le pH, la conductivité et d’autres propriétés
sont déterminés sur des échantillons possédant leur humidité naturelle, immé-
diatement apres leur arrivée au laboratoire. Le séchage de certains sols, notam-
ment des horizons organiques, peut modifier de fagon irréversible certaines
propriétés (Bartlett et James, 1980; Davey et Conyers, 1988; Leggett et Argyle,
1983; Peverill et collab., 1975; Schalscha et collab., 1965; Searle et Sparling, 1987).
Siles analyses doivent attendre, il faut conserver les échantillons humides a 2 °C
ou les congeler a —20 °C, selon le laps de temps précédant I'analyse. Les réci-
pients des échantillons entreposés doivent étre fermés hermétiquement. Dans
certains cas, il pourrait étre nécessaire de sécher une partie de I’échantillon a Iair
et de conserver l'autre avec son humidité d’origine. La difficulté d’obtenir un
échantillon représentatif de solhumide peut étre atténuée par le mélange préala-
ble des échantillons humides avantle prélevement d’échantillons secondaires.

Les échantillons de sol devraient étre séchés al’air apresla collecte afin d’em-
pécher les changements dus a l’activité microbienne. Ce séchage est effectué a
20-25 °C, aune humidité relative de 20a 60 % (Jackson, 1958); I’expression «séché
al’air» se rattache au sol quel’onramene a la température et a’humidité ambian-
tes. Les grosses mottes de sol humide sont brisées a la main et étalées sur du
papier, dans un local exempt d’émanations, de poussiéres, etc. Si les grosses
mottes ne sont pas brisées, elles prendront trop de temps a sécher et elles seront
également plus difficiles abroyer. Le sol sec est écrasé doucement sous unrouleau
de bois. Les agrégats grossiers, les pierres et les gros morceaux de matieres
organiques (racines, feuilles et autres matieres végétales) sont éliminés.

Broyage

Cette opération essentielle permet d’homogénéiser le sol et d’atténuer 1’er-
reur au sous-échantillonnage, de méme qu’a augmenter la surface spécifique.
Apres séchage a Iair, le sol est broyé au moyen d'un appareil modifié de Rukuhia
de fagon a pouvoir traverser un tamis a mailles de 2 mm (Day et Dixon, 1965). Ce
broyeur comprend trois cylindres horizontaux dans lesquels on enferme les
échantillons et des barres de métal. Les cylindres tournent sous I’action de rouleaux
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mus a ’électricité. Durant leur rotation, 1’échantillon est broyé par les barres et
tombe a travers le grillage des parois du cylindre dans un bac. Les résidus de
gravier (fragments de roches altérées et non altérées) et les résidus organiques (p.
ex., matieres fibreuses desracines) sont éliminés. Ces matiéres sont pesées etleur
pourcentage dans 1’échantillon total est déterminé. On obtient environ 500 g de
sous-échantillons de terre fine homogénéisée (sol de moins de 2 mm) par quar-
tage (Jackson, 1958) ou par passage dans un séparateur a cloisons dans lequel
I’échantillon de sol est automatiquement subdivisé en deux par une série de con-
duits d’écoulement. Le processus est répété autant de fois qu’il est nécessaire.
L’échantillon est conservé dans une boite de carton ou un bocal de verre.

Presque toutes les déterminations sont effectuées fraction fine de sol (gra-
nulométrie de moins de 2 mm). Sion a besoin demoinsde 1 g d’échantillon pour
un dosage particulier, cette fraction pourrait ne pas étre suffisamment
représentative. On obtient un plus petit échantillon en broyant un sous-échantil-
lon de 2 mm au pilon et au mortier ou dans un mélangeur-broyeur Spex, par
exemple a 35 «mesh», pour le carbone organique ou a 60 a 100 «<mesh» pour 1’azote
total.

La composition du broyeur et du tamis est importante, notamment si I'on
veut doser des éléments-traces. Pour le dosage des métauxlourds (tels que Cu et
Zn), la terre est broyée dans un mortier d’agate ou de porcelaine au moyen d'un
pilon (préférés au broyeur de sol Rukuhia), puis passée a travers un tamis de
nylon a ouvertures de 2 mm (ou plus petites s’il y a lieu). On évite les tamis de
fer, de cuivre et de laiton. Lebroyage dansun appareil métallique peut également
aboutir a une contamination grave, dans certaines analyses (p. ex., le fer peut
génerle dosage du carbone organique).

Toutes les opérations de broyage s’effectuent dans du matériel propre et sec.
Lebroyeur doit étre nettoyé a fond, entre le passage des échantillons, pour éviter
la contamination. Avec le pilon et le mortier, il faut que tout le sous-échantillon
Ppuisse traverser le tamis.

Entreposage

Durant I’entreposage, les sols (séchés a 1’air ou congelés) peuvent subir des
transformations importantes, notamment a 1’égard des concentrations d’élé-
ments nutritifs extractibles (Maynard et collab., 1987; Peverill et collab., 1975;
Searle et Sparling, 1987). I s’ensuit que beaucoup d’analyses des matiéres extrac-
tibles sont effectuées sur des échantillons humides et que, en conséquence, les
sols sont entreposés a 1'état congelé jusqu’a ce que les analyses puissent étre
effectuées.

Les effets alongterme de l'entreposage d’échantillons humides congelés n’ont
pas été suffisamment étudiés. C’est un facteur dont il faut tenir compte dans
I'interprétation des résultats des analyses de sol immédiatement apres la collecte
ou apres une durée quelconque d’entreposage. La ségrégation des particules est
un accident susceptible de survenir durant le broyage, le tamisage et 1’entrepo-
sage; il faut donc que I’échantillon broyé soit bien mélangé avant d’en prélever et
d’en peser une pour analyse.
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Remarques

11 faut assurer l'intégrité de 1’échantillon. Les résultats des analyses ne sont
pas meilleurs que les échantillons prélevés et que la méthode de préparation.
Comme la prise d’essai est restreinte, il importe que les sous-échantillons soient
bien choisis et mélangés a fond et que la quantité préparée soit au moins 10 fois
supérieure a celle de la prise d’essai.

Ouvragescités

Bartlett, R.; James, B. 1980. Studying dried, stored soil samples — some pitfalls. Soil Sci. Soc. Am. J.
44:721-724.

Davey, B.G.; Conyers, M.K. 1988. Determining the pH of acid soils. Soil Sci. 146:141-150.

Day, R.].; Dixon, G.H. 1965. Modified Rukuhia soil grinder. Ministere des Foréts du Canada, Direc-
tion de larecherche, Calgary (Alberta). Rapport 65-A-4.

]aci<son, M.L. 1958. Soil chemical analysis. Prentice-Hall, Inc., Englewood Cliffs, New Jersey.

Leggett, G.E.; Argyle, D.P. 1983. The DTPA-extractable iron, manganese, copper and zinc from neu-
tral and calcareous soil dried under different conditions. Soil Sci. Soc. Am. J. 47:518-522,

Maynard, D.G.; Kalra, Y.P.; Radford, F.G. 1987. Extraction and determination of sulfur in organic
horizons of forest soils. Soil Sci. Soc. Am. J. 51:801-805.

Peverill, K.I; Briner, G.P.; Douglas, L.A. 1975. Changes in extractable sulphur and potassium levels
in soil due to oven drying and storage. Aust. J. Soil Res. 13:69-75.

Phillips, I.R.; Black, A.S.; Cameron, K.C. 1986. Effects of drying on the ion exchange capacity and
cation adsorption properties of some New Zealand soils. Commun. Soil Sci. Plant Anal. 17:1243-
1256.

Schalscha, E.B.; Gonzalez, C.; Vergara, I.; Galindo, G.; Schatz, A. 1965. Effect of drying on volcanic
ash soils in Chile. Soil Sci. Soc. Am. Proc. 29:481-482.

Searle, P.L.; Sparling, G.P. 1987. The effect of air-drying and storage conditions on the amounts of
sulphate and phosphate extracted from a range of New Zealand topsoils. Commun. Soil Sci.
Plant Anal. 18:725-734.

Soltanpour, P.N.; Khan, A.; Schwab, A.P. 1979. Effect of grinding variables on the NH;HCO;-DTPA
soil values for Fe, Zn, Mn, Cu, P, and K. Commun. Soil Sci. Plant Anal. 10:903-909.

5. — HUMIDITE
(i) DEGRE D'HUMIDITE

Principe

Le degré d’humidité est mesuré par pesée d'un échantillon qui vient d’étre
prélevé, puis par dessiccation du sol dans un four a air forcé, suivi d'une nouvelle
pesée. La perte de poids (eau) s’exprime en pourcentage du poids anhydre. La
matiere organique de certains sols peut se décomposer a 105 °C. Dans la plupart
des cas, le phénomene n’est pas une cause grave d’erreur, mais il peut le devenir
siles sols renferment des quantités considérables de composés volatils (p. ex., des
sols contaminés par les hydrocarbures).

Rapp. inf. NOR-X-319F

21



22

Matériel

Plats jetables d’aluminium (ou boites métalliques tarées pour la détermination de
I'humidité du sol)

Etuve

Balance
Dessiccateur

Réactifs

Aucun.

Mode d'opération
1. Peser un plat d’aluminium (a 0,01 g pres) (W,).

2. Transvaser environ 5 g d’échantillon de sol minéral (a 0,01 g pres) dans le
plat et peser le sol plus le plat (W,).

3. Placer le plat renfermant 1’échantillon dans une étuve a 105 °C. Sécher
jusqu’a un poids constant (24 heures).

4. Laisser refroidir 30 minutes au dessiccateur. Peser avec une précision de

Calculs
Masse desol séché (g) = W, — W,
Humidité (g) = W, — W,

% d’eau _ Humidité (3)
en poids — Masse de sol anhydre (3)

x 100
Exprimer les résultats avectrois chiffres significatifs.

Remarques

1. Pour déterminer le degré d’humidité des échantillons d’horizons L-F-H, sécher
ces derniers a 70 °C pendant 48 heures.

2. La teneur en humidité dans le sol séché a 1"air s’appelle humidité hygrosco-
pique. Cette derniere varie de moins de 0,2 % dans les sables a plus de 8 %
dans les échantillons d’horizons L-F-H, selon1’humidité relative dansle local
d’entreposage, la finesse des particules, etc. Les échantillons devraient étre
mis & sécher avant que 1’'on en détermine.la teneur en humidité.

3. Lesrésultats desdosages deN, P etK, etc. sont souvent exprimés par rapport
au poids anhydre. Si les analyses sont effectuées sur un échantillon sec a1’air
ou humide, il faut corriger les résultats en fonction du poids anhydre, en
déterminant ’humidité d’un sous-échantillon et en multipliant les résultats
par le coefficient d’humidité ou:
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Coefficient _ Poids du sol sec & I'air (3)
d’humidité ~ Poids du sol anhydre (g)

4. On peut atteindre un taux de reproductibilité pour la teneur en humidité
de + 0,5 %.

5. On controdle périodiquement 1'étuve pour s’assurer que les fluctuations de
température ne dépassent pas + 5 °C.

6. Pour le contréle de la qualité du pourcentage de 1’humidité a saturation, on
devrait analyser un minimum d’un échantillon de référence par lot de
40 échantillons (au moins un échantillon de référence par jour). Environ 5 %
des échantillons sont faits par duplicata. La justesse des mesures d’humidité,
exprimée en termes de coefficient de variation, devrait étre égale ou inférieure
a 10 %. Par exemple, a long terme, les analyses de deux échantillons de
laboratoire ont donné 2,70 + 0,13 % (coefficient de variation de 4,9 %) pour
les sols minéraux et 7,92 + 0,16 % (coefficient de variation de 2,0 %) pour
1’échantillon d’horizon L-F-H. Lesrésultats communiqués par le projet Direct
Delayed Response pour plusieurs laboratoires ont été de 2,76 + 0,21 % (coeffi-
cient de variation de 7,7 %) et de 8,41 + 0,73 % (coefficient de variation de
8,6 %), respectivement.

Ouvrages cités

Cappo, K.A.; Blume, L.].; Raab, G.A_; Bartz, ].K.; Engels, ].L. 1987. Analytical methods manual for
the direct/delayed response project soil survey. U.S. Environ. Prot. Agency, Washington, D.C.

Houba, V.].G.; van der Lee, ].].; Novozamsky, I.; Walinga, I. 1988. Soil and plant analysis. Part 5:
Soil analysis procedures. Agric. Univ., Wageningen, Pays-Bas.

McKeague, J.A., éditeur. 1978. Manual on soil sampling and methods of analysis. Can. Soc. Soil Sci.,
Ottawa, Ontario.

Sheldrick, B.H., éditeur. 1984. Analytical methods manual 1984. Agriculture Canada, Institut de
recherches sur les terres, Direction générale de la recherche, Ottawa. Contribution 84-30.

van Reeuwijk, L.P., éditeur, 1987. Procedures for soil analysis. Int. Soil Ref. Inf. Cent., Wageningen,
Pays-Bas. Etude technique 9.

(i) COURBE DE RETENTION DE L'HUMIDITE JUSQU’A UNE PRESSION
DE 1500kPa (0 A 15 bars)

Principe

On porte les sols a 1’équilibre avec I’eau sous diverses tensions, et on déter-
mine leur humidité. La capacité de rétention de 1’eau dans les sols dépend de
plusieurs facteurs: texture ou répartition granulométrique, teneur en matiere
organique (en raison de la nature hydrophile de cette derniere), nature des colloi-
des minéraux et structure du sol ou disposition des particules.
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a) Faible pression, de 0 a 100 kPa (de 0 a 1 bar)

Matériel

Extracteur a plateau sous pression d"un bar (Soil Moisture Equipment Co., Santa
Barbara, Californie)

Plateaux de céramique pour une pression d"un bar

Anneaux de caoutchouc (5 cm de diametre, 1 cm de hauteur)

Source d’air comprimé avec distributeur, régulateur et indicateur de pression

Balance

Etuve -

Plats d’aluminium jetables ou boites métalliques pour la détermination de
I’humidité du sol

Dessiccateur

Réactifs

Aucun.

Mode d’opération

1. Plonger les plateaux de céramique dans 1’eau pendant 24 heures pour les
saturer.

2. Déposer les plateaux sur la table de travail.

3. Disposer les anneaux de caoutchouc étiquetés en ordre, surle plateau (chaque
plateau peut contenir 12 échantillons).

4. Remplirles anneauxde solséchéal’air, de 2 mm de granulométrie, au moyen
d’une spatule (échantillon d’environ 20 g). Afin d’éviter la ségrégation des
particules de sol, déposer tout I’échantillon de sol dans 1’anneau.

5. Egaliser Iéchantillon dans I’anneau sans le tasser.

6. Recouvrir le plateau d’eau de fagon a humecter 1'échantillon par le bas. Ajou-
ter I’eau entre les anneaux jusqu’a ce qu'il y ait un excédent d’eau (au moins
3 mm de profondeur) sur le plateau.

7. Couvrirles échantillons de papier paraffiné ou d’une feuille de plastique.

8. Laisser les échantillons reposer durant la nuit.

9. Le lendemain, aspirer 'excédent d’eau du plateau a la seringue, avec une
pipette jetable ou par siphonnement.

10. Placer le socle triangulaire du plateau dans le fond du récipient de 1’extrac-
teur.

11. Déposer le plateau et les échantillons dans la partie la plus basse de I'extrac-

teur. Installer les plateaux médians et supérieurs (insérer des cales de plasti-
que entre les plateaux).
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12. Brancher les tubes d’évacuation.

13. Fermer l'extracteur et serrer, en s’assurant que le joint torique est en place;
serrer uniformément tous les écrous. Appliquer la pression souhaitée dans la
gamme de 0a 100 kPa (0 a 1 bar). Faire monter graduellement la pression dans
le récipient.

14. Recueillir dans un becher 1’eau écoulée par les tubes d’évacuation.

15. Maintenir la pression tant qu'il s’écoule de I’eau (en général 18 220 h; 48 h et
plus pour certains sols).

16. Relacher la pression de 1’extracteur (retirer les tubes d’évacuation de 1’eau
avant d’arréter ’appareil).

17. Ouvrir I'extracteur.
18. Sans attendre indiiment, transvaser, au moyen d’une large spatule, I'échan-
tillon de sol humide de I'anneau dans un plat taré. (Il n’est pas nécessaire de

transvaser tout le sol.)

19. Peser immédiatement 1’échantillon humide (a 0,01 g pres), puis porter a
I’étuve a sécher, 24 heures a 105 °C.

20. Déposer les échantillons dans un dessiccateur, laisser refroidir et peser.

Calcul

Masse de Massede
l'échantillon — de l’échantillon
humide (g) anhydre (g)
Masse de l'échantillon anhydre (g)

% d’'humidité = 100

b) Haute pression, de 100 a 1 500 kPa (de 1 a 15 bars)

Matériel

Extracteur a plateau sous pression de 15bars(Soil Moisture Equipment Co., Santa
Barbara, Californie)

Plateaux de céramique pour une pression de 15 bars

Bouteille de gaz comprimé (N,) avec distributeur, régulateur et indicateur de
pression (0 a 2 MPa) (Le régulateur doit pouvoir contréler la pression dans la
gamme de 0,1a1,6 MPa)

Anneaux de caoutchouc

Balance

Etuve

Plats a peser (plats d’aluminium jetables ou boites métalliques pour la détermi-
nation de ’humidité du sol)

Burette de 50 mL

Dessiccateur

Réactifs

Aucun.
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Mode d’opération

1

En utilisant les plateaux de céramique pour manipulation sous 15 bars, suivre
les étapes 1 a 12 du mode opératoire précédent, en appliquant une pression
de1a15bars (100 a 1500 kPa).

. Recueillir I’eau des tubes d’évacuation dans un becher.
- Laisser reposer pour la nuit.

. Relier le tube d’évacuation a la burette partiellement remplie d’eau du

robinet.

. Les échantillons devraient rester dans 1’extracteur tant que 1’écoulement de

’eau de tousles échantillons du plateau n’a pas cessé et queles sols n’ont pas
atteint I’équilibre (24 a 48 heures pour la plupart des sols; toutefois jusqu’a
120 heures pour les sols fins et organiques). La stabilité de la lecture de la
burette indiquerait I’arrét de I’écoulement de ’eau de tous les échantillons et
'atteinte de I’ équilibre.

. Débrancher la burette afin d’empécher un retour d’eau du robinet.
- Relacher la pression de I'extracteur.

. Suivreles étapes 17 a 20 du mode d’opération précédent.

Calcul

% d’humidité =

Masse de Massede
l'échantillon — l’échantillon
humide (g) arthydre (g)

100
Masse de l'échantillon anhydre (g) X

Remarques

1.

Si les orifices d’évacuation des plateaux continuent de barboter aprés quel-
ques heures d’application de la pression, les plateaux sont probablement
défectueux. Les remplacer.

. Ne pas laisser la pression fluctuer durant une extraction. La vérifier a toutes

les deux outrois heures (et régler s’il y a lieu). Siles fluctuations de la pression
sont dans la gamme de tolérance précisée du régulateur, aucune correction
n’est nécessaire.

. Ne jamais retirer le couvercle de I’extracteur sous pression.

. Lahauteur de I’échantillon dans 1’anneau devrait étre la plus petite possible

afin de réduire le délai d’atteinte de 1’équilibre, proportionnel au carré de la
hauteur de l’échantillon dans I’anneau.
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5. Approximation de la capacité au champ: ce parametre est souvent estimé par
lamesure de’humidité retenue aux pressions suivantes:

Sols grossiers . 10 kPa (1/10 bar)
Sols de texture moyenne 33 kPa (1/3 bar)
Sols fins 50 kPa (1/2 bar)

6. Approximation du point de flétrissement: on estime souvent le point de
flétrissement en mesurant le pourcentage d’humidité a 1 500 kPa (15 bars). 1l
varie selon I'espece végétale et sonstade de croissance, p. ex., de 10 a 25 bars
chez les mésophytes.

7. Approximation de I’eau disponible: ’eau disponible est la quantité d’eau
retenue dans le réservoir du sol et dans laquelle peuvent puiser les végétaux.
Onl’estime en calculantla différence entre la capacité au champ etle point de
flétrissement:

Eau disponible (%) = Capacité au champ (%) — Point de flétrissement (%)

Pour une culture donnée, le calcul de I’eau disponible a partir d’observations
sur place du point de flétrissement et de la capacité au champ peut différer
énormément des valeurs établies au laboratoire, en partie parce que les
méthodes de laboratoire ne tiennent pas compte de la distribution des
racines.

8. (i) 10kPa (1/10 bar)

Pour le contréle de la qualité, on peut introduire trois plateaux de céramique
dans l’extracteur pour chaque extraction. Chaque plateau porte un échantil-
lon de référence. Environ5 % des échantillons sont faits par duplicata.

La précision de la mesure de 'humidité devrait étre égale ou inférieure a
10 %. Par exemple, les analyses a long terme de deux échantillons de labora-
toire ont donné 12,03 + 1,13 % (coefficient de variation de 9,4 %) et 54,22 +
1,96 % (coefficient de variation de 3,6 %).

(ii) 33 kPa (1/3bar)

Pour le contrdle de la qualité, on peut introduire trois plateaux de céramique
dans I'extracteur pour chaque extraction. Chaque plateau porte un échantil-
lon de référence. Environ 5 % des échantillons sont faits par duplicata.

La précision dela mesure de 'humidité devrait étre égale ou inférieure a5 %.
Par exemple, lesanalyses a long terme de deux échantillons de laboratoire ont
donné 38,72 + 1,74 % (coefficient de variation de 4,5 %) et 5,41 = 0,24 %
(coefficient de variation de 4,4 %).

(iii) 1 500 kPa (15 bars)
Pour le controéle de la qualité, on peut introduire trois plateaux de céramique

- dans I'extracteur pour chaque extraction. Chaque plateau porte un échantil-
lon de référence. Environ 5 % des échantillons sont faits par duplicata.
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La précision de la mesure de I'humidité devrait étre égale ou inférieure a
10 %. Par exemple, les analyses a long terme de deux échantillons de labora-
toire ont donné 2,65 + 0,24 % (coefficient de variation de 9,1 %) et de 21,05
+ 1,66 % (coefficient de variation de 7,9 %).

Ouvrages cités

Cassel, D.K.; D.R. Nielsen. 1986. Field capacity and available water capacity. Pages 901-926 in A.
Klute, éditeur. Methods of soil analysis. Part 1, Agron. 9. Am. Soc. Agron., Madison, Wisconsin.

Klute, A. 1986. Water retention: laboratory methods. Pages 635-662 in A. Klute, éditeur. Methods of
soil analysis, Part 1, Agron. 9. Am. Soc. Agron., Madison, Wisconsin.

Richards, L.A.; éditeur. 1954. Diagnosis and improvement of saline and alkalisoils. U.S. Dep. Agric.,
Washington, D.C. Agric. Handb. 60.

van Reeuwijk, L.P., éditeur, 1987. Procedures for soil analysis. Int. Soil Ref. Inf. Cent., Wageningen,
Pays-Bas. Rapport technique 9.

6. — MATIERE ET CARBONE ORGANIQUES

(i) ESTIMATION DIRECTE DE LA TENEUR EN MATIERE
ORGANIQUE PAR PERTE AU FEU

Principe

La matiére organique est oxydée par calcination a 375 °C, ce qui nous permet
d’estimer la perte de poids ainsi subie.

Matériel
Four a moufle

Creusets de porcelaine
Dessiccateur

Réactifs

Aucun.

Mode opératoire
1. Chauffer les creusets pendant une heure a 375 °C.

2. Laisser refroidir a1’air libre & environ 150 °C. Porter au dessiccateur et laisser
refroidir 30 minutes, puis peser.

3. Peser environ 5 g d’échantillon anhydre (a 0,001 g prés), de 2 mm de
granulométrie, dansle creuset.

4. Placer les creusets renfermant les échantillons dans un four & moufle a la

température ambiante. Réchauffer lentement (a raison de 5 °C/minute)
jusqu’a 375 °C = 5 °C. :
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5. Maintenir cette température pendant la nuit (16 heures).
6. Eteindre le four et laisser la température descendre a environ 150 °C.

7. Retirer les creusets et les porter au dessiccateur pour 30 minutes. Peser au
milligramme pres.

Calcul
Masse de Masse de
(o)
Perteau feu (o) ygopantilion —  V'échantillon
(teneur anhydre (g)  aprescalcination (g)
approximative = P - 3 100

ot mativre Masse de 'échantillon anhydre (g)

organique)
Remarques

1. Cette méthode, dite de la perte au feu, donne une estimation suffisamment
précise de la teneur en matieére organique pour la plupart des cas ou1 on a
besoin de la décrire.

2. Elle convient le plus aux échantillons bien aérés (p. ex., sols sableux et tour-
beux) renfermant peu de minéraux argileux et de carbone inerte (charbon de
bois).

3. Elle ne convient pas aux sols calcaires.

4. L’erreur a laquelle la méthode est exposée est la suivante: une partie de la
perte de masse peut étre imputée au carbone des carbonates ainsi qu‘a l’eau
et aux groupes hydroxyle de ’argile; une partie de I’erreur peut également
étre causée par la combustion des composés de carbone inerte ainsi que par
lavolatilisation des substances qui ne sont pas organiques.

5. Dans certains sols, I’oxydation des matiéres carbonées est incomplete a 375 °C.

6. Surlajustesse etlaprécision, les données disponibles sont insuffisantes.

Ouvrages cités

Atkinson, H.].; Giles, G.R.; MacLean, A.].; Wright, J.R. 1958. Chemical methods of soil analysis.
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Ball, D.F. 1964. Loss on ignition as an estimate of organic matter and organiccarbonin non-calcareous
soils. J. Soil Sci. 15:84-92.

Ben-Dor, E.; Banin, A. 1989. Determination of organic matter content in arid-zonesoils using a simple
Joss-on-ignition’” method. Commun. Soil Sci. Plant Anal. 20:1675-1695.

David, M.B. 1988. Use of loss-on-ignition to assess soil organic carbon in forest soils. Commun. Soil
Sci. Plant Anal. 19:1593-1599.
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Davies, B.E. 1974. Loss-on-ignition as an estimate of soil organic matter. Soil Sci. Soc. Am. Proc.
38:150-151.

Goldin, A. 1987. Reassessing the use of loss-on-ignition for estimating organic matter content in non-
calcareous soils. Commun. Soil Sci. Plant Anal. 18:1111-1116.

Hesse, P.R. 1971. A textbook of soil chemical analysis. John Murray (Publishers) Ltd., Londres.

Houba, V.].G.; vander Lee, ].].; Novozamsky, I.; Walinga, I. 1988. Soil and Plant analysis. Part 5: soil
analysis procedures. Agric. Univ., Wageningen, Pays-Bas.

Jackson, M.L. 1958. Soil chemical analysis. Prentice-Hall Inc., Englewood Cliffs, New Jersey.

McKeague, J.A., éditeur. 1978. Manual on soil sampling and methods of analysis. Can. Soc. Soil Sci.,
Ottawa, Ontario.

Nelson, D.W.; Sommers, L.E. 1982. Total carbon, organic carbon, and organic matter. Pages 539-579
in A.L. Page, R.H. Miller et D.R. Keeney, éditeurs. Methods of soil analysis. Part 2, Agron. 9.
Am. Soc. Agron., Madison, Wisconsin.

Ranney, R.W. 1969. An organic carbon-organic matter conversion equation for Pennsylvania surface
soils. Soil Sci. Soc. Am. Proc. 33:809-811.

(ii) CARBONE ORGANIQUE PAR VOIE HUMIDE EN MILIEU ACIDE
(METHODE DE WALKLEY-BLACK MODIFIEE)

Principe

On oxyde la matiére organique au moyen d’un mélange de K,Cr,0O; et de
H,S0,. Le K,Cr,O, non réduit est titré en retour avec du FeSO,. La seule source
de chaleur est la chaleur de dilution du H,SO, concentré avec K,Cr,O;. Puisque
aucune source extérieure de chaleur n’est appliquée, la méthode ne donne qu'une
estimation du carbone organique spontanément oxydable et elle sert a mesurer la
teneur en carbone organique total. On estime la teneur en matiére organique en
supposant que cette derniere renferme 58 % de carbone (coefficient de Van
Bemmelen); toutefois, ce coefficient varie considérablement d'un sol a1’autre. En
raison des difficultés du dosage de la matiére organique, il est recommandé aux
chercheurs de déterminer et de communiquer la teneur en carbone organique en
fonction de la teneur en matiére organique dans le sol (Nelson et Sommers, 1982).

Matériel

Agitateur magnétique

INluminateur réglable a usage général

Bouteille de répartition a répétition (pour la solution de K,Cr,O5)

Répartiteur d’acide («dispensettes» de Brinkman, réglable a 10-50 mL, a revéte-
ment de téflon, adapté aux bouteilles de 4 kg de H,SO, de qualité réactif)

Burette

Feuille d’amiante

Erlenmeyers (125 mL)
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Réactifs

L

4.

Solution étalon de dichromate de potassium (0,1667 M = 1,00 N). — Dissou-
dre exactement49,04 g de K,Cr,O, de qualité réactif (sécher 2 heures a 105 °C)
dans de l’eau et compléter a 1 L dans une fiole jaugée.

. Solution de sulfate ferreux (0,5M = 0,5 N). — Dissoudre 140 g de FeSO,*7H,O

de qualité réactif dans environ 800 mL d’eau; ajouter 40 mL de H,SO, con-
centré, laisser refroidir, puis compléter a 1 L dans une fiole jaugée. Mélanger
4 fond. Garder la solution dans une bouteille fermée hermétiquement. Véri-
fier quotidiennement la normalité en titrant au moyen d’'une solution étalon
de bichromate (cette solution constitue le blanc).

. Solution indicatrice de sulfate d’ortho-phénanthroline ferreuse (0,025 M),

vendue dans le commerce sous le nom de ferroine. Utiliser directement sans
diluer.

Acide sulfurique concentré, ne titrant pas moins de 96 % (densité: 1,84).

Mode d’opération

1

Dans un mortier, broyer environ 5 g de sol de 2 mm de granulométrie, au
moyen d'un pilon. Ne pas utiliser d’instruments de fer ou d’acier. Bien
mélanger le sol dans le mortier au moyen d’une spatule.

Peser 0,50 g (a 0,01 g pres) de sol de 0,50 mm de granulométrie (35 «<mesh») et
transvaser complétement dans un erlenmeyer de 125 mL. En peser moins si
c’est un sol noir et lourd; davantage si c’est un sol léger ou un sol d’horizon
inférieur (p. ex., 0,05 g d’échantillon de tourbe ou de sol d’horizons L-F-H et
2 g de sable). En général, on analyse entre 0,5 et 2 g de sol minéral et entre
0,05 et 0,20 g de sol organique.

Inclure deux blancs afin de titrer la solution de FeSO,.

Ajouter précisément 10 mL de solution de dichromate. Eviter I’éclabousse-
ment des fines particules de sol. Agiterlentement le contenu de la fiole.

Ajouter rapidement 20 mL de H,SO, concentré en dirigeant le jet dans la
suspension.

Mélanger immédiatement par rotation a faible vitesse pendant une minute.
Travailler sous hotte, puisqu’il se dégage des émanations a 1'étape précé-
dente. Effectuer le mélange en évitant que des particules de sol n’adhérent
aux parois de lafiole, ce quiles soustrairait du contact avecles réactifs. Laisser
reposer les fioles environ 30 minutes (de 20 a 40 minutes) sur une feuille
d’amiante.

. Ajouter environ 30 mL d’eau distillée et trois ou quatre gouttes de ferroine.

Durant le titrage, utiliser un agitateur magnétique et un illuminateur réglable
a usage général. Au moyen d’'une burette automatique, ajouter rapidement
de la solution de sulfate ferreux pour commencer. Au début, la coloration est
brun foncé (selon la teneur en matiére organique dans1'échantillon). Puis elle
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passe au verdatre, au vert foncé ou au bleu verdatre. Ajouter alors la solution
de titrage goutte a goutte. Le point de virage est atteint lorsque la coloration
passe rapidement du bleu verdatre au brun rougeéatre. Vérifier en ajoutant
une goutte de solution de bichromate. La couleur devrait revenir au bleu
verdatre (les gouttes débitées par la burette devraient étre précisément du
méme volume). Si le point de virage est dépassé, ajouter un peu (0,5 mL) de
solution de bichromate (noter la quantité ajoutée) et terminer le titrage. Tenir
compte des volumes utilisé dans les calculs.

Silaburette indique entre 0 24 mL de FeSO,, répéter le titrage avec moins de
sol; sielleindique 17 mL ou plus, répéter le titrage avec plus de sol.

Calcul

% de carbone _ Vi—-V,
danslesol Masse de I’échantillon de sol (g)

x 0,39, ot

M = Molarité de la solution de FeSO,.

0,39

3 x 1073 x 100 x 1,3, olt 3 est la masse équivalente de C et 1,3 est le
coefficient expliqué ci-dessous.

V; = Volume de FeSO, exigé pour titrer le blanc (mL).

V, = Volume de FeSO, exigé pour titrer 1’échantillon (mL).

Dans ce mode opératoire, la matiere organique subit une oxydation in-
complete. Le coefficient de 1,3 découle de I'hypotheése que le taux de la réaction
est de 77 %.

Taux de matiere organique (%) = taux de carbone organique (%) x 1,724. Le
coefficient de Van Bemmelen de 1,724 provient du fait que la matiére organique
renferme 58 % de carbone.

Remarques

1. Les nitrates génent I’analyse uniquement lorsque leur teneur dépasse celle
du carbone de 5 %.

2. Les carbonates ne génent pas l’analyse méme s’ils constituent jusqu’a la
moitié de la masse de I’échantillon.

3. Le carbone élémentaire (p. ex., charbon de bois) n’est pas attaqué par la
solution de dichromate.

4. Le broyage de I’échantillon n’est nécessaire que pour réduire I’erreur enta-
chant le sous-échantillonnage, et il n’est généralement pas nécessaire de
tamiser 1’échantillon broyé (si le tamisage est exigé, utiliser un tamis en métal
non ferreux).

5. La présence de Fe(lIl) cause une erreur par exces. Donc, pour éviterla conta-
mination des échantillons de sol par des ions métalliques sous forme réduite,
il est recommandé de ne pas les broyer, particulierement les sols grossiers,
dans un mortier de fer ou d’acier.
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6. La matiere organique est oxydée parle Cr,0,?~. La réaction est activée par la
chaleur de dilution dégagée par le mélange de H,SO, avec la solution de
K,Cr,0; (2 volumes de H,SO, + 1 volume de solution de K,Cr,0O,).

7. Les oxydes supérieurs de Mn provoquent une erreur par défaut.

8. La molarité de H,SO, devrait étre d’environ 6 M. C’est pourquoi on n’ajoute
que 30 mLd’eau. (10 mLde solution de K,Cr,0O, + 20 mL de H,50O, concen-
tré + 20 mL de H,O porteraient 1a molarité de H,SO, a 6 M.)

9. Les sols séchés al’air renferment rarement des quantités suffisantes de Fe(II)
pour que cet élément soit génant. Les sols gorgés d’eau renferment souvent
des concentrations élevées de Fe(II), mais, dans la plupart des cas, ce dernier
peut étre oxydé grace au séchage des sols préalable a 1'analyse (Heffernan,
1985).

10. Les chlorures sont oxydés en chlorure de chromyle, qui se volatilise, ce qui
augmente la concentration de matiere organique. Si Cl est présent en concen-
tration importante dans 1’échantillon, ajouter 15 g d’Ag,50, a 1 L de H,S0O,
(réactif 4).

11. H,S0O, absorbe facilementl’eau. Utiliser par conséquent ce réactif quand il est
de préparation récente (Heffernan, 1985).

12. Un analyseur de carbone donnerait une meilleure estimation de la teneur en
C organique; toutefois, on ne trouve pas cet appareil dans tous les labora-
toires.

13. Pour le contréle de la qualité, on devrait analyser au moins un échantillon de
référence par lot de 50 échantillons (au moins un échantillon de référence par
jour). Environ 5 % des échantillons sont faits par duplicata. La justesse de
I'analyse du carbone organique devrait étre égale ou inférirure a 6 %. Par
exemple, I'analyse a long terme de deux échantillons de laboratoire a donné
4,49 + 0,16 % (coefficient de variation de 3,6 %) et 7,16 + 0,42 % (coefficient
de variation de 5,8 %).
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7. — pH A L’'EAU OU AU CaCl,

Principe

Le pH est mesuré par potentiométrie dans une péate saturée ou dans un sur-
nageant en équilibre avec une suspension de sol constituée d’une partie de sol
pour deux de liquide (une partie pour quatre si le sol est organique). Le liquide
est soit de I’eau, soit un électrolyte (CaCl, 0,01 M).

Matériel

pH-meétre numérique combiné a un millivoltmetre (p. ex., Accumet Selective Ion
Analyser, modele 750 de Fisher) équipé d'une électrode combinée et d'un
dispositif automatique de compensation de la température

Distributeur Brinkmann, réglable, de 20 mL.

Réactifs

1. Solution de CaCl, (0,01 M). — Dissoudre 14,7 g de CaCl,*2H,0O dans 10 L
d’eau. Vérifier le pH de la solution, qui devrait se situer entre 5,0 et 6,5. Au
besoin, régler le pH avec du Ca(OH), ou du HCI. La conductivité devrait étre
de 2,32 + 0,08 mS-cm-1225 °C. (En 23 ans aulaboratoire du Centre de fores-
terie du Nord, il n’a jamais été nécessaire de régler le pH, et la conductivité
est toujours restée dans l'intervalle précisée.)

2. Solutions tampons, de pH de 4,0, de7,0etde 10,0.
(i) MESURE DU pH DE LA PATE SATUREE

Mode d'opération
1. Remplir 2 moitié de sol un becher de plastique de 400 mL.

2. Ajouter suffisamment d’eau pour humecter a peine tout le sol. Voir étape 4.
(Nota: il est plus pratique de préparer unlot d’échantillons.)

3. Agiterle sol al’aide d'une spatule. Ajouter encore quelques gouttes d’eau et
mélanger de nouveau. Périodiquement, durant le mélange, raffermir le
mélange de sol et d’eau en heurtant le becher sur la table de travail. Préparer
ainsi une pate saturée de sol qui est capable de couler un peu mais qui ne
s’écoule pas du becherlorsque ce dernier est incliné. En outre, sauf si elle est
constituée d’argile, la pate devrait glisser librement de la spatule. La surface
de la pate saturée d’eau brille par I’ effet de la réflesion de la lumiere.

4. Couvrir les bechers. Laisser les pates en équilibre une heure et en vérifier la
saturation. Il ne devrait pas s’accumuler d’eau libre a la surface de la pate, et
cette derniére ne devrait pas figer de fagon marquée ni perdre son apparence
luisante. Au besoin, ajouter de I’eau et bien mélanger. (Prendre note de la
quantité de sol et de la quantité d’eau qui auront servi a préparer la pate
saturée, s’il faut exprimer les résultats d’aprées la masse de sol sec plut6t que
d’apres la masse de 1’ extrait saturé.)
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5.

Insérer 1’électrode dans la pate a diverses profondeurs et a diverses reprises,
pour obtenir une lecture du pH dans différentes parties de 1'échantillon
jusqu’a ce qu'un résultat représentatif soit obtenu.

(i) MESURE DU pH D’UNE SUSPENSION SOL-EAU
OU sOL-CaCl, (1:2)
(1:4 SILE SOL EST ORGANIQUE)

Mode d’opération

L

Peser 10 g de solséché a l’air, de 2 mm de granulométrie, dans un becher de
50 o0ude 100 mL.

Ajouter20 mL de solution de CaCl, (40 mL si le sol est organique); si H,O est
exigé comme milieu de suspension, utiliser de I’eau plutdt que la solution de
CaCl, tout le long du mode opératoire.

. Laisser le sol absorber la solution, sans le mélanger, puis mélanger a fond

pendant 10 secondes au moyen d’une tige de verre.

. Au cours des 30 minutes qui suivent, agiter la suspension quatre ou cing fois.

Laisser reposer la suspension 30 minutes.

. Mesurerle pH en plongeant une électrode combinée dans le surnageant.

. Noterle pH lorsque la mesure est stable (habituellement une minute).

(iil) MESURE DU pH D'éCHANTlLLQNS DE SOLORGANIQUE
A LEUR ETAT D'HUMIDITE NATURELLE

Mode d’opération

1.

2.

Peser 10 g de sol humide.

Préparer une pate saturée a I’aide d'une solution de CaCl, 0,01 M [méthode
7 (i)}. Utiliser de I’eau plutot que la solution de CaCl, tout le long du mode
d’opération, sil’eau est exigée comme milieu de suspension.

. Ajouter 20 mL de solution de CaCl, 0,01 M.
. Agiter lasuspension cinq ou six fois au cours des 30 minutes qui suivent.

. Suivre le mode d’opération de la méthode 7 (ii) pour les suspensions d’une

partie de sol pour deux de solution.

Calculs

Aucun.
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Remarques

1. Lamesure du pHdusoldansunesolution de CaCl, 0,01 M offreles avantages
suivants:

(i) Le pH est presque indépendant dela dilution dans une large gamme de
rapports du sol au CaCl,.

(ii) La mesure donne une bonne approximation du pH du sol dans les
conditions naturelles.

(iii) Les résultats sont davantage reproductibles que ceux dela mesure du pH
dans H,0.

(iv) Lesrésultats dépendent moins de la position del’électrode dansle milieu.

(v) Lasolution de CaCl, 0,01 M posséde une composition électrolytique sem-
blable a celle des solutions de sol que 1'on observe aux conditions opti-
males d’humidité pour la croissance végétale dans le sol non salé.

(vi) La solution de CaCl, masque la variabilité de la teneur des sols en sels, et
le sol étant maintenu en floculation, I'effet de la suspension est éliminé.

2. Le pH-metre devrait étre calibré au moyen de deux solutions tampons dont
le pH se trouve respectivement au point extréme de l'intervalle prévu de pH
des sols (ordinairement 4,0 et 7,0). Le pH des tampons devrait étre réglé au
moins une fois par jour. Il devrait étre vérifié aprés une longue série de
mesures.

3. Garder le récipient de la solution tampon bien fermé et ne jamais remettre de
solution tampon dans sa bouteille.

4. Les solutions tampons, notamment a pH de 9,0 et de 10,0, sont sensibles au
CO, et peuvent rapidement s’altérer. Par conséquent, il est recommandé de
ne pas les entreposer pour de longuespériodes. :

5. La teneur de certains sols en CO, peut changer avec le temps. Eviter par
conséquent de retarder la prise des mesures sans raison valable, aprés avoir
introduit I’ électrode dansle milieu. Le pH initial d’un sol non alcalin peut étre
de 0,5 unité de plus que le pH mesuré apres repos de 30 minutes au moins.

6. Ne jamaislaisser les solutions sécher surl’électrode.
7. Ne pas frotterl’électrode sur les parois du becher.

8. Ranger Iélectrode dans une solution a cette fin ou dans une solution tampon
dontle pHestde 4,0a7,0.

9. Avant de retirer 'électrode, toujours mettre I'appareil hors tension ou en
attente.
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10.

11.

12.

13,

14.

15.

16.

La présence d’argile peut ralentir la vitesse de réaction de 1'électrode. Pour
éviter cela, nettoyer a fond 1’'électrode entre les mesures. Si la réponse de
I'électrodeestlente, nettoyer cette derniere enla plongeant dans une solution
faible de HCl pour la nuit.

Le fait d’essuyer et d’assécher 1’électrode au moyen d'un linge ou d"une étoffe
ou de retirer 1'électrode de la solution lorsque I’appareil n’est pas en attente
risque de causer la polarisation de 1’électrode.

Durant la préparation de la pate saturée, ne pas oublier les points suivants:
(i) Ne pas mélanger le sol tant que toute 1a masse de sol n’est pas humectée.

(if) Les sols organiques secs (notamment ceux qui sont grossiers ou qui
possédent une texture ligneuse) exigent d’étre humectés pendant toute
une nuit sil’on veut obtenir une pate saturée qui donne une mesure finale
précise. Ces sols prennent habituellement en «pain» au repos et exigent
un apport supplémentaire en eau et un nouveau brassage pour donner
une péte saturée et stable.

(iii) Apres le premier humectage, la pate prend habituellement de la consis-
tance et perd de son éclat au repos. Le fait d'y ajouter de I’eau et de la
mélanger de nouveau donne une préparation qui conserve les caractéris-
tiques d’une pate saturée.

(iv) Avecles sols minéraux, la quantité d’eau nécessaire pour obtenir le point
de saturation représente environ deux fois la capacité au champ.

Le séchage al’air peut modifier le pH (p. ex., par 'oxydation des sulfures).
La détermination du pH des échantillons possédant leur humidité naturelle
présente deux limites: le prélévement d’un échantillon représentatif est dif-
ficile; I'activité biologique peut modifier le pH durant la conservation a I’ état
naturel d’humidité. Le séchage al’air empéche ’apparition d’acidité au cours
de l’entreposage en conditions humides.

Le pH mesuré en solution de CaCl, 0,01 M est inférieur d’environ 0,5 unité
au pH mesuré dans I'eau (dans un mélange d'un rapport 1:2 de sol au liquide).

Les colloides influent surle pH par1’effet d’une barriere de potentiel de jonc-
tion. En présence de colloides chargés négativement (p. ex., particules
d’argile ou matiére organique), le pH mesuré dans la suspension sera habi-
tuellement inférieur au pH mesuré dans le surnageant. C’est I'effet dt a la
suspension, extrémement prononcé dans les sols tourbeux parce que, sou-
vent, il y a trés peu de surnageant. L’écart de pH entre le surnageant et le
sédiment peut atteindre une unité. Il faut donc, dans tous les échantillons,
placer la paire d’électrodes a la méme distance au-dessus de la surface du sol
afin d’assurer I'uniformité des lectures.

Laméthode 7 (iii) ne s’applique qu’auxsols organiques. Elle a été élaborée au
laboratoire du Centre de foresterie du Nord pour faire en sorte que le volume
de surnageant soit a peu pres le méme.
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17. Communiquer le résultat des lectures du pH dans des blancs d’eau et de
CaCl,.

18. (i) Pour le contrdle de la qualité du pourcentage de I'humidité a saturation,
ondevrait analyser un minimum d’un échantillon de référence par lot de
40 échantillons (au moins un échantillon de référence par jour). Environ
5 % des échantillons sont faits par duplicata. La précision des mesures
d’humidité, exprimée en termes de coefficient de variation, devrait étre
égale ou inférieure a 10 %. Par exemple, 1'analyse d'un échantillon de
laboratoire a long terme a donné 33,14 + 2,68 % (coefficient de variation
de8,1 %).

(ii) Pour le contrdle de la qualité des mesures du pH de la pate saturée, on
devrait analyser un minimum d’un échantillon de référence par lot de
40 échantillons (au moins un échantillon de référence par jour). Environ
5 % des échantillons sont faits par duplicata. La précision des mesures de
Ihumidité, exprimée en termes de coefficient de variations, devrait étre
égale ou inférieure a 5 %. Par exemple, a long terme, I'analyse de deux
échantillons de laboratoire a donné 5,1 + 0,2 % (coefficient de variation
de 3,6 %) et 8,2 = 0,1 (coefficient de variation de 1,5 %).

(iii) Dans la mesure du pH d’une suspension 1:1 de sol dans I'eau, assurer le
contrdle de la qualité en analysant au moins un échantillon de référence
par lot de 40 échantillons (au moins un échantillon de référence journel-
lement). Environ 5 % des échantillons sont faits par duplicata. La préci-
siondesmesures du pHdevraitétre égale ou inférieure a5 %. Par exemple,
a long terme, I’analyse d'un échantillon de laboratoire a donné 4,4 =+
0,1 % (coefficient de variation de 2,5 %). Les résultats communiqués par

“le Comité d’experts de la prospection pédologique pour dix laboratoires
ont été de 4,4 + 0,2 (coefficient de variation de 4,5 %).

(iv) Pour le contrdle de la qualité des mesures du pH d’une suspension d’un
rapport1:2 de sol dansl’eau, on devrait analyser au moins un échantillon
de référence par lot de 40 échantillons (au moins un échantillon de
référence par jour). Environ 5 % des échantillons sont faits par duplicata.
La précision des mesures de 'humidité, exprimée en termes de coeffi-
cient de variation, devrait étre égale ou inférieure a 5 %. Par exemple,
I'analyse d'un échantillon de laboratoire a long terme a donné 8,6 + 0,2 %
(coefficient de variation de 2,2 %).

(v) Pourle contrdle dela qualité des mesures dupH parla méthode du CaCl,,
on devrait analyser au moins un échantillon de référence par lot de
40 échantillons (au moins un échantillon de référence par jour). Environ
5 % des échantillons sont faits par duplicata. La précision des mesures de
I’humidité, exprimée en termes ded coefficient de variation, devrait étre
égale ou inférieure a 5 %. Par exemple, l'analyse d'un échantillon de
laboratoire a long terme a donné 6,1 + 0,1 % (coefficient de variation de
1,2 %). Les résultats signalés par le Comité d’experts de la prospection
pédologique pour 12laboratoires ont été de 6,1 + 0,1 (coefficient de varia-
tion de 1,6 %).
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8. — CONDUCTIVITE ET SELS SOLUBLES

Principe

La conductivité des extraits aqueux de sols permnet d’estimer leur teneur en
sels solubles totaux. Au besoin, on dose également les cations et les anions. L’ex-
trait est obtenu d’une pate saturée ou de mélanges d’un rapport 1:2 et 1:5 de sol
dans I’eau soumis a une filtration sous vide. La variante ot1 ’'on analyse 1’extrait
de pate saturée est préférable, car elle donne une meilleure idée des conditions
réelles du sol auxquelles sont soumises les racines que 1’analyse d’extraits dont
les rapports du sol a I’eau sont plus étendus. Les autres rapports (p. ex., 1:2 ou
1:5) conviennent a d’autres fins. Sila quantité d’échantillon de sol est limitée, le
meilleur choix peut étre le rapport sol/eau de 1:5. Lorsque 1’on utilise des rapports
élevés du sol a I’eau, les sels peu solubles (p. ex., gypse) provoquent une sures-
timation de la salinité.

Matériel

Bechers de plastique (400 mL)

Erlenmeyers (250 mL)

Fioles d’aspiration sous vide de 250 mL
Entonnoirs de Buchner (7 cm de diametre)
Agitateur Eberbach a mouvement de va-et-vient
Conductimetre, Radiometer, modele CDM 3
Cuvette de conductimétrie, type pipette CDC 314
Thermometre (précis a0,1 °C)

Montage pour filtration sous pression réduite
Papiers-filtres Whatman 42

Réactif
Solution de KC1 0,01 M. — Dissoudre 0,7456 g de KCl sec dans l'eau et

compléter a un litre. La solution posséde une conductivité de 1,413 mS-cm~* a
25 °C (tableau 8-1).
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Tableau 8-1. — Conductivité d’une solution de

KCl0,01M
Température Conductivité
°C) (mS-cm-?)
18 1,225
19 1,251
20 1,278
21 1,305
22 1,332

(i) DE L'EXTRAIT SATURE

Mode d'opération

1.

2.

40

Préparer une péte saturée selonla méthode 7 (i).

Laisser reposer 4 heures. Vérifier de nouveau les critéres de saturation; ajou-
ter de I’eau ou du sol au besoin. Pour l'interprétation des résultats, il faut
connaitre le pourcentage d’eau nécessaire a la préparation de la pate (taux de
saturation).

Filtrer la pate dans un entonnoir de Buchner au travers d’un papier-filtre
Whatman 42 bien appliqué au fond. Il est pratique d’utiliser en méme temps
plusieurs entonnoirs pour une filtration simultanée au moyen d’un montage
de tubes. Pour que le papier-filtre soit bien appliqué au fond de I'entonnoir,
I’humecter avec un peu d’eau et aspirer sous pression réduite. Rejeter I'eau
filtrée. Déposer la pate dans I’entonnoir, au centre du filtre pour commencer
et en rayonnant vers la périphérie. Si on utilise simultanément de nombreux
entonnoirs, il est pratique d’utiliser un montage de tubes.

. Silefiltrat est trouble, le filtrer de nouveau. Si la turbicité persiste, centrifuger

le filtrat.

Arréter I’extraction sous pression réduite quand le sol commence a se fissurer
et avant que de I'air ne commence a traverser le papier-filtre.

Transvaser le filtrat dans une bouteille d’entreposage en vue de la conducti-
métrie et d’autres analyses.

Transvaser une partie du filtrat dans un godet jetable de 30 mL et mesurer la
conductivité comme suit:

(i) Laisser I'appareil réchauffer 20 minutes.
(i) Calibrer1’appareilau moyen d'une solutionde KC10,01 M.
(iii) Rincer et remplir la cellule avec la solution de KCl. Régler le conducti-

metre de fagon alire le résultat (donné par I’étalon) correspondant a la
température du tableau 8-2.
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Tableau 8-2. — Coefficients pour ramener la valeur de la conductivité a 25 °C

Température Température
observée observée

(°C) Coefficient °Q) Coefficient
18,0 1,163 20,2 1,107
18,2 1,157 20,4 1,102
18,4 1,152 20,6 1,097
18,6 1,147 20,8 1,092
18,8 1,142 21,0 1,087
19,0 1,136 21,2 1,082
19,2 1,131 21,4 1,078
19,4 1,127 21,6 1,073
19,6 1,122 21,8 1,068
19,8 1,117 22,0 1,064
20,0 1,112

(iv) Rincer1'électrode al’eau.
(v) Rincer I'électrode avec I’ extrait de sol.
(vi) RemplirI'électrode avec de I'extrait de sol.
(vii) Enregistrer la conductivité. Prendre note de la température du filtrat a
0,1 °C preset corriger la mesure de la conductivité de fagon a exprimer

les résultats en mS-cm ! a25 °C (tableau 8-2).

(viii) Ranger la cellule dans de I’eau distillée.
(ii) DE L'EXTRAIT D'UNE SUSPENSION SOL-EAU (1:2)

Mode d'opération

1. Peser 40 g de sol séché a 1’air, de 2 mm de granulométrie (ou son équivalent
en sol conservé a son humidité naturelle), et transvaser dans un erlenmeyer
de 250 mL.

2. Ajouter 80 mL d’eau; I’eau dans le sol a son humidité naturelle est comprise
dans ce volume de 80 mL. (Nota: en général, aucune correction n’est faite
pour I'eau présente dans le sol séché a I'air; toutefois, une correction devrait
étre effectuée pour I'eau hygroscopique dans les sols a forte teneur en matiere
organique ou en argile dans lesquels la teneur en eau dépasse 5 %.)

3. Fermer les fioles.

4. Agiter le mélange pendant 1 heure.

5. Filtrer dans des entonnoirs de Buchner, de la fagon décrite précédemment.
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6. Déterminer la conductivité comme dansla méthode précédente. Ce parame-
tre augmente d’environ 2 % pour chaque augmentation de 1 °C de la tem-
pérature. La température des extraits de sol vade 18,02 22,0 °C. Les coefficients
de correction correspondant a ces températures sont donnés au tableau 8-2.
Consulter Weast et collab. (1989), pour connaitre les coefficients correspon-
dant a des écarts supplémentaires de température.

(iii) DE L'EXTRAIT D’UNE SUSPENSION SOL-EAU (1:5)

Mode d’opération

1. Peser 15 g de sol séché a I'air, de 2 mm de granulométrie (ou son équivalent
de sol possédant son humidité naturelle), et transvaser dans un erlenmeyer
de 250 mL. (En général, aucune correction n’est faite pour I'eau présente
dans le sol sec al’air.)

2. Ajouter75 mLd’eau. (L’eau dansle sol conservé a sonhumidité naturelle est
comprise dans ce volume de 75 mL.)

3. Suivreles étapes 3 a 6 de la méthode 8 (ii).

Calculs

L’unité de conductivité est le millisiemens par centimetre a 25 °C (mS-cm~?).
Multiplier le résultat donné par le conductimetre par le coefficient de correction
de la température (tableau 8-2) pour ramener les résultats a 25 °C.

Conductivité del'extrait 1:2 x 2 = Conductivité du sol.

Conductivité de l'extrait 1:2 x 2 = Conductivité de I'équivalent approximatif d’extrait 2
saturation (dépend du type de sol).

Conductivité du sol.

Conductivité de l'extrait 1:5 X 5

(iv) IONS INDIVIDUELS SOLUBLES

Sila conductivité de I’extrait de sol a saturation dépasse 2,0 mS-cm~* (ou 1,0
dans le cas de l’extrait 1:2 de sol dans I’eau, ce qui équivaut a environ 0,15 % de
la teneur en sels solubles totaux du sol), conserver l'extrait d’eau en vue de
I'analyse des ions solubles. On peut déterminer, pour un besoin particulier, tout
ion soluble dansl’cau. Les cations souvent dosés sont Ca, Mg, KetNa. Les anions
souvent analysés sont Cl et SO,; CO, et HCO, sont habituellement présents a
faible concentration, sauflorsque le pH est élevé.

Analyses qualitatives
Calcium

On ajoute quelques gouttes de solution d’oxalate d’ammonium a 5 %
[(NH,),C,O,-H,0] a l'extrait. On observe un précipité blanc de CaC,O, apres
10 minutes de réchauffement du mélange.
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Magnésium
On ajoute quelques gouttes de phosphate d’ammonium et de sodium a 10 %

(NaNH,HPO,*4H,0) a I’extrait, que1’on rend fortement alcalin par1’addition de
NH,OH. Aprés brassage, on observe un précipité floculant.

Chlorures

On acidifie I’extrait avec du HNO; et on y ajoute quelques gouttes d‘une solu-
tion d’AgNO; a environ 5 %. Il se forme un précipité blanc, grumeleux. Si on
soupgonne en outre la présence de carbonates, on ajoute du HNO; dilué pour
observer la dissolution. L’insolubilité du précipité confirme la présence de

chlorures. L’estimation visuelle de la turbidité ou du précipité d’AgCl permet de
qualifier la teneur des sols en chlorures (faible, moyenne et élevée).

Sulfates
On ajoute a l’extrait quelques gouttes de solution de BaCl, a environ 10 %,

acidifiée au HCI. La présence de SO, est montrée par I’apparition d“un trouble ou
d’un précipité blancde BaSO,.

Analyses quantitatives

1. Ca, Mg, Na, K: Spectroscopie d’émission atomique a plasma inductif ou
spectrophotométrie d’absorption atomique.

2. Cl: Titrage potentiométrique avec AgNO; (voir section 21).

3. SO, SO, par chromatographie d’échange d’ions ou S par spectroscopie
d’émission atomique a plasma inductif.

4. Pour l'analyse de CO; et de HCO; (alcalinométrie), les carbonates solubles
sont peu susceptibles d’étre présents sile pH du sol est inférieur a9,5.

Carbonates et bicarbonates

Principe

Les CO; et HCO; sont dosés par titrage potentiométrique a 1’aide de HCl
0,01 M jusqu’aux pHde 8,3 et de 4,5, respectivement.

Matériel

Systéme automatisé de titrage potentiométriqueRadiometer, y compris
Yappareil a titrer TTT 80

le pH-metre ordinaire PHM 82

le montage a titrage TTA 60
laburette automatique ABU 12

Réactifs

Acide chlorhydrique (HClI) 0,01 M
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Mode d’opération

1

Transvaser une partie aliquote de 10 mL dansunbecher. (S'il y alieu, ajouter
del’eau jusqu’a ce quel’électrode soit immergée.)

. Réglerle point de virage au pH de 8,3 et titrer.

Prendre note du volume de réactif utilisé (V).

Régler le point de virage au pH de 4,5.

. Poursuivre le titrage sans remplir de nouveau la burette a la ligne zéro.

Prendre note du volume de réactif utilisé (T).

Calculs

[CO;ImML™") = (V —b) x

[HCOs(mML-?) = (T — 2V — b) x

H< o

Molarité x 1 000
du HCI 10

Molarité y 1000
duHCl X 10 +°Y

volume du blanc
volume de HCI (mL) utilisé pour le titrage jusqu’au pH de 8,3
volume total de HCl (mL) utilisé pour le titrage jusqu’au pH de 4,5

Remarques

1.

Commele KCl del’électrode de mesure du pH contamine la pate de sol, il est
recommandé de mesurer la conductivité au moyen d'un échantillon distinct.
Si, toutefois, I’échantillon ne suffit pas a ces deux mesures, on peut utiliser la
méme pate pourles deux; s’assurer que l’électrode de mesure du pH ne reste
pas inutilement dans la pate.

. Doserles CO; et HCO,rapidement apreés la préparation des extraits parce que

CaCO; précipite au repos. Sil’on ne peut pas effectuer les autres analyses
(Ca, Mg, K, Na, Cl et SO,) immédiatement, réfrigérer les extraits.

. Le titrage peut également se faire par colorimétrie. Utiliser comme indicateur

la phénolphtaléine (qui a son point de virage équivalent a un pH de 8,3) et
poursuivre le titrage jusqu’ala disparition de la teinte rose. Ajouter del’orange
de méthyle et poursuivre le titrage jusqu’au virage a l'orange (qui équivaut
au point de virage de pH 4,5). La colorimétrie ne peut pas servir avec les
extraits de sol fortement colorés.

. Laconductimétrie est particulierement importante pour les sols de pépiniére

fortement fertilisés et pour les sols salés, dans lesquels les sels peuvent
s’accumuler en quantités nuisibles pour la croissance végétale.

Mesurer la conductivité des que les extraits sont préparés, en raison de la
possibilité de modification de la teneur en ions par I’activité microbienne au
cours du repos a la température ambiante. Si besoin est, on peut toutefois
garder les extraits une semaine au réfrigérateur (4 °C) avant de mesurer la
conductivité.
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10.

11.

12.

. En général, on peut retirer par filtration sous pression réduite de un quart a

un tiers de I’eau de la pate saturée.

. Pourla détermination des sels solubles, il ne faut pas sécher les échantillons

de sol al’étuve a outrance avant de les soumettre a I’extraction.

. On peut calculer les valeurs de l'extrait a saturation a partir des mesures

obtenues avec I’échantillon dont le rapport de sol al’eau est de 1:2 au moyen
de l’équation suivante:

200

C.E.; =C.E.;, x
Sat 2™ Eaudans le sol & saturation (%)

(i) Rapport d’adsorption _ Na+
du sodium (RAS) </ (Ca?* + Mg?*)/2

(ii) Rapport d’adsorption _ K+
du potassium (RAP) ~ \[(Ca?* + Mg?*)/2

(iii) Le pourcentage de sodium soluble aide a distinguer les solonetz des
chernozems. On le calcule comme suit:

Pourcentage de sodium _ Nag+*
soluble (PSS) ~ Ca?* + Mg** + Na* + K*

Nota : Dans les formules qui préceédent, les concentrations cationiques
s’expriment en mol.m 3 (équivalant aux meq.L-?). Préciser le rapport du
volume du sol au volume de I'eau.

(i) Concentration de sels (mg-L-") = 640 x C.E. (mS-cm~1).

(ii) Pression osmotique de la solution (en bars a 25 °C) = 0,36 x C.E.
(mS-cm™1).

L'unité métrique de la conductivité est le siemens par metre (S-m~?). Par le
passé, les résultats étaient indiqués en mmho-cm~-*, ce qui équivaut a des
mS-cm~!(1mho = 1 siemens). Nous utilisons doncles mS-cm~-*. Aubesoin,
on peut convertir les résultats en unités SI comme suit:

mS-em-1=dS-m-1=S-m-1x 10
mS-cm1x0,1=85m-!

(i) Pour le controle de la qualité des mesures effectuées avec l'extrait a
saturation, on devrait analyser un minimum d’un échantillon de référence
par lot de 40 échantillons (au moins un échantillon de référence par jour).
Environ 5 % des échantillons sont faits par duplicata. La précision de la
conductimétrie, exprimée en termes de coefficient de variation, devrait
étre égale ou inférieure a 15 %. Par exemple, I'analyse d’un échantillon
de laboratoire a long terme a donné 0,52 + 0,06 mS-cm-* (coefficient de
variation de 11,4 %).
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(ii) Pourle contrdle de la qualité de la conductimétrie effectuée sur un mélange
dontle rapport du sol a I'eau est de 1:2, on devrait analyser un minimum
d’un échantillon de référence par lot de 40 échantillons (au moins un
échantillon de référence par jour). Environ 5 % des échantillons sont faits
par duplicata. La précision de la conductimétrie, exprimée en termes de
coefficient de variation, devrait étre égale ouinférieure a 10 %. Par exem-
ple, I'analyse d'un échantillon de laboratoire & long terme a donné 0,48
+ 0,04 mS-cm~! (coefficient de variation de 8,0 %).
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9. — ANALYSE GRANULOMETRIQUE

Principe

La fraction minérale du sol est séparée en fractions de tailles différentes (sable:
0,054 2,00 mum; limon: 0,002a 0,05 mum; argile: moinsde 0,002 mum). La proportion
de ces fractions répond au principe de sédimentation fondée sur la loi de Stokes.
Celle-ci relie la vitesse de chute des particules au rayon de ces dernieres. Pour
cette détermination, on considere que la densité volumique des particules de sol
estde 2,65 g-L-1.

Au laboratoire du Centre d e foresterie du Nord, on se sert de la méthode du

densimetre et de la méthode de la pipette, selon la destination des résultats de
I'analyse. Dans la premiere méthode, un densimetre permet de mesurer la
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densité d'une suspension de sol. Dans la seconde, on élimine le sol par tamisage
et on détermine la teneur en limon et en argile sur des parties aliquotes de la
suspension de sol a desintervalles de temps prédéterminés.

Un traitement préparatoire est souvent nécessaire pour assurer la dispersion
complete des particules primaires. Dans la plupart des cas, la méthode du densi-
metre, sans traitement préalable, suffit; toutefois, pour les sols riches en matiére
organique, le traitement reste nécessaire. Pour la méthode a la pipette, il importe
de traiter le sol au début afin d’en supprimer les agents de cimentation (CaCO,)
et la matiére organique. Le traitement de préparation peut altérer ou dissoudre
certains minéraux primaires; par exemple, une agitation énergique pour briser les
agrégats peut fragmenter les particules primaires.

(i) AVEC LE DENSIMETRE DE BOUYOUCOS

a) Sans traitement préalable
(sols renfermant au maximum 5 % de matiére organique)

Matériel

Densimetre pour sols American Standard Testing Methods, 152H (20 °C) a échelle
de Bouyoucos (0260 g-L-1)

Mélangeur électrique (a lait frappé), Hamilton Beach Company, Racine, Wisconsin
(16 000 a 18 000 tr/mn au ralenti, avec chicanes dans le gobelet)

Gobelets de dispersion métalliques

Cylindre de sédimentation en verre avec trait de jauge a1 000 mL, d"un diametre
tel que cetrait de jauge esta36 + 2 cm du fond intérieur

Piston de laiton perforé, consistant en une plaque circulaire de laiton de 1,5 mm
d’épaisseur et de 5 mm de diametre fixé a une tige de laiton de 5 mm sur
50 cm, en son centre '

Chronometre

Thermometre (intervalle de 10 a 50 °C)

Réactifs

1. Solution de calgon (100 g-L-'). — L’agent de dispersion calgon est constitué
de hexamétaphosphate de sodium plus une quantité suffisante de Na,CO;
pour donner un pH d’environ 8,3 dans une solution renfermant 100 g des
constituants en dissolution. Dissoudre le calgon et compléter a 1 L (solution
a10 %).

2. Alcool amylique.

Mode d'opération

1. Transvaser 50 g de sol tamisé a 2 mun, séché a I'air, (ou 100 g de sable [90 a
100 % de sable]), (2 0,1 g pres) dans un gobelet de dispersion.

2. Compléter a environ400 mL avec de l'eau.
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10.

11

12.

. Ajouter50 mL delasolution de calgon (100 mL pourun échantillon de 100 g)

et agiter 15 minutes au moyen de la machine a lait frappé.

. Transvaser toute la suspension dans le cylindre de sédimentation.

. Compléter a 1 L avec de I’eau (volume comprenant un blanc consistant en

50 mL desolution de calgon et 950 mL d'H,0O).

. Couvrir le cylindre avec un verre de montre et laisser reposer sur la table de

travail, al’abri des vibrations, pendantla nuit pour qu'il atteigne un équilibre
avec la température ambiante.

. Insérer le piston jusqu’a proximité dufond du cylindre et agiter la suspension

vigoureusement pendant environ 2 minutes (environ 25 coups) en soulevant
le piston et en I'abaissant de haut en bas de la colonne, afin de disperser le
sédiment. Prés dela surface del’eau, il est conseillé de procéder plus douce-
ment afin d’éviter de renverser du liquide. Il importe de ne pas retirer le pis-
ton de la suspension, sinon il se formera des bulles qui perturberont la
sédimentation. Terminer 1’agitation par deux ou trois coups plus en douceur.

Retirer le piston en l'inclinant légérement pour le débarrasser des gouttes de
suspension qui y adherent.

. Plonger immédiatement, mais doucement, un densimetre dans la suspen-

sion.

Lire immédiatement la valeur indiquée (au-dessus du ménisque) exactement
40 secondes apreslafin del’agitation. Ajouter deux gouttes d’alcool amylique
si la suspension mousse.

Retirer le densimetre. Déterminer la température de la suspension a une
profondeur d’environ 5 cm. Nettoyer le densimetre al’eau pour mesurer les
suspensions suivantes.

Laisser le cylindre reposer. Lire de nouveau les indications du densimetre et
la température ala fin de la deuxieme heure.

Calculs

Pour chaque degré au-dessus ou au-dessous de 20 °C, ajoutez ou soustrayez

0,36 graduation de lalecture du densimetre.

Les mesures obtenues par le densimetre sont corrigées selon la température

et diminuées de la lecture du blanc.

a)

b)

Lecture corrigée du
densimetre i 40 secondes % 100

% de limon + argile =
b de ltmon argue Masse de lI'échantillon (g)

Lecture corrigée du
densimetre & 2 heures . 19
Masse de l’échantillon (g)

% d'argile =
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¢) %delimon = (a) — (b)
d) %desable = 100 — (a)
b) Traitement préalable pour éliminer la matiére organique
etlessels solubles
Matériel

Méme matériel que pour la méthode 9 (i) a), plus ce quisuit:
Plaque chauffante
Tamis (15 cm de diametre), a ouvertures de 0,050 mm (si ce tamis n’est pas

disponible, on peut utiliser un tamis a ouvertures de 0,053 mumn)

Réactifs

1 et 2. Les mémes que pour la méthode 9 (i) a).

3.

H,0; (30 %).

Mode d’opération

1.

2.

10.

Transvaser 50 g de sol (ou 100 g de sable) dans un becherde 1 L.
Ajouter environ 50 mL d’eau.

Ajouter lentement environ 50 mL d’H,0O,. Pour éviter un moussage excessif,
ajouter doucement le H,O,, de 10 420 mL alafois, et attendre que la réaction
diminue.

Agiter. Déposer un verre de montre sur le becher pour empécher les projec-
tions d’argile.

Observer la réaction de prés pendant 15 a 20 minutes. Si le moussage est
excessif, refroidir la suspension par addition d’eau froide ou par trempage
des bechers dans un bassin d’eau froide. Quelques gouttes d’alcool amylique
peuvent étre ajoutées pour casser la mousse; on peut également envoyer un
jet d’eau avec un flacon laveur.

Par lavage du verre de montre, récupérer dans le becher les particules de sol.
A lafin du moussage, déposerles bechers sur une plaque chauffante et chauf-

fer a environ 80 °C. (Si le moussage est excessif, laisser les échantillons
reposer durant la nuit avant de les chauffer.)

. Ajouter davantage d'H,O..

Répéter les étapes 7 et 8 jusqu’a ce qu'il ne se produise plus de mousse. (Le
surnageant seralimpide et I'échantillon aura un aspect décoloré.)

Rincer et essuyer les parois du becher, de temps a autre, et, par lavage, récu-
pérer dans le becher les particules de sol adhérant au verre de montre.
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11. Avecdel’eau, porterle volume a 400 mL.

12. Placer les bechers sur une plaque chauffante et amener a ébullition pendant
1 heure, apres I’addition finale d’'H,O,, afin de supprimer I’exces de ce der-
nier. (Ne pas amener les échantillons a siccité.)

13. Retirer les bechers dela plaque chauffante etles laisser refroidir et reposer.

14. Prélever le surnageant par siphonnement.

15. Ajouter environ 250 mL d’'H,0O, en un jet assez puissant pour agiter I'échan-
tillon afin de disperser de nouveau le sédiment. Répéter I'étape 14.

16. Répéter I'étape 15 deux fois. Vérifier la présence de Cl dans le surnageant, a
I'aide d’"une solution de AgNO,, et la présence de SO,, avec une solution de
BaCl, (voir méthode 8 (iv)).

17. Transvaser la suspension dansle gobelet de dispersion.

18. Suivreles étapes 2 a 12 de la méthode 9 (i) a).

19. Passer la suspension dans un tamis a ouvertures de 0,050 mm, placé au-
dessus de I'évier.

20. Laver les sédiments jusqu’a ce que I’eau qui traverse le tamis soit limpide.
21. Transvaser le sable dans un becher taré de 250 mL.

22. Laisser évaporer ’exces d’eau et assécherle sable en portant les bechers dans
une étuve a 105 °C pendant 24 heures.

23. Laisser refroidir au dessiccateur et peser (a 0,1 g pres). Le sable peut étre
subdivisé en différentes tailles, conformément a la méthode 9 (ii).

Calculs

Corriger les lectures du densimetre pour tenir compte de la température et du
blanc conformément a la méthode 9 (i) a).

a) Lecture corrigée du
densimetre & 40 secondes | 10
Masse de I'échantillon (g)

% de limon + argile =

b) Lecture corrigée du
densimetre & 2 heures % 100
Masse de I'échantillon (g)

% d’argile =

c) %delimon = (a) — (b)

d) % de sable = Masse de sable x 100
Masse de ’échantillon (g)

ou

Massede _ Lecture corrigée de + Masse de sable ( 9)
I'échantillon (g)  densimetre 2 40 secondes = d'apres I'étape 23
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(ii) METHODE DE LA PIPETTE

Matériel

Bain d’eau thermostaté et pinces pour retenir les cylindres

Montage pour pipettage permettant de faire glisser la pipette (20 mL) latérale-
ment et de I'abaisser jusqu’a une profondeur précise dans les suspensions

Bechers, de 50 et de 100 mL

Vibrateur pour tamis (500 oscillations a la minute)

Mélangeur électrique, gobelets de dispersion en métal, cylindres de sédimenta-
tion en verre, piston de laiton perforé, plaque chauffante et tamis (comme
dans la méthode 9 (i) b)

Jeu de tamis

Réactifs
1. Agentde dispersion: comme dans la méthode 9 (i) a).
2. H,0, (30 %).

3. HCldilué, environ 1 M: (un volume d’acide + 11 volumes d’eau).

Mode d’opération

Traitement préalable pour la suppression des carbonates (si le pH du sol dans 'eau est
supérieur 2 6,8).

1. Transvaser 10 g2 de sol (séché a 'air et tamisé a 2 mm) dans un becher de
500 mL. Les échantillons de sol sableux peuvent étre plus gros (20 & 30 g).
(On peut passer ala fois neuf échantillons et un blanc dans le bain thermostaté
utilisé au laboratoire du Centre de foresterie du Nord.)

2. Ajouter environ 100 mL d’eau. Agiter.

3. Ajouter le HCl 1 M lentement. Couvrir le becher avec un verre de montre.
Apras la fin de I'effervescence?, porter sur une plaque chauffante pendant 15
a 30 minutes. Sionconnaitle pourcentage de CaCO,, il faut3 mL de HCI1 M
pour chaque unité de pourcentage de CaCO,, quand I’échantillon de sol est
de 10 g. Ajouter un peu plusde HC11 M.

4. Ajouter environ 100 mL d’eau, laisser reposer 2 heures et, par siphon-
nement, prélever le surnageant.

5. Ajouter environ 100 mL et répéter I'étape 4. (Ce lavage vise a supprimer le
HCl et le CaCl, excédentaires.)

2 Toutes les pesées de la méthode 2la pipette sont précises 20,1 g.

3 Les carbonates dans le sol se présentent parfois sous la forme de nodules durs et compacts ou sous
la forme de dolomite. Pour assurer leur dissolution complete, laisser les sols en contact avec le HCI
durantla nuit.
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Traitement préalable pour supprimer la matiére organique.

1. Dans le becher de 500 mL, ajouter environ 10 mL d’H,O,, lentement, a
I’échantillon, apres la suppression des carbonates, ou directement a 10 g de
sol (sile pH est inférieur a 6,8), auquel on a ajouté environ 10 mL d’eau.

2. Suivre les étapes 4 a 17 dela méthode 9 (i) b).

3. Suivreles étapes2 et 3 dela méthode 9(i) a) (en utilisant 10 mL dela solution
de calgon plut6t que 50 mL).

Détermination.

1. Détermination dela teneur en sable:

)
(i)

(i)

(iv)
v)

(vi)

(vii)

A un statif, fixer un gros entonnoir pour le criblage par voie humide.

Dans l’entonnoir plongeant dans un cylindre de sédimentationde 1 L,
déposer un tamis a ouvertures de 300 «mesh» (0,050 mm), de 15 cm de
diametre.

Agiter la suspension dans un gobelet pendant quelques secondes, puis
laisser déposer pendant une dizaine de secondes. Verser soigneuse-
ment la solution au travers du tamis sans, pour le moment, y transvaser
de sable, car ce dernier pourrait colmater les ouvertures (notamment
dans les échantillons riches en limons ou en sables). Le transvasement
des suspensions sous jet d’eau d'un flacon laveur dirigé sur le tamis
empéche habituellementle colmatage.

Ajouter environ 100 mL d’eau au gobelet et reprendre 1’étape (iii).

Répéterl’étape (iv) environ cinq fois jusqu’ace quela plus grande partie
du limon et de I’argile ait traversé le tamis, avant de verser le sable sur
ce dernier. Verser le résidu du gobelet sur le tamis et laver a fond le
sable retenu sur ce dernier jusqu’a ce que 1’eau traversant le tamis soit
limpide. Pour débarrasser le sable du limon et de 1’argile, il importe de
déplacer le sédiment d'un c6té a I’autre du tamis en l’arrosant avec le
jet d’eau d’un flacon laveur dirigé contre la paroi intérieure du tamis.
On obtient ainsi un effet de tourbillonnement qui aide a prévenir le
colmatage du tamis.

En tapotant sur le co6té du tamis avec les doigts ou avec un bouchon de
caoutchouc, on aide I'échantillon a traverser le tamis. Eviter les jets
d’eau trop puissants qui pourraient déchirer le fin réseau du tamis. En
effleurant le tamis au moyen d'un bout de caoutchouc, on peut décol-
mater celui-ci. S’assurer qu’il ne reste plus de sable dans le gobelet.

Poursuivre le lavage jusqu’ace que le volume renfermé dans le cylindre
soit d’environ 950 mL.

Retirer le tamis.
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(viii) Pencher le tamis d’une trentaine de degrés et par lavage, amener tout
le sable sur le c6té inférieur. Renverser soigneusement le tamis dans
I’entonnoir et diriger 1’eau du flacon laveur au travers du coté inférieur
du tamis afin de recueillir le sable dans un becher taré de 100 mL. Lors-
qu'il ne reste plus que quelques grains de sable, faire tourner le tamis
tout en poursuivant le lavage jusqu’a ce qu'il ne subsiste plus de sable.
Veiller a maintenir le volume d’eausous 70 mL.

(ix) Laisser sécher durant la nuit 2 105 °C; refroidir au dessiccateur et peser
afin de déterminer la teneur en sable.

2. Détermination de la teneur en limon et en argile:

() Placer les cylindres (renfermant la suspension qui a traversé le tamis a
ouvertures de 0,050 mm) dansun bain d’eau, compléter a 1 L et couvrir
avec un verre de montre.

(ii) Laisser reposer les cylindres durantla nuit.

(iii) Agiterla suspension de sol a fond au moyen du piston.

(iv) Abaisser immédiatement et précautionneusement une pipette fermée
jusqu’a la profondeur de 10 cm et, par aspiration, prélever pendant

environ 10 secondes un volume de 20 mL.

(v) Essuyer ’extérieur de la pipette et vider le contenu de cette derniere
dans un becher taré de 50 mL.

(vi) Rincer la pipette al’eau distillée et ajouter I’eau de ringage a la suspen-
sion de limon et d’argile dans le becher. (Des petits plats d’aluminium
jetables sont également utiles.)

(vii) Faire évaporerl’eau et amener asiccité dans une étuve a 105 °C pendant
24 heures.

(viii) Retirer le becher de 1'étuve, refroidir au dessiccateur, puis peser. On
obtient ainsila masse delimon et d’argile.

3. Détermination de lateneur en argile:
(i) Alafindel’étape (vi), laisser les cylindres au repos dans le bain d’eau.
(ii) Apreésunintervalle convenable de temps, déterminé parla température
(voir tableau 9-1), transvaser 20 mL de suspension dans un becher taré

de 50 mL.

(iif) Rincer la pipette al’eau distillée et ajouter 1’eau de ringage ala suspen-
sion d’argile dans le becher.

(iv) Faire évaporerl’eauetamenerasiccité dansune étuve a105 °C pendant
24 heures.

(v) Retirer le becher de I'étuve, refroidir au dessiccateur puis peser. On
obtient ainsila masse d’argile.
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Tableau 9-1. — Durée de décantation de ’argile
de 0,002 mm de granulométrie a
diverses températures (pour une
profondeur de prélevement de

10 cm)*
Température Durée®
(°C) Heures Minutes
20 7 40
21 7 33
22 7 25
23 7 17
24 7 9
25 7 0
26 6 51

2 McKeague (1978).

b On peut utiliser un temps deux fois moins long si le préle-
vement se fait a la profondeur de 5 cm, ce qui permet d'ef-
fectuer facilement la décantation dans la méme journée.

4. Fractionnement du sable (tableau 9-2):

Apres l'étape 1 (détermination de la teneur en sable), broyer doucement le
sable a la main et transvaser le tout sur le tamis supérieur d’un jeu de tamis
(de 7,5 cm de diametre) dont les ouvertures, du sommet jusqu’au bas sont
comimne suit: 1,0, 0,5, 0,25, 0,105, 0,050 mm, le tout au-dessus d’un bac. Ces
divers tamis retiendront le sable trés grossier, le sable grossier, le sable moyen,
le sable fin et le sable trés fin, respectivement. Couvrir le tamis supérieur.
Installer le tout sur un vibrateur pendant 10 minutes. Peser les refus des dif-
férents tamis. Le limon et I'argile résiduels, s'il y en a, se retrouveront dans
le bac inférieur.

Calculs

Tous les résultats se fondent surle poids anhydre et s’expriment en pourcen-
tage de la masse calculée de I'échantillon et non de la masse pesée a I’origine.

Masse de I'échantillon (g) =a + b

a) Masse totale de sable (F)
=A+B+C+
dans I'échantillon (g) A+B+C+D+E
ou A, B, C, D et E représentent la masse (g) du sable trés grossier, grossier,
moyen, fin et trés fin, respectivement, dans 1'échantillon.

b) Massedelimonet  Masse de limon et d’argile (g)

d'argiledans = dans 20 mL de suspension X 50
I"échantillon (g) — Masse d’agents dispersants
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Tableau 9-2. — Conversion de 1’ouverture des mailles du tamis en «mesh» au

pouce®
Désignation équivalente
Nombre de de I'échelle des tamis
«mesh» Millimetres de Tyler

400 0,038 400
325 0,045 325
300 0,050 300
270 0,053 270
230 0,063 250
200 0,075 200
170 0,090 170
140 0,106 150
120 0,125 115
100 0,150 100
80 0,180 80
70 0,212 65
60 0,250 60
50 0,300 48
45 0,355 42
40 0,425 35
35 0,500 32
30 0,600 28
25 0,710 24
20 0,850 20
18 1,000 16
16 1,180 14
14 1,400 12
12 1,700 10
10 2,000 9
8 2,360 8
7 2,800 7
6 3,350 6
5 4,000 5
4 4,750 4

3,5 5,600 3,5

2 Fisher Scientific (1987).

Nota : On peut obtenir une approximation assez juste des dimensions des ouvertures du tamis au
moyen de la formule suivante (Jackson, 1958) :

16
Nombre de «mesh» au pouce

mm par ouverture =

c) Massed’argile dans _ Masse d’argile (g) dans 20mL de % 50
I'échantillon(g) ~ suspension — Masse d’agents dispersants
d) Massedelimondans _ _
'échantillon (g) ®) - ©
I3
% de sable = x 100

Masse de I’échantillon (g)
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d
Masse de l'échantillon (g) %

% de limon = 100

C

o) ’ ’ —

o d'argile = Masse de I'échantillon (g) x 100

% d ) A

b de sable tres grossier = Masse de I'échantillon (g) x 100
% de sable grossier = B x 100
Masse del’échantillon (g)

% de sable moyen = < x 100
Massede I'échantillon (g)

% de sable fin = D x 100

Masse de 1’échantillon (g)

% de sable tres fin = E x 100
Masse de I’échantillon (g)

Remarques

1. Laméthode du densimetre n’est pas recommandée pour les sols calcaires ou
salins.

2. L’analyse granulométrique n’est pas effectuée sur les sols organiques renfer-
mant plus de 30 % de matiére organique ou environ 17 % de carbone orga-
nique. A noter que cette analyse pourrait donner des résultats erronés avec
les échantillons qui renferment plus de 10 % de carbone organique, parce que
I’élimination de la matiére organique par H,O, est incomplete.

3. Ne pasagiter mécaniquement le sol troplongtemps, a cause de I'abrasion des
particules de sol. On peut, commessolution de rechange, utiliser un bain d’eau
a ultrason. Placerles bechers d’échantillons et le dispersant dans le bain. Cette
solution pourrait étre meilleure que 1’emploi du mélangeur a lait frappé, et
un petit nombre d’échantillons peuvent étre traités en méme temps.

4. 1l est difficile d’estimer la quantité d’"HCl nécessaire a la décomposition des
carbonates. Un exces d’acide abaissera les résultats, par I'effet de la dissolu-
tion des minéraux argileux.

5. H,0, ne détruit pas toute la matiere organique du sol; environ 20 % de la
matiére organique présente n’est pas détruite, les composés résistants influent
de fagon négligeable sur les résultats finals.

6. De fortes concentrations de sels solubles peuvent provoquer la floculation des
suspensions de sol. S’il est présent en grandes quantités, le gypse peut
également provoquer la floculation de I’ argile de la suspension.
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7. Laloide Stokes®n’est valide que pourles particules sphériques dont la vitesse
de chute est inférieure a un certain seuil. Or, la plupart des particules de sol
ne sont pas sphériques et leur densité n’est pas de 2,65.

8. Les lames du mélangeur s'usent sous l'effet de 1’abrasion. Il faut donc les
remplacer quand on constate des signes d’usure.

9. Toujours utiliser de I’eau distillée.

10. Le sodium de la molécule d’hexamétaphosphate de sodium remplace les ca-
tions (p. ex., le calcium) a la surface des particules d’argile, ce qui provoque
une augmentation de la charge négative nette des particules d’argile. Ces
dernieres sont donc amenées a se disperser en se repoussant les unes les
autres. Le cation remplacé par le Na précipite sous forme de métaphosphate.

11. Les classes de texture des sols sont énumérées ala figure 9-1.

Classes de textures

a0 -
1. Trés grossiers = sables, sables loameux
2. Grossiers * loam sableux
3. Moyens s loam, loam sableux argileux,
80 - argile sableuse, loam argileux
4. Fins " loam limoneux, loam argiteux
argile limoneux, fimon
lourde 5. Trés fins = argile, argile limoneuse,
70 argile lourde
5. Trées
2 60 fins
2
o
o
L 5o argile
o
c o
[ _ argile
5 limoneuse
o "
Q. 40 argile
sableuse
loam timoneux loam argileux
argileux
30 3. Moyens

loam sableux
\ argileux
2 4. Fins loam

loam limoneux

2. Grossiers

. loam sableux
limon

1. Trés grossiers
o ¥ T t T T 3 T 1 . T 1
0 10 20 30 40 S0 60 70 80 - 90 100

Pourcentage de sable

Figure 9-1. — Triangle des textures dusol (d’aprés Laverty et Bollo-Kamara, 1988). -

¢ Laloi de Stokes établit une corrélation entre la vitesse finale de chute d'une sphere lisse et rigide
dans un liquide visqueux de densité et de viscosité connues et le diametre de la sphere lorsque celle-
ci est soumise a un champ de forces connues (Gee et Bauder, 1986).
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12. Pour le controle de la qualité de la méthode au densimetre, sans traitement
préalable, on devrait analyser un minimum d’un échantillon de référence par
lot de 20 échantillons (au moins un échantillon de référence par jour). Environ
5 % des échantillons sont faits par duplicata. La précision et la justesse des
mesures sont décrites au tableau 9-3.

Pour le controle de la qualité de la méthode a la pipette, sans traitement
préalable, on devrait analyser un minimum d’un échantillon de référence par
lot de 12 échantillons (au moins un échantillon de référence par jour). Environ
5 % des échantillons sont faits par duplicata. La précision et la justesse des
mesures sont décrites au tableau 9-4.
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Tableau 9-3. — Précision et fidélité des résultats de la méthode au densimeétre

Sable (%) Argile (%) Limon (%)
Coeffi- Coeffi- Coeffi-
Ecart cient de Ecart cient de Ecart cientde
type variation Moyenne type variation Moyenne type variation
2 2,1 8 1 10,6 6 2 28,0
2 4,6 22 2 77 37 2 5.9

2 WEALA: Western Enviro-Agricultural Laboratory Association.
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Tableau 9-4. — Précision et fidélité des résultats de la méthode a la pipette (%) (les résultats sur la fraction de sable ne proviennent que du
laboratoire du Centre de foresterie du Nord)

Sable Argile® Limon
Coeffi- Coeffi- Coeffi-
Echan- Ecart cient de Ecart cient de Ecart cient de
tillon Moyenne type variation Moyenne type variation Moyenne type variation
DDRP® 2
CFN 82,50 0,23 0,3 4,73 0,49 10,3 12,78 0,41 3,2
Interlabo 81,44 4,11 5,0 3,98 2,44 61,2 14,54 2,50 17,2
DDRP 3
CFN 27,93 1,21 4,3 14,48 0,73 5,0 57,60 1,86 3,2
Interlabo 27,33 3,46 12,7 8,94 3,92 43,8 63,79 3,36 53
Trés grossiers Grossiers Moyens Fins Tresfins
Coeffi- Coeffi- Coeffi- Coeffi- Coeffi-
Echan- Ecart cientde Ecart cient de Ecart cientde Ecart cientde Ecart cientde
tillon Moyenne type variation Moyenne type variation Moyenne type variation Moyenne type variation Moyenne type variation
DDRP2 6,47 0,56 8,6 25,37 1,01 4,0 26,89 0,21 0,8 32,68 0,57 18 8,57 0,99 11,6
DDRP 3 9,47 1,39 14,6 17,31 0,33 1,9 11,38 0,37 3,3 19,34 0,30 1,6 42,50 2,19 5,2

2 Enraison du peu d‘argile dans les échantillons de sol, on constate une grande variabilité dans les résultats des épreuves interlaboratoires.

b DDRP: Direct/Delayed Response Project.
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10. — CARBONATES: CALCITE ET DOLOMITE

Principe

Les carbonates présents dans 1’échantillon réagissent avecle HCl. Le CO, qui
se dégage est mesuré par manométrie a divers intervalles de temps. La quantité
de calcite et de dolomite se déduit du graphique des résultats portés sur papier
semi-logarithmique.

Matériel

Agitateur de Burrell, oscillant

Bain d’eau Lab Line

Manometre a mercure

Bocaux de réaction a col en verre dépoli, a ouverture large, de 500 mL, a bouchon
a untrou et a tubulure.

Godets de papier de 15 mL (gobelets une portion Lily N° 50)

Réactifs
1. HCl dilué. — Environ 4 M (1 volume d’"HCl plus 2 volumes d’eau).

2. NaOH dilué. — Ajouter six gouttes de NaOH d’environ 6 M 2500 mL d’eau
distillée dans une bouteille de lavage. (Ce NaOH est nécessaire al’absorption
du CO, de I'air de sorte que ce gaz ne contaminera pas I’échantillon.)

Mode d’opération

1. Déposer un peu de solsur un verre de montre et effectuer un essai, au moyen
de quelques gouttes de HCl d’environ 4 M, afin de déterminer la quantité de
sol a prélever pour I'analyse (selon le degré d’effervescence: plus celle-ci est
forte, moins il faudra de sol).

2. Transvaser la quantité nécessaire (de 0,5 a 5,0 g) de sol finement broyé (voir
remarque 1) dans un petit godet de 15 mL. Il est préférable qu'il y ait suffi-
samment de sol pour que la lecture finale du manometre soit de 5 4 8 cm de
mercure.

3. Mesurer environ 30 mL de HCl environ4 M dans le bocal de réaction.

4. Ajouter quelques millilitres de NaOH dilué au sol, dans le godet, jusqu’a ce
que ce dernier soit plein aux trois cinquiemes. Conserver un volume égal de
sol et d’eau dans les godets pour toutes les déterminations.

5. Déposer le godet etle sol dans le bocal, en veillant a ce que le HCl n’entre pas
en contact avecle contenu du godet.

6. Boucher hermétiquement le bocal (appuyer sur le pourtour du bouchon avec
le pouce) au moyen du bouchon de caoutchouc traversé par un tube de verre.
Réunir ce dernier a un tube de caoutchouc, lequel est relié au tube de verre
du manometre a mercure.
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10.

11.

12.

13.

14.

. Fixerlebocalderéaction aubras del’agitateur. Iminerger labouteille jusqu’au

col dans un bain d’eau thermostaté a 25 °C (le niveau de I’ eau devrait étre a
environ 2,5 cm du bord).

. Pour analyser deux échantillons en méme temps, entourer les deuxbouteilles

d’une bande de caoutchouc pour bien les maintenir en place et empécher le
godet renfermant I’échantillon de se renverser avantle début du minutage.

. Vérifier la lecture zéro du manometre.

Actionner |’agitateur a pleine vitesse (réglé a 9) et déclencher en méme temps
la minuterie. Aprés 20 secondes, abaisser la vitesse a «<moyen» (réglage 5)
lorsque le contenu du godet est entré en contact avec la solution de HCIl dans
le bocal en raison du renversement du gobelet. Maintenir constante la vitesse
d’agitation.

Enregistrer les résultats donnés par le manometre aux intervalles suivants
05,1, 15,2 3,4,5, 8, 11, 14, 24, 34 et 44 minutes, etc.) jusqu’a ce que la
réaction soit complete et que le niveau de mercure ne bouge plus.

Arréter l'agitateur, retirer le bocal et déboucher. Laver le bocal, le rincer a
’eau distillée et passer a I’analyse des autres échantillons.

Assécher]’ouverture dubocal et passer a 1’échantillon suivant.
Analyser des étalons au moyen d’échantillons de 0,25 et 0,50 de CaCO; de

qualité réactif séché a I'étuve, exactement de la facon utilisée pour les échan-
tillons de sol. La réaction est compléte en une minute.

Calculs

1.

Soustraire le résultat lu au manometre a chaque intervalle de temps (H,) de la
lecture finale (H..) pour obtenir le résultat équivalent au CO, d aux carbona-
tes n’ayant pas réagi (H.. ~ H,).

Sur du papier semi-logarithmique, porter le résultat deslectures du manome-
tre (cm) de 1’équivalent de CO, des carbonates n’ayant pas réagi (H.. — H,) sur
I’échelle logarithmique et le temps (minutes) sur 1’échelle linéaire. Réunir les
points par une courbe.

Extrapoler le domaine de linéarité de la courbe (qui se trouve habituellement
dans la premiére minute) jusqu’au temps zéro. Lorsque les points n’ épousent
pas une ligne droite, I’extrapolation devrait étre obtenue au moyen des points
qui vont de 1,5 a 5,0 minutes. Le point olila courbe coupe 1'axe des ordonnés
devrait donner la lecture du manometre de 1’équivalent de CO, de la dolo-
mite.

. Soustraire I'équivalent de CO, de la dolomite (H;) de lalecture totale de CO,

(H..) pour obtenir I'équivalent de CO, de la calcite (H. = H.. — Ha).

Transformer les résultats de 1’analyse des échantillons lus sur le manometre
en grammes de CO, puis transformer ces derniéres valeurs en calcite et en
dolomite.
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Sion n’abesoin que du pourcentage de 1’équivalent de CaCO,, multiplier le
résultat de la valeur totale lue sur le manometre par le coefficient obtenu par
étalonnage. En conséquence, il n’est pas nécessaire de porter les valeurs sur
du papier graphique.

Remarques

1. Le sol devrait étre moulu a 100 emesh» s’il renferme de la dolomite; dans les
autres cas, il suffit d’une taille de 0,50 mm.

2. Les échantillons devraient étre asséchés a 105 °C durant la nuit et étre portés
au dessiccateur avant d’étre analysés.

3. Coefficients de transformation:

Masse moléculaire de la calcite (CaCO;) = 100,09
Masse moléculaire de la dolomite (CaCO,-MgCO,) = 184,40
La calcite renferme 43,97 % de CO,

La dolomite en renferme 47,73 %

CO; = CO, x 1,3635

CaCO; = CO; x 1,6679

CaCO,; = CO, x 2,2743

CaCO; = CaCO;-MgCO; x 1,0856
CaCO;-MgCO,; = CO; x 1,5365

CaCO,-MgCO; = CO, x 2,0951

CaCO;-MgCO; = CaCO; x 0,9212

4. Al’étape7 dumode d’opération, la température n’a pas besoin d’étre précise,
mais il importe que les échantillons et les échantillons de référence soient
analysés a la méme température.

5. Pour le contrdle de la qualité de la détermination de 1’équivalent de CaCO;,
on devrait analyser un minimum d’un échantillon de référence par lot de
20 échantillons (au moins un échantillon de référence par jour). Environ5 %
des échantillons sont faits par duplicata. La précision de 1’équivalent de CaCO,
devrait étre égale ou inférieure a 10 %. Par exemple, ’analyse a long terme
d’un échantillon de laboratoire a donné 23,58 + 1,71 % (coefficient de varia-
tion: 7,2 %). Les valeurs signalées pour plusieurs laboratoires par le Comité
d’experts de la prospection pédologique variaient de 22,0 2 26,6 %.

6. Une estimation de la chaux libre est obtenue par 1’observation de 1’efferves-
cence apres contact avec du HCl a environ 10 %, selon I'échelle empirique

suivante:
Equivalent

Essai ala touche approximatif
Appréciation avec HCl dilué de CaCO; (%)
Nulle Pas d’effervescence 0
Faible Faible effervescence 1-5
Moyen Effervescence modérée 6-10
Elevé ' Forte effervescence 10et plus
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11. — AZOTE

(i) AZOTE TOTAL

a) Minéralisation

Principe

On soumet I'échantillon a une minéralisation par H,SO, pour transformer
’azote organique en azote ammoniacal (sous forme de NH,*). Les composés
d’azote organique réfractaires ou les composés qui renferment des liaisons N-N
ou N-O ne sont pas totalement minéralisés par la méthode de Kjeldahl; toutefois
trés peu d’azote se trouve sous ces formes dans les sols. Si les sols renferment
beaucoup d’azote des nitrates (NO;~) ou des nitrites (NO,~), un traitement
préalable doit étre effectué pour recouvrer ces formes. Dans les sols forestiers non
perturbés, on trouve peu d’azote sous ces formes.

Matériel

Bloc de minéralisation a 20 places (p. ex., unité de chauffage Technicon BD-20 ou
minéralisateur 1015, Tecator Digestion System 20)

Thermostat 1012 Tecator Auto Temp

Tubes de minéralisation de 250 mL (295 mun sur 40 de diametre)
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Réactifs

1

2.

H,SO, concentré (18 M), 296 %.

Comprimés Kjeltab. — Chaque comprimé renferme 3,5 gde K,50,et0,4 g de
CuSO,.

Mode d’opération

Toujours utiliser des verres de sécurité ainsi que des gants résistant a la

chaleur et aux agents chimiques durant les étapes 2a 9.

1.

Déposer 0,25 g de sol des horizons L-F-H (40 «mesh»), 0,50 g de sol d’horizon
Ah (60 «<mesh») ou 1,00 22,00 g de sol minéral peu azoté (60 «mesh») dans un
tube a minéraliser, la précision dela pesée étant de 0,01 g.

. Ajouter 10 mL d'H,SO, concentré; mélanger en faisant tourbillonner.

Chauffer 4 200 °C dans unbloc de minéralisation jusqu’a ce que le milieu soit
trés noir (environ 30 mn). Afin d’éviter l'effet irritant de 1’acide, travailler
sous hotte pour assurer I’évacuation des émanations et des vapeurs durant
la minéralisation.

Ajouter un comprimé Kjeltab.

. Chauffer 15 a 20 minutes jusqu’a la dissolution du comprimé (200 °C).

. Augmenter le degré de chaleur a300 °C et chauffer pendant 30 minutes.

Augmenter le degré de chaleur a 375 °C et chauffer jusqu’a ce que I'échantil-
lon prenne une teinte turquoise (45 minutes).

. Retirer les tubes de minéralisation du bloc et les laisser refroidir 5 minutes.

Ne pasles laisser refroidir danslebloc. Le NH;du (NH,),SO, formé pendant
la minéralisation sera perdu s’il est chauffé.

Ajouter environ 50 mL d’eau et bien mélanger jusqu'a dissolution de
I’échantillon.

b) Détermination

Méthode apres distillation (analyseur Kjeltec Auto 1030)

Principe

Dans la méthode apres distillation effectuée a ’aide de 1’analyseur Kjeltec

Auto 1030, 1’azote ammoniacal (libéré par la distillation du milieu minéralisé apres
avoir été déplacé par une base forte) est absorbé dans du H;BO; non étalonné. Le
borate d’ammonium formé est titré en retour au moyen d"un acide fort (HCl) avec
lequel il réagit pour se transformer en H;BO,.
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Matériel

Appareil de distillation et de titrage: analyseur Kjeltec Auto 1030, Tecator.

Réactifs
1. Solutionde NaOH a 40 %: 10 kg de NaOH + 151d'H,0.
2. Solution d’absorption (Tecator, 1985).
(i) Dissoudre 100 g d'"H;BO;dans 10 L d’eau.

(ii) Ajouter 100 mL de solution de vert de bromocrésol (100 mg dans 100 mL
de méthanol).

(iii) Ajouter 70mL de rouge de méthyle (100 mg dans 100 mL de méthanol).
(iv) Ajouter 5 mL de NaOH a4 %.

3. Solution étalon (HC10,01 M).

Mode d’opération
1. Diluer le milieu minéralisé 2 environ 100 mL.
2. Suivre le mode d’emploi de 1’analyseur Kjeltec Auto 1030 (Tecator, 1985).
3. Régler la pompe pour que le volume débité de NaOH a 40 % soit de 30 mL.

4. TitreravecduHC1 0,01 M.

Calcul

Exprimer la concentration en pourcentage d’azote total par rapport au p01ds
anhydre (précision de 0,01 %).

% de Ndans _ Vechagiton = Viane) X Molarité du HCI étalon x 1,401
lesol Masse de I'échantillon anhydre minéralisé (g)

ou

Vechantiion = le volume (mL) d’HCl étalon utilisé pour le titrage de 1’échantillon.
Vitanc = le volume (mL) d"HCl étalon utilisé pour le titrage du blanc.

Méthode colorimétrique (automatisée)

Principe
L’ion NH,* réagit avec une solution alcaline de phénol et avec de I'hy-

pochlorite de sodium pour former un complexe de bleu d’indophénol (réaction
de Berthelot), dosé par colorimétrie a la longueur d’onde de 630 nm.
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Matériel

Technicon AutoAnalyzer y compris le dispositif d’aspiration de I'échantillon, le
circuit d’analyse, la pompe d’alimentation, le bain d’eau, le colorimetre et
'enregistreur.

Réactifs
1. Etalons:

(1) Solution mere 1 (1 000 mg de N par litre). — Dans une fiole jaugéede1 L,
dissoudre 4,717 g de sulfate d’ammonium--((NH,),SO,) dans environ
500 mL d'H,0; ajouter 2,8 mL d'H,SO, concentré et compléter avec H,O.
On obtient ainsi une solution dont l'acidité équivaut a celle d’'H,SO,
0,05 M.

(ii) Solution mere 2 (100 mg d’azote aulitre). — Transvaser 25 mL dela solu-
tion mere de 1 000 mg de N au litre dans une fiole jaugée de 250 mL et
compléter avec H,O.

(iii) Solutions étalons de travail. — Transvaser 1, 2, 5, 10, 15, 20 et 25 mL de
la solution mere de 100 mgde N par litre dans desfioles jaugées de 100 mL
et compléter avec H,O de facon a obtenir des solutions étalons de travail
del,2,5,10, 15, 20 et 25 mg de N par litre.

2. Réactif a base de tartrate et d’hydroxyde de sodium. — Dissoudre 75 g de
NaOH et 50 g de tartrate de potassium et de sodium dans environ 700 mL
d’eau bidistillée. Compléter a un litre avec H,O. Garder dans une bouteille de
polyéthylene.

3. Solution alcaline de phénol. — Préparer une solution de NaOH 5 M (solution
a 20 %) par dissolution de 20 g de NaOH dans I’eau et dilution dans une fiole
jaugée de 1 L. A 250 mL de cette solution, ajouter lentement 138 mL de
phénol liquéfié (a environ 88 %). Compléter a 1 L. cette solution, ajouter len-
tement 138 mL de phénol liquéfié (a environ 88 %). Complétera 1 L. Ajouter
0,5 mL de Brij-35 avant I’emploi. Conserver dans une bouteille de polyé-
thyléne brun foncé.

4. Hypochlorite de sodium. — Eau de javel, vendue dans le commerce, renfer-
mant au moins 5,0 % de chlore actif.

5. Solution de dilution renfermant du manganese:

(i) Solution mere. — Dissoudre 3,76 gde sulfate de manganese (MnSO,*H,0O)
dans de I'eau et compléter a 1 L. (Nota: Si on utilise du MnSO,*4H,0O, en
peser 4,060 g pour obtenir la méme solution.)

(ii) Solution standard de travail. — Pipetter 5,0 mL de la solution mere et
porteral L avec del’eau.
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Mode d'opération
1. Porter le milieu de minéralisation a8 250 mL. Mélanger a fond.

2. Transvaser une partie aliquote (environ 30 mL) du milieu de minéralisation
dilué dans une bouteille de stockage de Nalgene de 60 mL.

3. Lorsque I’analyseur automatique est prét a fonctionner, verser soigneuse-
ment (décantation) une partie du milieu de minéralisation (2 a 3 mL) dans
des godets pour prise d’essai (4 mL) et déposer dans le carrousel. (Nota: Il
peut arriver que le milieu de minéralisation renferme des particules. Il est
extrémement important de verser trés doucement le surnageant dans les
godets sans perturber les résidus, s’il y en a.)

4. Régler les constantes de l’analyseur et passer les échantillons, en se confor-
mant au diagramme de la figure 11-1.

O[T ECHANTILLONNEUR I
(o) a la cadence de 40 & Pheure avec un rapport échanlillons
(o) O® eau de lavage de 1:2

Couleurs sur I'¢paulemenl B
des tubes ordinalres Débit Do la cuve a circulation
translucides (mL-minute™") vers la pompe
léac\rlaﬂge — |eLEy BLEU[ o~ | 180 5 evien
utien aicaline '
de_phéngl NOIR NOIR| . | 032 BAIN D'EAU
> [Erae
Tartate JAUNE JAUNE o
b ROUGE ROUGE a
Echantillon NOIR NOIR | o
Air NOIR NOIR a ]
Hypochlorite de
sodium ORANGE _ BLANG | o
Eau - Sementins de COLORIMETRE  ENREGISTREUR
bidistillée ORANGE _ ORANGE 42 5 Fillres {830 nm)
s |0 mélange : Y
Cuve & circulation de
— — (20 tours
par 1S mm sur 2
Vers le réceptade de lavage Circuil d'analyse de sementin) .
de I'échanlillonneur Yammoniac EVEER|

POMPE DOSEUSE

Figure 11-1. — Schéma du montage pour le dosage de 1’azote ammoniacal du sol
minéralisé par la méthode de ’azote total de Kjeldahl.

Calcul

Concentration de N dans
% de Ndans _ le milieu minéralisé (mg L) % 0,025
le sol " Masse de l'échantillon !

anhydre minéralisé ()
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Remarques

(Pour les étapes 1, 2 et 9 de la méthode apres distillation, pour les étapes 3 a 8 de
la méthode par analyse automatisée.)

1. Il existe de nombreuses variantes de la technique de minéralisation de
Kjeldahl. Pour la plupart, celles quel’on trouve dansles publications depuis
le milieu des années 1960 permettront de retrouver des quantités semblables
d’azote total dans la plupart des sols (Bremner et Mulvaney, 1982). Les com-
paraisons des méthodes recommandées avec la vieille technique macrokjel-
dahl et la méthode colorimétrique pour le dosage direct de NH, *, ont permis
de constater que, pour plusieurs échantillons de sol et de feuillage, on retrou-
vait des pourcentages semblables d’azote total.

2. Avant de distiller les échantillons, on fait passer des blancs d’eau dans
I'analyseur Kjeltec Auto 1030, jusqu’a ce que I’on obtienne des résultats cons-
tants pour HCIL. On distille 5 mL de solution de 5 000 mg d’azote au litre
(19,0940 g de NH,Cl par litre) pour vérifier la précision de l'analyseur a
I"égard del’azote.

3. L’intervalle dans lequelle on peut doser 1'azote dans les sols des horizons
L-F-H et les sols minéraux est de respectivement 0 2 2,50 % etde0a 0,75 %.

4. Les étalons sont préparés pour se situer dansla gamme de0 a25mg-L-?en
ce qui concerne les sols des horizons L-F-H et danslagammede0a15mg-L*
ence qui concerne les sols minéraux.

5. Latempérature de fonctionnement est critique.
6. Durant tout le mode d’opération, il faut utiliser de I'’eau bidistillée (sans azote).

7. Letartrate de sodium et de potassium empéchent la précipitation des métaux
lourds contaminants.

8. Le Brij-35 réduit la tension superficielle du liquide. Conserver dans une bou-
teille de polyéthylene brun foncé.

9. Pour le contréle de la qualité, inclure un blanc dans chaque lot. Analyser un
minimum d’un échantillon de référence par lot de 20 échantillons (au moins
un échantillon de référence par jour). Environ 5 % des échantillons sont
faits par duplicata. La précision des mesures de I'analyse de l'azote total de
Kjeldahl devrait étre égale ou inférieure a 10 %. Par exemple, 1'analyse a long
terme de deux échantillons de laboratoire a donné 1,51 + 0,09 (coefficient de
variation de 6,2 %) et 0,58 + 0,03 % (coefficient de variation de 5,6 %). Pour
plusieurs laboratoires, les résultats communiqués pour le projet Direct/Delayed
Response ont été de 1,57 + 0,11 % pour le premier échantillon.
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(ii) EXTRACTION DE L'AZOTE AMMONIACAL ETNITRIQUEPARLEKCI2 M

Principe

L’ammonium est maintenu sous forme d’ions échangeables dans les sols de
la méme fagon que les cations métalliques échangeables. Le NH, * 1ié est présent
dans les sols principalement sous forme de NH,* dans les positions intercouches
des phyllosilicates a réseau cristallin 2:1, de la méme fagon que K+, par fermeture
del’espace intermédiaire. Le NH,* échangeable est extrait parle KC12 M. Comme
les nitrites sont rarement présents en quantités décelables, ils ne sont habituel-
lement pas dosés.

Matériel

Agitateur a mouvement de va-et-vient (160 par minute)
Bouteille de distribution de la solution de KCl
Erlenmeyers (125 mL)

Entonnoirs de filtration
Papiers-filtres Whatman 42

Réactifs

Chlorure de potassium (KC1 2 M): 149,1 g de KCl par litre

Mode opératoire
1. Peser 5,0 g de sol dans chaque erlenmeyer. (Si I’échantillon est peu volu-
mineux, on peut le réduire a 1,0 g et n’utiliser que 10 mL de KC12 M pour
conserver lerapport1a 10.)
2. Ajouter 50 mL desolution de KC12 M.

3. Boucher les fioles et agiter 30 minutes.

4. Filtrer.
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5. Doser l'azote NH,* et NO,~ dans les 24 heures. Conserver les extraits au
réfrigérateur ou au congélateur s’il est possible de les conserver jusqu’a
I'analyse.

Remarques

1. Idéalement, les échantillons qui posseédent leur humidité naturelle devraient
étre analysés immédiatement aprés le prélevement. Un sous-échantillon
distinct devrait é&treséchéal’étuve 2105 °C, et la masse de 1’échantillon analysé
devrait étre corrigée en conséquence.

2. Dans les échantillons pauvres en NH, et en NO; (comme ceux qui provien-
nent des horizons profonds des sols minéraux) le rapport du sol a la solution
devrait étre diminué afin d’obtenir des quantités décelables de ces deux molé-
cules.

3. Afin de prévenir ou d’atténuer les transformations biologiques, les échantil-
lons devraient étre soit congelés, soit séchés a la température ambiante.

4. Si les échantillons séchés a I’air doivent étre conservés pour une période de
temps avant le dosage de NH, *, les garder dans des récipients de verre ou de
plastique. La conservation prolongé de ces échantillons dans le papier se
traduit par une augmentation considérable de la teneur en NH,* échangeable
(Nelson et Bremner, 1972).

5. 1l n’existe pas d’échantillon de référence puisque des changements consi-
dérables des teneurs en NH, et en NO; peuvent survenir durant 1’entrepo-
sage prolongé ala température ambiante des échantillons séchés a1’ air. Selon
une étude réalisée par la Western Enviro-Agricultural Laboratory Association, la_
teneur en NO; des sols diminue considérablement apres trois ans d’entrepo-
sage des échantillons séchés a I'air et a la température ambiante.

6. Les erreurs dues a la contamination par le NH, et le NO; des papiers-filtres
peuvent étre considérables (Sparrow et Masiak, 1987).
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(iii) DOSAGE AUTOMATISE DE L’AZOTE AMMONIACAL DANS
DES EXTRAITS AU KCI 2 M

Principe

Laréaction de Berthelot sert au dosage de 1’ammoniaque. Lorsque ce dernier
réagit avec le phénate de sodium puis avec I'hypochlorite de sodium, il se forme
une coloration dite bleue d'indophénol.

Matériel

Technicon AutoAnalyzer y compris le dispositif d’aspiration des échantillons, le
circuit d’analyse, la pompe d’alimentation, le bain thermostaté, le colorimetre
etl’enregistreur.

Réactifs
1. Solutions étalons:
(i) Solution mere 1 (1 000 mg de N parlitre): 4,717 g de (NH,),SO, par litre.

(ii) Solution mere 2 (100 mg de N par litre): compléter 10 mL de la solution
mere 1a100 mL avec une solution de KCI12 M.

(iii) Solutions standard de travail: transvaser0, 1,2,5, 7et10 mL dela solu-
tion mere 2 dans des fioles jaugées de 100 mL. Compléter au volume avec
une solution de KCl 2 M. On obtient ainsi des solutions titrant respecti-
vement 0, 1, 2, 5, 7 et 10 mg de N par litre.

(iv) Solution mere 3 (10 mg de N par litre): pipetter 10 mL de la solution mere
2dans 100 mL.

(v) Solutions standard de travail: pipetter 2, 5, 7 et 10 mL dela solution meére
3 dans 100 mL pour obtenir des solutions titrant respectivement 0,2, 0,5,
0,7 et 1,0 mgde N par litre.

2. Agent complexant: dissoudre 33 g de tartrate de potassium et de sodium
(KNaCH,04°4H,0) et 24 g de citrate de sodium (Na,CiH;0;-2H,0) dans
950 mL d’eau. Réglerle pH a 5,0 au moyen d'"H,50, concentré. Compléter a
1L. Ajouter 0,5 mL de Brij-35.

3. Solution alcaline de phénol: dans une fiole conique d'un litre, dissoudre 83 g
de phénol dans 50 mL d’eau. Ajouter précautionneusement, tout en refroi-
dissant la fiole sous I’eau du robinet, 180 mL de NaOH a20 % en petite quan-
tité ala fois, tout en agitant. Compléter a 1 L avec de I’eau.

Pour obtenir du NaOH a 20 %, dissoudre 200 g de NaOH et compléter a 1 L.
Conserver le réactif alcalin phénolique dans une bouteille ambrée.

4. Hypochlorite de sodium: diluer 200 mLd’eaudejavela5,25 % alL avecde
I'eau. Le réactif est a préparer quotidiennement.
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5. Nitroprussiate de sodium: dissoudre 0,5 g de nitroprussiate de sodium
(Na,Fe(CN)sNO-2H,0) dans 900 mL d’eau et compléteral L. Conserverdans
une bouteille ambrée.

Mode d’opération
1. Sil’extrait desolest congelé ou réfrigéré, I’amener alatempérature ambiante.
2. Bien agiter les extraits.

3. Régler I'analyseur automatique et y passer les échantillons en respectant le
schéma d'utilisation de la figure 11-2.

ECHANTILLONNEUR II,
2 la cadence de 40 & I'heure avec un rapport échantillon
eau de lavage de 1.2

Couleurs sur I'épaulement
des tubes ordinaires Débit De la cuve de circullation
wanslucides (mL *minute™) 3 la pompe
mgs iole S g P BAIN EAU
PSS .
de sodium ORANGE ORANGE la 042
Hypochlomia (5Q°C}
de sedium NOIR NOIR F=3
Solution alealine
de_phénal ORANGE _ ORANGE =
Reéactit
complexant ROUGE ROUGE] ~ SE2E =
Echanlillon ORANGE ' JAUNE| Serpentin de
oA melange
i NOIR N
- = e 24 tours) COLORMETRE  ENAEGISTREUR
KCl 2 M MIOLET VIQLET| -~ | 2.50 ~ Filtres {630 nm}
=] Serpantins de Cuve & circulation da
mélange 15 mm sur 2
Vers le réceptacle de lavage Ciretil d'analyse de (20 tours
de léchantillonneur rammoniac par .
sepenlin EVIER
POMPE DOSEUSE

Figure 11-2. — Schéma du montage pour le dosage de 1’azote ammoniacal dans
des extraits de KC1 2 M au moyen d'un analyseur automatique.

Calcul

N incal N ammoniacal dans 'extrait (mg-L-1) x
ammomaca Volume de solution d’extraction (mL)
danslesol = e
(mg-kg-?) Masse de sol apres 1’application d 'un

coefficient de correction pour tenir compte
de I’humidité (g)
Remarques

1. Utiliser de I’eau bidistillée, exempte de NH;, durant tout le mode opératoire.

2. limporte de maintenir la température de fonctionnement a 50 °C.
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3. Diluer les extraits riches en NH, avec une solution de KCl1 2 M préalablement
al’analyse.

4. Pour le contrdle de la qualité, inclure un blanc dans chaque lot. Effectuer des
analyses faites par duplicata sur environ 5 % des échantillons. Il n’existe pas
d’échantillon de référence normalisé pour la détermination de la précision.
Les analyses a long terme de plusieurs échantillons de laboratoire sur une
large gamme de concentrations ont donné des coefficients de variation de 21
a24 %.

Ouvrage cité

Technicon Instrument Corporation. 1973. Ammonia in water and seawater. Industrial method No.
154-71W. Tarrytown, N.Y.

(iv) DOSAGE AUTOMATISE DE L'AZOTE NITRIQUE DANS
DES EXTRAITS AUKCI2 M

Principe
Les nitrates sont réduits en nitrites dans une colonne réductrice de cuivre et
de cadmium. L’ion nitrite réagit avec la sulfanilamide, enmilieu acide, pour donner

un composé diazoique. Ce dernier se combine au dichlorhydrate de N-1-
naphthyléthylénediamine pour donner un colorant azoique violet rougeatre.

Matériel
Technicon AutoAnalyzer y compris un dispositif d’aspiration des échantil-

lons, un circuit d’analyse, une pompe d’alimentation, une colonne réductrice au
cadmium, un colorimeétre et un enregistreur.

Préparation de la colonne réductrice

1. Broyer le cadmium destiné a remplir la colonne jusqu’a la granulométrie
recherchée, soit entre 25 et 60 «mesh».

2. Les particules neuves ou usagées de cadmium (10 g) sont nettoyées a I’aide
de 50 mL d'HCl 6 M pendant une minute. Décanter le HCl et laver le
cadmiumavecanouveau50 mL d’HC16 M pendant une minute.

3. Décanter le HCl et laver le cadmium plusieurs fois a l’eau.

4. Décanter 'eau distillée et ajouter 50 mL de CuSO,-5H,0 a 2 %. Laver le
cadmium jusqu’a ce qu’aucune couleur bleue ne subsiste en solution.

5. Rincer le cadmium plusieurs fois a I’eau, puis décanter le liquide.

6. Ajouter encore 50 mL de CuSO,'5H,0O a 2 % et laver jusqu’a ce qu’aucune
coloration bleue ne subsiste dans la solution.

7. Décanter leliquide et laver a fond a I’eau distillée.
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8. Remplir la colonne réductrice avec le chlorure d’ammonium (ou de I'eau) et
transvaser les particules préparées de cadmium dans la colonne au moyen
d'une pipette Pasteur. Veil ler a ne pas laisser de bulles d’air dans la colonne.
(Nota: A la place du tube réducteur 189-0000, on peut utiliser un tube de
Tygon de 35 cm de longueur et de 2 mm de diametre intérieur.

9. Préalablement a I’analyse, conditionner la colonne avec 100 mg de N nitrique
par litre pendant 5 minutes puis avec 5 mg de N nitreux par litre pendant 10
minutes.

Réactifs
1. Etalons:

(i) Solution mere: dissoudre 0,7218 g de KNO, dans 1 L d’eau. Conserver
dans une bouteille foncée. Ajouter 1 mL de chloroforme, comme agent
de préservation. On obtient ainsi 100 mg d’azote nitrique par litre de
solution.

(ii) Solutions standard de travail: pipetter 0,5, 1,0, 1,5 et 2,0 mL de la solu-
tion mere dans des fioles jaugées de 100 mL et compléter avec KCl 2 M
afin d’obtenir des solutions d’azote nitrique (N-NO~,) titrant respective-
ment0,5,1,0,1,5et 2,0 mg-L-1.

2. Chlorure d’ammonium: dissoudre 10 g de NH,Cl dans de 1’eau alcaline et
compléter a 1 L. (On prépare de 1’eau alcaline en ajoutant suffisamment de
NH,OH dilué a de I’eau pour que le pH soit de 8,5.) Ajouter 0,5 mL de
Brij-35. (Nota: Il suffit de deux gouttes de NH,OH dilué. On prépare le
NH,OH dilué en ajoutant 4 a 5gouttes de NH,OH concentré a environ 30 mL
d’eau.)

3. Réactif coloré: ajouter 100 mL de H;PO, concentré et 10 g de sulfanilamide a
environ750 mL d’eau. Dissoudre compleétement. Ajouter0,5 g de dichlorhy-
drate de N-1-naphthyléthyléenediamine (réactif de Marshall) et dissoudre.
Compléter a 1 L. Ajouter 0,5 mL de Brij-35. Garder dans un endroit frais et
obscur. Le réactif est stable pendant un mois.

4. Chlorure de potassium 2 M: dissoudre 149,2 g de KCl dans environ 800 mL
d’eau. Compléteral L.

Mode d’opération

1. Siles extraits de sol sont congelés ou réfrigérés, les amener a la température
ambiante.

2. Bien agiter. L’extrait n’est pas homogene en raison de la stratification.

3. Régler I'analyseur automatique et passer les échantillons selon le schéma
d’utilisation de la figure 11-3.
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o ECHANTILLONNEUR I,
4 la cadence de 40 & l'ieure avec un rapport échantiion
eau da lavage de 1:2
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Figure 11-3. — Schéma du montage pour le dosage de I'azote nitrique dans des
extraits de KCl parréduction au cadmium.

Calcul
N nitri N nitrique dans l'extrait (mg-L~1) X
mirique Volume de solution d ‘extraction (mL)
dans le sol P TR TINIRET,
(mgkg1) Muasse de sol apres I'application d’un
coefficient de correction pour tenir compte
de I'humidité (g)
Remarques

1. Tout au long du mode d’opération, utiliser de I’eau bidistillée.

2. Diluer les extraits riches en azote nitrique avec de la solution de KC12 M
préalablement al’analyse.

3. Le mode d’opération permet de doser NO; et NO,.

4. Pour le contréle de la qualité, inclure un blanc dans chaque lot. Environ 5 %
des échantillons sont faits par duplicata. Pour la détermination de la préci-
sion, il n’existe pas d’étalons de référence. Les mesures de la précision de
I’analyse de I'azote nitrique effectuées pour le programme d’assurance-qualité
des résultats d’analyse des sols de l'Institut de pédologie de I'’Alberta
montrent que le parametre était 1'un des plus variables (Heaney et collab.,
1988). Le coefficient de variation était de 4,8 a 30,4 % pour les échantillons
renfermant respectivement 67,3 + 3,2 (écart type) et 3,3 + 1,0 (écart type) mg
d’azote nitrique par kilogramme.
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Ouvrages cités

Heaney, D.].; McGill, W.B.; Nguyen, C. 1988. Soil test quality assurance program. Final report. Dept.
Soil Sci., Univ. Alberta, Edmonton, Alberta.

Technicon Instrument Corporation. 1971. Nitrate + nitrite in water. Industrial method No. 32-69W.
Tarrytown, N.Y.

(v) EXTRACTION DE L'AZOTE NITRIQUE AVEC CusO, 0,01 MET
DOSAGE MANUEL PAR COLORIMETRIE

Principe

L’ion nitrate est extrait al’aide d’une solution de CuSO, 0,01 M, titrant 0,0035
M de sulfate d’argent. On obtient un extrait limpide de sol par I'emploi de CuSO,,
Ca(OH), et MgCO,. L’Ag,SO, supprime les interférences dues a l’ion chlorure.
Les nitrates sont dosés par colorimétrie, par le jaune nitrophénoldisulfonique.
Cette méthode dépend de la nitration de la position 6 de I’acide 2,4- phénoldisul-
fonique en mélange avec I'acide sulfurique fumant, selon la réaction suivante:

CcH,OH(HSO,), + HNO; - C,H,OH(HSO,),NO, + H,0

Le produit se comporte comme unindicateur de type nitrophénolique; incolore
en milieu acide, jaune en solution neutre ou alcaline, c’est-a-dire en présence de
NH,OH, a cause de la formation d’un sel triammonique (nitrophénoldisulfonate
d’ammonium).

Matériel

Agitateur Eberbach a mouvement a va-et-vient (160 courses a la minute)
Plaque chauffante Lindberg a usage robuste

Spectrophotometre (tel que 1’Ultrospec II)

Bouteilles de répartition Brinkmann («dispensettes»)

Entonnoir de filtration

Papiers-filtres Whatman 42

Réactifs

1. Acide phénol-2,4-disulfonique: transvaser 70 mL de phénol liquide pur dans
une fiole Kjeldahl de 800 mL. Ajouter 450 mL de H,SO, concentré, tout en
agitant la fiole.. Ajouter 225 mL d’'H,SO, fumant (13-15 % de SO,). Bien
mélanger. Déposer la fiole Kjeldahl (fermée partiellement) dans de 1'eau
bouillante dans un becher et chauffer deux heures. Garder 1’acide phénoldi-
sulfonique [C,H,OH(HSQO,),] dans une bouteille a bouchon de verre.

2. Hydroxyde d’ammonium dilué (NH,OH7,5 M environ): mélanger une partie
de NH,OH (0,90 de densité) avec une partie d’"H,O.

3. Solution de sulfate de cuivre (0,5 M): 125 g de CuSO,-5H,0 par litre.
4. Solution de sulfate d’argent (a 0,6 %): 6,0 g d’Ag,SO, par litre. Chauffer ou

bien agiter jusqu’a dissolution complete.
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. Solution d’extraction des nitrates (solutions de CuSO, et d’Ag,SO,): mélanger

200 mL de solution de sulfate de cuivre 0,5 M et 1 L de solution de sulfate
d’argent 20,6 % et compléter a 1L avec de ’eau. Bien mélanger.

. Solution étalon de nitrate (solution mere de 100 mg d’azote par litre): dissou-

dre 0,7218 g de KNO, (sécher al’étuve a105 °C) dans l’eau etcompléteral L.
Mélanger afond.

. Solution étalon de nitrate (solution de travail de 10 mg de N parlitre): pipetter

100 mL de solution meére de 100 mg N-NO;- ~* et compléter a 1 L avec de
I’ eau. Bien mélanger.

Poudre de Ca(OH), de qualité réactif.

Poudre de MgCQO, de qualité réactif.

Mode d’opération

1.

10.

11.

Introduire 5 g de sol (2,5 g de tourbe) tamisé a 2 mm dans un erlenmeyer de
125 mL.

. Ajouter 25 mL dela solution d’extraction des nitrates.

Agiter pendant 10 minutes.

. Ajouter environ 0,2 g de Ca(OH), et agiter pendant cinq minutes.

Ajouter environ 0,5 g de MgCO;, et agiter pendant 10 a 15 minutes.

. Laisser reposer quelques minutes.

. Filtrer au travers d’'un papier-filtre Whatman 42. Rejeter les 10 a 25 premiers

millilitres (Nota: Il faut obtenir un extrait parfaitement limpide et incolore de
sol afin d’obtenir des résultats précis par cette méthode).

. Aumoyen d'une pipette, introduire 10 mL de filtrat limpide dans un becher

de 100 mL. Evaporer jusqu’a siccité sur une plaque chauffante a chaleur
faible sous hotte exempte de vapeurs de HNO;. Ne pas assécher plus qu’a
siccité.

. Refroidir lerésidu. Ajouter 2 mL d’acide phénoldisulfonique rapidement (au

moyen d’'une burette 8 embout coupé ou d'une bouteille dite dispensette, en
recouvrant rapidement le résidu. Faire tourner le becher pour que le réactif
entre en contact avec tout le sel résiduel. Laisser reposer de 10 a 15 minutes.
(Attention: ’acide phénoldisulfonique est trés corrosif.)

Ajouter 16,5 mL d’eau froide. Faire tourner le becher pour dissoudre le résidu.
Si besoin est, agiter avec une tige de verre jusqu’a ce que tout le résidu soit
dissous.)

Apres refroidissement des bechers, ajouter lentement 15 mL de NH,OH dilué.
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12.

13.

14.

Apres refroidissement des bechers, ajouter 16,5 mL d’eau (le volume ala fin
de la présente étape est de 50 mL). Mélanger a fond.

Effectuer lalecture 2415 nm.

Etalons: évaporer 0, 2, 5, 8 et 10 mL de la solution standard 2 10 mg d’azote
nitrique par litre, aprés addition de 10 mL de solution d’extraction des
nitrates dans des bechers de 100 mL. Suivre les étapes 9 a 14. Apres I'étape
12, ces solutions titreront 0, 0,40, 1,0, 1,60 et 2,00 mg/L d’azote nitrique, res-
pectivement.

Calculs
Volume apres Volume de
s - apparition de la solution
Azote nitrique Azote mtrlqye la couleur d’extraction (mL)
danslesol = danslasolution X X
(me -ke-1) analysée (me -L-1) Volume Masse de sol (g)
818 Y 8 évaporé (mL)
Azote nitrique Azote nitrique 50
danslesol = danslasolution X

(mg-kg-1) analysée (mg-L-")

100 ™ Masse de sol (9

Remarques

1.

Le volume évaporé d extrait de sol devrait étre de 5a25 mL, selonla concen-
tration prévue de nitrates dans le sol.

. L'hydroxyde de calcium, le MgCO, et I’Ag,SO, devraient étre exempts de

nitrates.

Les extraits colorés de sol devraient étre décolorés au moyen de charbon actif
ou, encore, il faudrait préparer des blancs de ces extraits afin de régler le zéro
du spectrophotometre.

L’acide phénoldisulfonique ne devrait étre ajouté aux échantillons que
lorsque ceux-ci sont compleétement secs.

Le sulfate d’argent supprime les chlorures.

. Le sulfate de cuivre et1’hydroxyde de calcium clarifient et décolorent I’ extrait

de sol.
Le carbonate de magnésium supprime 1’exces de Ca(OH),.

Le NH,OH perd de sa force aprés un entreposage prolongé. 1l faut donc
utiliser du réactif frais. ‘

Laméthode est employée seulement lorsque 1’on veut connaitre la teneur en
NO; et que le nombre d’échantillons est limité.
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10. Pour le controdle de la qualité, on devrait analyser un minimum d’un échantil-
lon de référence parlot de 40 échantillons (au moins un échantillon de référence
par jour). Environ 5 % des échantillons sont faits par duplicata. La précision
des dosages de I’azote des nitrates devrait étre égale ou inférieure a 15 %. Par
exemple, les analyses a long terme de deux échantillons de laboratoire ont
respectivement donné 207,6 + 19,4 (coefficient de variation de 9,4 %) et
5,82 + 0,76 (coefficient de variation de 13,1 %) milligrammes d’azote par
kilogramme.

Ouvrages cités

Chapman, H.D.; Pratt, P.F. 1961. Methods of analysis for soils, plants, and waters. Univ. Calif.,
Riverside, Californie.

Harper, H.J. 1924. The accurate determination of nitrates in soils. Ind. Eng. Chem. 16:180~183.
Hesse, P.R. 1971. A textbook of soil chemical analysis. John Murray (Publishers) Ltd., Londres.
Jackson, M.L. 1958. Soil chemical analysis. Prentice-Hall Inc., Englewood Cliffs, New Jersey.

McKeague, J.A., éditeur. 1978. Manual on soil sampling and methods of analysis. Can. Soc. Soil Sci.,
Ottawa, Ontario.

Prince, A.L. 1945. Determination of total nitrogen, ammonia, nitrates, and nitrites. Soil Sci. 59:47-52.

Wilde, S.A.; Corey, R.B.; Iyer, J.G.; Voigt, GK. 1979. Soil and plant analysis for tree culture. Oxford
Publishing Co., New Delhi, Inde.

12. — MINERALISATION AU MOYEN D'UN MELANGE D’ACIDES
EN VUE DU DOSAGE DES ELEMENTS TOTAUX

Principe

La matiere organique est détruite par minéralisation en milieu humide par
HCIO,, aprés minéralisation préalable avec HNO;. Les silicates sont chassés sous
forme de SiF, gazeux. Les constituants solubles sont dissous par HCL. Les pertes
par volatilisation sont négligeables parce que la température du milieu minéralisé
ne peut pas dépasser le point d’ébullition d’"HClO, (203 °C).

Matériel

Bloc de minéralisation a 20 places tel que I'unité de chauffage Technicon BD-20
ou l’appareil minéralisateur Tecator Digestion System 20, modele 1015

Unité de commande Technicon BD-20/40 ou unité de commande III Tecator
Digester 20/40 pour les blocs précités, respectivement

Tubes de téflon, fabriqués sur place: Ne pas utiliser de tubes de verre pour la
minéralisation. "

Cylindre gradué de plastique pour I'acide fluorhydrique

Entonnoir de filtration

Papiers-filtres Whatman 42
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Réactifs
1. HNO; concentré (16 M)
2. HCIO, concentré (12 M)
3. HF concentré (28 M)

4. HCl concentré (12 M)

Mode d’opération

Le présent mode d’opération ne doit étre confié qu’aux analystes formés ala
manipulation de I’acide perchlorique. Aux étapes 2 a9, toujours porter des ver-
res de sécurité ainsi que des gants résistant aux agents chimiques et a la chaleur.

1. Transvaser 0,250 a 0,500 g (a 0,001 g pres) d’échantillons anhydres, de
100 «mesh», dans un tube de téflon.

2. Ajouter 10 mL de HNO; concentré et faire tourbillonner jusqu’a ce que toute
la matiére organique entre en contact avec1’acide. Placer les tubes dansle bloc
de minéralisation. Chauffer ce dernier a 180 °C pendant une heure ou jusqu’a
ce qu'il nereste plus que 1 a2 mL d’"HNO;. Ne pas se rendre jusqu’a siccité
complete. Pour éviter d’etre incommodé par les émanations acides, placer le
bloc de minéralisation sous hotte pour assurer 1’évacuation des émanations
et des vapeurs libérées durant la minéralisation.

3. Ajouter avec précaution 3 mL d’HCIO, directement dans le tube et chauffer
4180 °C pendant une heure ou jusqu’a ce qu’il ne reste plus que 1ou2 mL
d’acide. Toute la matiére organique devrait avoir été complétement minérali-
sée alafin de I'étape.

4. Ajouter 20 mL d’HF, au moyen d'un cylindre gradué de plastique et chauffer
a 150 °C pendant environ 6 heures, presque jusqu’a siccité, pour expulser les
silicates.

5. Dissoudre le résidu dans 2 mL d’"HCl concentré et chauffer a 150 °C pendant
15 minutes.

6. Ajouter 10 mL d’eau, chauffer et filtrer au travers d’un papier-filtre What-
man 42, en recevant le filtrat dans une fiole jaugée de 50 mL.

7. Répéterl’étape 6 trois fois.
8. Complétér a50 mL.

9. Conserver dans des bouteilles carrées de Nalgene de 60 mL pour la spectros-
copie a plasma inductif.
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Calcul

Le spectrometre d’émission atomique a plasma inductif posséde son propre
ordinateur. La masse et le volume de chaque échantillon sont mis en mémoire,
tandis que la calibration interne et les calculs sont effectués par soustraction des
résultats des blancs.

Remarques

1. Le mode d’opération est trés dangereux, mais il peut étre exécuté sans
dommage si les instructions sont rigoureusement respectées.

2. N'utiliser que des hottes congues pour le HCIO,. Pour les renseignements sur
la sécurité, consulter Schilt (1979). Consulter également la partie du présent
guide portant sur la sécurité consulter Schilt (1979). Consulter également la
partie du présent guide portant sur la sécurité (section 1).

3. Le bloc de minéralisation doit étre a la température indiquée au début de la
période de temps qui s’applique.

4. Le mode d’opération ne se préte pas a l’analyse des éléments tels que Si, Ti,
Cr et Ag. On ne peut donc pas effectuer d’analyse totale sur ces extraits.

5. Les échantillons de sol organique pauvres en matiére inorganique peuvent
étre soumis a une digestion aux micro-ondes. (Voir section 19.)

6. Pour une dissolution complete, il faut que les échantillons soient finement
broyés.

7. Pour le contrdle de la qualité, on devrait inclure un blanc dans chaque lot.
Analyser au moins un échantillon de référence par lot de 20 échantillons (au
moins un échantillon de référence par jour). Environ 5 % des échantillons
sont faits par duplicata. La précision de I’analyse des principaux ions devrait
étre inférieure 210 %, a5 % pourbeaucoup d’entre eux. En raison des faibles
concentrations, la précision al’égard des éléments-traces est légeérement plus
élevée (moins de 15 %). Les résultats obtenus par cette méthode avec les
échantillons de sol 7 et 8 du Comité canadien de prospection pédologique au
laboratoire du Centre de foresterie du Nord ont été comparables a ceux de
I'Institut de recherches sur les sols d’Ottawa (McKeague et collab., 1978),
dont la méthode était semblable a la présente, mais utilisait davantage de
HCIO, (tableau 12-1).

Le Centre de foresterie du Nord a appliqué avec succes la méthode au dosage
de Ca, Mg, Na, K, Al, Cu, Fe, Mn, Zn, Ni, P et S avec I'étalon de référence
SRM 1646 du National Institute of Standards and Technology (sédiment
estuarien) (tableau 12-2).

Ouvrages cités

McKeague, J.A., Sheldrick, B.H.; Desjardins, ]J.G. 1978. Compilation of datafor CSSC reference soil
samples. Can. Soil Res. Inst., Ottawa, Ontario.

McKeague, J.A., éditeur. 1978. Manual on soil sampling and methods of analysis. Can. Soc. Soil Sci.,
Ottawa, Ontario.
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Tableau 12-1. — Résultats de 1’analyse des échantillons de sol 7 et 8 du Comité
canadien de prospection pédologique (CCPP)

CCPP?7 CCPP 8
Résultats McKeague Résultats McKeague
Element duCFN etcollab. (1978) duCFN et collab. (1978)

Al(%) 4,30 + 0,04 4,7 5,41 + 0,09 54

Fe (%) 1,31 £ 0,10 1,2 1,85 + 0,06 1,8

Ca (%) 0,51 + 0,04 0,40 0,49 + 0,02 0,45
Mg(%) 0,29 + 0,01 0,29 1,49 + 0,02 0,48

K (%) 1,52 £ 0,15 1,3 1,99 + 0,05 1,4

Na (%) 1,00 + 0,04 1,0 1,37 + 0,07 1,2
Mn (mg-kg™?) 476 + 11 480 + 19 423 + 2 419 + 19
Zn (mg-kg™) 59 + 4 70 + 0,9 52+ 3 68 + 4,3
Cu(mg-kg?) 14 + 2 15 + 2,6 15 +1 14 + 2,6
Ni(mg-kg?) 10+1 10+ 1,0 20+ 2 19+ 0,9
P (mg-kg?) 830 + 25 — 356 + 8 —

S (mg-kg™) 444 + 13 — 976 + 18 —

2 Aucunrésultat signalé.

Tableau 12-2. — Résultats obtenus sur un échantillon de sédiment estuarien du National Institute of
Standards and Technology (NIST) SRM 1646

Mn Fe K P Ca Mg S Al
Parametre (mg-kg™) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
CFN
Moyenne 318 2,85 1,80 0,058 0,724 1,02 0,95 5,00
Fcart type 3 0,02 0,01 0,001 0,006 0,01 0,03 0,05
Coefficient de variation 0,8 0,7 0,6 0,9 0,8 0,5 3,0 1,0
NIST
Moyenne 375 3,35 —a 0,054 0,83 1,09 — 6,25
Fcart type 20 0,10 — 0,005 0,03 0,08 — 0,20

2 Aucun résultat signalé.

82

National Bureau of Standards. 1982. Standard reference material 1646, estuarine sediment. Washing-
ton, D.C.

Schilt, A.A. 1979. Perchloric acid and perchlorates. North. Illinois Univ., Dep. Chem., DeKalb,
Illinois.

13. — PHOSPHORE FACILEMENT EXTRACTIBLE
(i) METHODE 1 DEBRAY (AU FLUORURE ET A L’ACIDE DILUES)

Principe

La méthode 1 de Bray et Kurtz (dite également méthode 1 de Bray ou Bray
P-1) est largement utilisée comme indicateur du phosphore assimilable des sols
acides. La solution d’extraction, qui renferme du NH,F, permet d’extraire le
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phosphore facilement soluble dans les acides (en grande partie du phosphate de
calcium ainsi que certains phosphates d’aluminium et de fer). Le fluorure d’am-
monium dissout les phosphates d’aluminium et de fer en complexant ces ions
métalliques en solution acide. La méthode peut servir a I'égard des sols
renfermant peu de CaCO; ou dolomite (moins de 2 %). Elle ne convient pas aux
sols calcaires parce que le CaCO; neutralise rapidement I’acide, ce qui provoque
une erreur par défaut dans I'estimation du phosphore assimilable. En outre, des
composés insolubles pourraient se former du fait de réactions avec CaF, avecle
phosphore. Soumettre les sols calcaires et les sols neutres a I’extraction par la
méthode d’Olsen (voir section 13 (ii)).

Le phosphore des phosphates de 1’extrait est dosé par colorimétrie en tant
que bleu de phosphomolybdeéne, 1’acide ascorbique servant d’agent réducteur
tandis que Sb est ajouté pour donner avec cet élément un composé
phosphomolybdique (Murphy etRiley, 1962). Danslaméthode de Bray et de Kurtz
d’origine, le réducteur était SnCl,.

Matériel

Erlenmeyers (125 mL)

Agitateur de Burrell oscillant

Distributeur pour la solution d’extraction
Entonnoirs de filtration

Papiers-filtres Whatman 42

Spectrophotometre (tel que le LKB Ultrospec II)

Réactifs

1. Solution d’extraction (n° 1 de Bray et Kurtz): dissoudre 22,2 g de NH,F et
41,6 mL d'HC], puis compléter a 20 L. On obtient ainsiune solution de NH,F
0,03 M dans le HC1 0,025 M. Dans une bouteille de verre, elle se conservera
plus d’un an sans détérioration notable.

2. Réactif A: dissoudre 12 g de molybdate d’ammonium [(NH,)Mo,0,,-4H,0]
dans 250 mL d’eau distillée. Dissoudre 0,2908 g de tartrate d’antimoine et de
potassium [K(SbO)C,H,O,-1/2 H,0O] dans 100 mL d’eau. Ajouter ces deux
solutions a1 000 mL d'H,S0O,2,5 M, mélanger a fond et étendre a2 000 mL.
Conserver au frais et a 1’obscurité dans une bouteille de Pyrex.

3. Réactif B: dissoudre 1,056 g d’acide ascorbique (C¢HO,4) dans 200 mL du
réactif A et mélanger. Préparer quotidiennement, selon les besoins. La
solution ne se conserve pas plus de 24 heures a la température ambiante.

4. Acide sulfurique (2,5 M): porter 140 mL d’'H,50,concentré a1 L.

5. Solution mere de phosphore (50 mg de P par litre): 0,2197 g de KH,PO, par
litre. Ajouter cinq gouttes de toluéne afin de diminuer I’activité microbienne.
(KH,PO, est séché a 100 °C pendant une heure et refroidi au dessiccateur

avant la pesée.)

6. Solution de travail de phosphore (1 mg-L-?): étendre 20 mL dela solution
mere a 1 L. Mélanger a fond.
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Mode d’opération

1.

10.

11

12.

Peser 2,5 g de sol séché a I’air, tamisé a 2 mm (a 0,1 g prés) dans un erlen-
meyer de 125 mL.

. Ajouter25 mL delasolution d’extraction (1 partie de sol pour 10 de solution).

Boucher et agiter vigoureusement la suspension, sans délai, pendant exacte-
ment une minute sur l’agitateur oscillant de Burrell, ala vitesse réglée a2. On
peut également agiter pendant exactement une minute a la main.

Filtrer immédiatement au travers d'un papier-filtre Whatman 42. Le filtrat
devrait étre limpide. S'il est trouble, repasser la solution par le méme filtre.
La filtration ne devrait pas prendre plus de 10 minutes. Si elle prend
sans raison trop de temps, utiliser uniquement 1l’extrait qui aura filtré en
10 minutes.

Conserver les extraits dans des bouteilles de Nalgene de 60 mL.

Porter 2 mL de filtrat dans un becher de 100 mL.

Ajouter 10 mL d’eau distillée.

Ajouter 8 mL de réactif B.

. Ajouter 20 mL d’eau distillée.

Préparer un blanc, comme ci-dessus, en utilisant 2 mL de solution d’extrac-
tion a la place de I'extrait de sol.

Courbe de calibration: verser0, 2, 5, 10, 15 et 20 mL de la solution de travail
de phosphore dans des bechers de 100 mL. Ajouter 2 mL de solution
d’extraction. Ajouter 8 mL de réactif B. Ajouter suffisamment d’eau pour
compléter le volume a 50 mL. Ces solutions titreront respectivement 0, 0,04,
0,10, 0,20, 0,30 et 0,40 mg de P par litre, respectivement.

Apres 10 minutes (la solution devrait étre violet bleuatre), lire 2 882 nm, apres
avoir calibré le spectrophotometre. La couleur est stable 24 heures et ellen’est
pas modifiée par la couleur du filtrat due au phosphore organique.

Calcul

Pdusol (mg-kg=1) = Phosphoredel’extrait (mg-L-?) x

10 (rapport ordinaire du sol
2 la solution)

Remarques

1.

Au laboratoire du Centre de foresterie du Nord, les échantillons (environ 30)
sont pesés par lot, et les papiers-filtres sont déposés dans tous les entonnoirs.
La solution d’extraction est ajoutée a deux échantillons a la fois. Ces échantil-
lons sont agités immédiatement au moyen de I’agitateur oscillant. La suspen-
sion est rapidement versée dans les entonnoirs. L’opération est répétée avec
les autres échantillons.
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2. Toutaulong de la détermination, se servir de blancs des réactifs.

3. En général, I'efficacité de 1’extraction du phosphore augmente directement
avec la vitesse et la durée de 1’agitation.

4. On peut également doser le phosphore des solutions par spectroscopie
d’émission atomique a plasma inductif; toutefois, cette technique détermine
tout le phosphore en solution et non seulement les orthophosphates. La
méthode permettra donc de doser les composés solubles du phosphore orga-
nique en sus des orthophosphates des sols forestiers (notamment de la cou-
che organique).

5. Voirlesremarques 1et 2 de la section 13 (ii).

6. Sila méthode est appliquée a des sols fortement calcaires, il y a risques que
les résultats soient faussés parce que le phosphore pourrait précipiter durant
I’extraction.

7. Pour le contréle de la qualité, on devrait analyser un minimum d'un échantil-
lon de référence par lot de 40 échantillons (au moins un échantillon de référence
par jour). Environ 5 % des échantillons sont faits par duplicata. La précision
des dosages de P devrait étre égale ou inférieure a 10 %. Par exemple,
I’analyse a long terme de deux échantillons de laboratoire au Centre de fores-
terie du Nord a donné 106 + 6 (coefficient de variation de 5,3 %) et 52,21 +
3,4 mg-kg™! (coefficient de variation de 6,4 %). Les résultats communiqués
par le Comité d’experts de la prospection pédologique, pour plusieurs labora-
toires, ont été de 88 + 20 et de 37 + 16 mg-kg~?, respectivement.

Ouvrages cités
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Murphy, J.; Riley, J.P. 1962. A modified single solution method for the determination of phosphate in
natural waters. Anal. Chem, Acta 27:31-36.

Olsen, S.R.; Sommers, L.E. 1982. Phosphorus. P. 403-430 in A.L. Page, R.H. Miller et D.R. Keeney,
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(i) METHODE D'OLSEN (AU NaHCO,)

Principe

Avecune solution de bicarbonate de sodium (carbonate acide de sodium), on
extrait une partie du phosphore échangeable ou du phosphore adsorbé sur les
surfaces, les phosphates de calcium et d’autres phosphates. La méthode d’Olsen
convient auxsols calcaires alcalins ou neutres. Le carbonate de calcium précipite,
ce qui amene la dissolution du phosphore des phosphates de calcium. La méthode
de Bray (section 13 (i)) convient davantage aux sols acides.
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Le dosage du P extrait se fonde sur le principe que, dans une solution acide
de molybdate renfermant des ions orthophosphate, il se forme un complexe
phosphomolybdique qui peut étre réduit par I'acide ascorbique pour donner une
coloration due au bleu de molybdene.

Matériel

Agitateur a mouvement de va-et-vient, 160 vibrations a la minute (comme
I'agitateur Eberbach)

Bouteille de distribution

Spectrophotometre (comme le LKB Ultrospec II)

Erlenmeyers (125 mL)

Entonnoirs de filtration

Papiers-filtres Whatman 42

Réactifs

1. Solution d’extraction de bicarbonate de sodium (carbonate acide de sodium);
NaHCO; 0,05 M: dissoudre 84 g de NaHCO, dans del’eauet complétera2 L.
Meélanger a fond. Régler le pH a 8,5 avec du NaOH 1 M (4 g de NaOH dans
100 mL) (habituellement, il faut de 20 425 mL de solution de NaOH pour2 L
de solution de NaHCOs). Préparer de la solution fraiche si la solution a
été conservée plus d'un mois dans une bouteille de verre. Pour conserver
davantage, utiliser une bouteille de polyéthyléne, mais vérifier le pH
mensuellement.

2. Lesréactifs 2 a 6 selon les indications de la section 13 (i).

Mode d’opération
1. Transvaser 2,5 g de sol dans un erlenmeyer de 125 mL.

2. Ajouter 50 mL de solution d’extraction et agiter 30 minutes avec un mouve-
ment de va-et-vient (le rapport de sol a la solution est d'une partie pour 20).
La vitesse d’agitation devrait étre la méme que celle que 1’on obtiendrait a la
vitesse 2 de I’agitateur oscillant de Burrell, et elle devrait étre constante.

3. Filtrer au travers de papier-filtre Whatman 42. Agiter immédiatement la fiole
avant de verser la suspension dans I’entonnoir.

4. Transvaser 10 mL du filtrat dans un becher de 100 mL.
5. Ajouter 1,0 mL d'H,SO, 2,5 M afin d’abaisserle pH a5.
6. Ajouter 15,5 mL d’eau distillée_.

7. Ajouter 8 mL de réactif B.

8. Ajouter 15,5 mL d’eau distillée et bien agiter.
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9.

10.

11.

Préparer un blanc au moyen des matiéres précitées en remplagant I’extrait de
sol par 10 mL de solution d’extraction.

Courbe de calibration: introduire 0, 2, 5, 10, 15 et 20 mL de solution de travail
dans desbechersde 100 mL. Ajouter 10 mL de solution d’extractionet 1,0 mL
d'H,50, 2,5 M. Ajouter 8 mL de réactif B. Ajouter 31, 29, 26, 21, 16 et 11 mL
d’eau distillée, respectivement (Nota: le volume totalisera 50 mL.). Ces
solutions titreront respectivement 0, 0,04, 0,10, 0,20, 0,30 et 0,40 mg de
phosphore par litre, respectivement.

Apres 10 minutes (la solution devrait étre violet bleuatre), faire la lecture a
882 nm apres avoir calibré le spectrophotometre.

Calcul

Pdusol (mg -kg~') = Pdansl'extrait (mg-L-') X

20 (rapport ordinaire du sol
2 la solution)

Remarques

1.

2.

La couleur est stable pendant 24 heures.

La matiére organique dissoute ne géne pas l’analyse (Watanabe et Olsen,
1965).

. La méthode d’Olsen sert a 'analyse répétitive dans les laboratoires d’essai

dessols duManitoba et de la Saskatchewan. Elle sert de méthode de rechange
dans le laboratoire albertain d’essai des sols.

Si un cylindre de verre sert a conserver la solution d’extraction, le pH tend
a augmenter dans le temps, ce qui majorera les résultats du phosphore
extractible.

L’analyse ne peut pas étre effectuée par spectroscopie d’émission atomique a
plasmainductif parce que cette méthode permet de doserle P total et non le
phosphore des orthophosphates et que du CO, est dégagé, ce qui géne le
dosage.

En général, la méthode P-1 de Bray permet d’extraire a peu pres la méme
quantité de phosphore que la méthode d’Olsen, dans l'intervalle inférieur
des concentrations et davantage dans l'intervalle médian et élevé, sauf pour
les sols fortement calcaires a 1’égard desquels I'extraction de P est moins
efficace.

Pour le controle de 1a qualité, on devrait analyser un minimum d’un échantil-
lon de référence par lot de 40 échantillons (au moins un échantillon de référence
par jour). Environ 5 % des échantillons sont faits par duplicata. La précision
des résultats de P devrait étre égale ou inférieure a 20 %. Par exemple,
I'analyse along terme de deux échantillons de laboratoire a donné 12,5 + 2,0
(coefficient de variation de 16,0 %)et 47,5 = 4,7 mg- kg (coefficient de varia-
tionde 9,9 %).
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14. — SULFATES ET SOUFRE TOTAL EXTRACTIBLE
(i) DANS LES SOLS ORGANIQUES

Principe

Les échantillons sont soumis a une extraction par une solution de NH,Cl
0,01 M. On utilise un sel faible parce que les horizons organiques ne renferment
pas de SO, adsorbé en quantité appréciable (Maynard et collab., 1987). Les sols
sont soumis a l'extraction a 1’état humide, aprés homogénéisation dans un
mélangeur Waring. Il a été montré que le séchage des échantillons (a l'air et a
1’étuve) modifie considérablement la teneur en SO,2- dans le sol, notamment
dansles horizons organiques (David et collab., 1982; Peverillet collab., 1975; Searle
et Sparling, 1987). L’eau n’est pas recommandée puisqu’elle extrait davantage de
soufre organique que les sels faibles, qu’elle donne des résultats plus variables
par chromatographie d’échange d’ions et que ces résultats sont inconstants
(Maynard et collab., 1987).

Le sulfate de I'extrait est déterminé par chromatographie d’échange d’ions
tandis que le soufre extractible total est déterminé par spectroscopie d’émission
atomique a plasma inductif. La chromatographie d’échange d’ions est sensible et
spécifique pour l'ion SO,*- (Dick et Tabatabai, 1979; Nieto et Frankenberger, Jr.,
1985), tandis que la spectroscopie d’émission atomique a plasma inductif permet
de doser le soufre total en solution.
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Matériel

Agitateur a mouvement de va-et-vient

Appareil de filtration sous vide muni d’entonnoirs de Buchner

Papiers-filtres Whatman 42

Appareil de chromatographie d’échange d’ions: détecteur conductimétrique pour

une seule colonne de séparation des anions, syst¢tme automatisé d’injection
et enregistreur

Spectrometre d’émission atomique a plasma inductif (comme 1’ ARL 3560)
Meélangeur Waring

Réactifs

L

2.

NH,C10,01 M: 0,5349 g de NH,Cl par litre.

Eluantconvenant au chromatographe et a la colonne de séparation des anions
(voir la notice d’utilisation du fabricant).

. Solution étalon mere de SO,?~: 1 000 mg de soufre sous forme de SO, par

litre.

. Solution de travail de SO,2- constituée dela solution convenable d’extraction.

La gamme de concentrations des solutions de travail devrait se fonder sur les
concentrations prévues de SO,2~ dans les extraits.

Mode d’opération

1.

Homogénéiser 1’échantillon possédant son humidité naturelle dans un
mélangeur Waring. Peser un sous-échantillon humide qui aurait un poids
sec d’environ 2 g dans une bouteille de Nalgene de 60 mL. Peser un sous-
échantillon supplémentaire pour déterminer le pourcentage d’humidité afin
que l'on puisse ramener la concentration de SO,?~ au poids sec.

. Ajouter 20 mL de NH,C10,01 M.

. Agiter une heure par mouvement de va-et-vient.

Filtrer sous pression réduite la suspension résultante (sur papier-filtre What-
man 42) dans un entonnoir de Buchner.

. Analyser les extraits dans les 24 heures ou conserver al’état congelé.

Doser le S total des extraits par spectroscopie d’émission atomique a plasma
inductif. Voir les détails a la section 3 (iv).

. Doser le S des extraits sous forme de SO, par chromatographie d’échange

d’ions. Voir les détails a la section 3 (iii).

Calcul

Volume de solution

Sdes sulfates S sous forme de sulfates y d’extraction (mL)
dusol (mg-kg=') ~ dans 'extrait (mg-L-?) © Massede sol séché

al'étuve (g)
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Remarques

1. Certains éluants utilisés en chromatographie d’échange d’ions exigent
I'emploi de solvants organiques qui doivent étre préparés sous hotte.

2. Les sulfates inorganiques ne sont pas un constituant majeur du soufre total;
toutefois, ils sont importants pour le cycle du soufre. Les sulfates constituent
laforme de soufre la plus oxydée et la plus facilement assimilée par les plantes
et les micro-organismes (Blair, 1971). En général, les plantes assimilent les
sulfates etlesréduisenten S?- qu’elles transforment en acides aminés soufrés
et en d’autres composés de soufre réduit dont leur existence dépend.

3. Le rapport du sol a la solution devrait étre augmenté a 1:20 sans que I'on ne
modifie la précision de I'analyse de SO,?- ou du soufre extractible total.

4. Le dosage de S total dans un extrait peut étre effectué par spectroscopie
d’émission atomique a plasma inductif, mais cette méthode n’est pas spécifi-
que pour SO,2-. Dans la plupart des sols minéraux, la plus grande partie du
soufre extractible se trouve sous forme de SO,2-. Dans les horizons orga-
niques toutefois, jusqu’a 50 % du soufre extractible total peut se trouver sous
forme organique (Maynard et collab., 1987). La chromatographie d’échange
d’ions est spécifique a l'ion SO,2- (Dick et Tabatabai, 1979; Maynard et collab.,
1987; Nieto et Frankenberger, Jr., 1985). Si SO,2- est le parametre a doser, la
méthode recommandée est la chromatographie d’échange d’ions.

5. Pourle contréle de la qualité, on devrait analyser un échantillon de référence
a tous les 20 a 30 échantillons. Il n’existe pas d’étalon de référence pour SO,2-
présent dans les sols. Environ 5 % des échantillons sont faits par duplicata.
En outre, on effectue, en chromatographie d’échange d’ions, la triple analyse
du méme extrait au début, aumilieu et a la fin de I’ensemble des échantillons
afin de mesurer la répétabilité. Il n’existe aucune mesure de la précision
véritable du dosage de SO,?- des sols. La précision de la chromatographie
d’échange d’ions peut toutefois étre déterminée par I'analyse d’étalons de
S50,2%- préparés séparément des solutions d’étalonnage (a = 3 % de la con-
centration théorique de SO,2-). Au Centre de foresterie du Nord, la précision
del’analyse SO,>- ajoutée a des sols organiques soumis a une extraction par
NH,C1 0,01 M s’est située entre 102 et 108 % (Maynard et collab., 1987). La
précision de I'appareil (c’est-a-dire de la courbe d’étalonnage) pour les étalons
de SO,*- devrait étre inférieure a 3 % et, pour SO,>- dans le sol, elle devrait
étre inférieure a 10 % (d’apres I’analyse a long terme de sols préparés al'in-
terne; voir les tableaux 14-1 et 14-2).

Ouvrages cités
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Tableau 14-1. — Moyenne, écart type et coeffi-
cient de variation des concen-
trations de S sous forme de
SO,>- déterminées par
chromatographie d’échange
d’ions dans les horizons orga-
niques de surface (d'apres
Maynard et collab., 1987)

S sous forme de SO,

Echantillon (mg-kg™)

1 49,5 + 4,4
(89)

2 320 +25
(7.8)

3 48,8 + 3,3
(6,7)

4 228 £3,5
(15,5)

5 184,0 + 6,8
37)

Tableau 14-2. — Moyenne, écart type et coeffi-
cient de variation des concen-
trations de S total extractible
(spectroscopie d’émission ato-
mique a plasma inductif) dans
les horizons organiques de
surface (d’aprées Maynard et
collab., 1987)

- S extractible total

Echantillon (mg-kg1)

1 80,4 + 3,3
(4,1)

2 69,9 + 2,5
3,5)

3 97,5+ 1,9
(1,9)

4 68,5 + 5,8
(8,4)

5 255,0 £ 6,4
(2,5)

Maynard, D.G.; Kalra, Y.P.; Radford, F.G. 1987. Extraction and determination of sulfur in organic
horizons of forest soils. Soil Sci. Soc. Am. J. 51:801-806.

Nieto, K.F.; Frankenberger, W.T., Jr. 1985. Single column ion chromatography. I. Analysis of
inorganic anions in soils. Soil Sci. Soc. Am. ]. 49:587-592.
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(i) DANS LES SOLS MINERAUX

Principe

Les solssont séchés a 1’air, désagrégés de fagcon a pouvoir traverser un tamis
de 2 mm et soumis a une extraction par une solution de Ca(H,PO,),.

On préfere une solution de phosphate pour les sols minéraux pour faire en
sorte que tout SO~ adsorbé soit extrait. Le phosphate monocalcique (500 mg de
P par litre) est préféré au phosphate de sodium ou de potassium parce que le
calcium empéche la défloculation dans les sols argileux et rend la filtration plus

commode. L’ion sulfate est dosé par chromatographie d’échange d’ions tandis

que le soufre extractible total ’est par spectroscopie d’émission atomique a plasma
inductif.

Matériel

Voir section 14 (i).

Réactifs

1. Solution de Ca(H,PO,),, 500 mg de P parlitre: 2,03 g de Ca(H,PO,),-H,O par
litre.

2-4. Voir section 14 (i).

Mode d‘opération
1. Transvaser 2 g d’échantillon dans une bouteille de Nalgene de 60 mL.
2. Ajouter 20 mL de solution de Ca(H,PO,),.
3. Agiter pendant une heure sur un agitateur a mouvement de va-et-vient.

4. Filtrer sous vide la suspension résultante au travers d’un papier-filtre
Whatman 42 déposé dans un entonnoir de Buchner.

5. Analyser les extraits dans les 24 heures oules conserver a1’état congelé.
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6. Doser S total dans les extraits par spectroscopie d’émission atomique a plasma
inductif (voir section 3 (iv)).

7. Doser S sous forme de SO,2~ dans les extraits parchromatographie d’échange
d’ions (voir section 3 (iii}).

Calcul

Volume de solution
Sdes sulfates _ Ssous forme de sulfates y d’extraction (mL)
du sol (mg-kg=?) ~ dansl'extrait (mg-L~') ~  Masse de sol (g)

Remarques
1. Le Ca(H,PO,), extrait facilement le SO,?- soluble plus le SO,?- adsorbé.
2. Voirles remarques de la section 14 (i).

3. Pourle calcul de la justesse et de la précision, on ne dispose pas de suffisam-
ment de données.

Ouvrages cités

Fox,R.L.; Olson, R.A.; Rhoades, H.F. 1964, Evaluating the sulfur status of soilsby plantand soil tests.
Soil Sci. Soc. Am. Proc. 28:243-246.

Maynard, D.G.; Kalra, Y.P.; Radford, F.G. 1987. Extraction and determination of sulfur in organic
horizons of forest soils. Soil Sci. Soc. Am. J. 51:801-806.

15. — CAPACITE D'I'E'CHANGE CATIONIQUE ET
CATIONS ECHANGEABLES

Principe

Les sites d’échange sont saturés par NH,* par suite d’une percolation au
moyen d’une solution non tamponnée de NH,Cl ou d’une solution tamponnée
de NH,OAc. L’ammonium déplace les cations échangeables sur les sites
d’échange. Le sel saturant excédentaire (NH,Cl ou NH,OAc) est éliminé au moyen
d’un solvant sans électrolyte tel que I’éthanol. La quantité totale du cation indi-
cateur (NH,*) retenu dans le sol est considérée comme donnant une estimation
de la capacité d’échange cationique. Le NH,* adsorbé est remplacé parle Na et il
est par la suite dosé par titrimétrie, apres distillation.

Les cations échangeables dansle percolat de NH,Cl ou de NH,OAcsont dosés
par spectroscopie d’émission atomique a plasma inductif ou par spectrophotomé-
trie d’absorption atomique. Habituellement, on dose Ca, Mg, K et Na. Dans les
sols fixant le potassium, NH,* peut déplacer une partie du potassium fixé donnant
ainsi lieu a des résultats élevés a I'égard de K échangeable.
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() METHODE MANUELLE DE PERCOLATION AU MOYEN DE
L'EXTRACTION SOUS VIDE

Matériel

Entonnoirs de Buchner
Papiers-filtres Whatman 42

Circuit pour aspiration sous vide
Analyseur Tecator Kjeltec Auto 1030

Réactifs

1.

(i) Chlorure d’ammonium, 1,0 M, non tamponné: 535 g de NH,Cldans 10 L
(le pH de la solution est de 4,5 a 5,5).

(ii) Acétate d’ammonium, 1,0 M, de pH 7,0: dissoudre 1 540 g d’acétate
d’ammonium (CH;COONH,) dans’eau et compléter a 20 L. Mélanger a
fond. Déterminerle pH d’un petit échantillon et rejeter ce dernier. Régler
lepH a 7,0 £ 0,05 au moyen de la quantité nécessaire de NH,OH dilué
ou d’"HOACc dilué.

Ethanol, U.S.P., C,H;OH, 295 %: 50 mL d’alcool plus35 mLd’eauexempte
de CO, ne devraient pas exiger plus de 0,2 mL de NaOH 0,05 M pour donner
une légere coloration pale en présence de phénolphtaléine.

Solution acidifiée de chlorure de sodium (NaCl), de qualité U.S.P., a 10 %:
préparer une solution a 10 % (utiliser du sel exempt de NH;). Acidifier avec
du HCl pourlui donner une acidité d’environ 0,005M (4,15 mL de HC1 12M
pour 10 L).

. Hydroxyde de sodium (NaOH), a 40 %: voir méthode 11 (i) b, distillation.
. Acide chlorhydrique (HCl): solutions 0,01 et 0,02 M, étalonnées.
. Solution réceptrice (H,BO;): voir méthode 11 (i) b, distillation.

. Solution étalon d’azote ammoniacal (1 000 mg-L-?) : 4,717 g de (NH,),SO,

(séché 1 heure a 105 °C). Dissoudre et compléteral L.

Mode d'opération

1

2.

Déposer 25 g de sol (5 g de soldes horizons L-F-H) dans un becher de250 mL.

Ajouter environ 50 mL de NH,C10,1 M.

. Agiter avec une tige de verre.

. Laisser reposer les échantillons durant la nuit.

Filtrer sous vide au travers de papiers-filtres Whatman 42. Ce papier-filtre
devrait étre appliqué, sous vide léger, au fond de I'entonnoir de Buchner, a
’aide d'une solution de NH,Cl 1 M. Agiter la suspension avant de la verser
sur le papier-filtre. Transvaser le sol du becher a I'entonnoir au moyen d'une
solution NH,CL
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6. Soumettre a une percolation, avec un peu de solution de NH,Cl, en appli-
quantun vide léger, jusqu’a ce que le volume soit de moins de 250 mL. Rincer
le becher avec du NH,C], lorsque I’ analyse de chaque ion est exigée. Complé-
ter a 250 mL, dans une fiole jaugée, avec une solution I’analyse de chaque
ion est exigée. Compléter a 250 mL, dans une fiole jaugée, avec une solution
de NH,Cl; bien agiter et réserver des parties aliquotes pour 1’analyse de Ca,
Mg, Na et K. (Ajouter 4 ou 5 gouttes de toluéne siles analyses ne peuvent pas
étre effectuées immeédiatement ou conserver les échantillons au froid a 2 °C).

7. Faire percoler I’exces de NH,Cl de I’échantillon de sol saturé en NH, a1’aide
d’environ 200 mL de C,HsOH a 95 %, en utilisant un peu d’alcool a la fois et
en asséchant bien entre chaque addition. Rejeter le filtrat.

8. Faire percoler le sol dit ammoniacal lavé a 1’alcool (tous les sites d’échange
sont maintenant occupés par des ions ammonium), au moyen d’environ
225 mL de solution de NaCl, en utilisant de petits volumes a la fois et en
asséchant bien entre chaque addition. Transvaser tout le contenu dans une
fiole jaugée de 250 mL et compléter avec la solution de NaCl.

9. Transvaser 100 mL du percolat de NaCl dans un tube de minéralisation ou
de distillation (250 mL), ajouter 5 mL de NaOH a 40 % et doser l'azote
ammoniacal a ’aide de I’analyseur Kjeltec Auto 1030 (Tecator, 1985).

Calculs
Volume
total de
Capacité ‘;oggf Molarité s:’:;;lgl
déchange g AwHCL (mL) 100
cationique = ourle % utilisée X Volumede < Masse de
[cmold ;lfl))lk - Ft’itrage ’zzlg li percolat de NaCl ~ 1’échantillon
3 (mL) 8 distillé (9
(mL)
Capacité V(,)lume Molarité
d’échange 4’HCI du HCI
cationique = utilisé X utilisée x 20 X — 100
~ pourle 100 Masse de
[Cmof;‘ f‘)”k Ly titrage ol lg Véchantillon
8 (mL) 8 ()

Ouvrages cités

Atkinson, H.].; Giles, G.R.; MacLean, A.].; Wright, J.R. 1958. Chemical methods of soil analysis.
Ministere de 1’Agriculture du Canada, Ottawa, Ontario. Contribution169 (rév.).

Tecator. 1985. Kjeltec Auto 1030 Analyzer manual. Hogédnas, Suede.
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(ii) EXTRACTION AUTOMATISEE

Principe

Des tubes de percolation (24) réunis a des seringues de plastique de 60 mL
sont fixés a la périphérie de trois disques rainurés, alignés verticalement. Les
pistons sontretirés a une vitesse commandée par un cric a vis de vitesse variable,
qui sépare les deux disques inférieurs retenant respectivement les pistons et le
corps des seringues.

Matériel

Extracteur mécanique a vide, a 24 places (Centurion International Inc., Lincoln,
Nebraska) (fig. 15-1)

Seringues de polypropyléne de 60 mL (pour chaque échantillon, utiliser un tube
a échantillon, un tube réservoir et une seringue tarée d’extraction)

Tubes de caoutchouc de 3 mm sur 6 (pour relier les corps des seringues)

Pate a filtrer analytique, Schleicher et Schuell, n° 289

Appareil de titrage et d’entrainement a la vapeur tel que I’analyseur Kjeltec Auto
1030

Tubes de distillation ou de minéralisation de 250 mL a col droit

Réactifs
1. (i) NH,C], 1,0 M: voir section 15 (i).
(ii) NH,OAc, 1,0 M, a pH de 7,0: voir section 15 (i).
2. Ethanol: voir section 15 (i).
3. Cristaux de NaCl.

4. Mélange antimousse: mélanger en parties égales de 'huile minérale et de
1’alcool amylique.

5. Les solutions 5 a 7 décrites ala section 15 (i).

Mode d'opération

1. Comprimer fermement une boule de pate a filtrer de 0,5 g dans le fond du
corps d’un cylindre au moyen d’un piston modifié. (Modifier le piston en
enlevant sa partie caoutchoutée et en arasant la protubérance de plastique.)

2. Déposer 2,50 = 0,01 g de sol séché a ’air (ou 0,50 g de sol des horizons
L-F-H) sur la pate a filtrer et, si cela est nécessaire, égaliser I’échantillon au
moyen d’une spatule.

3. Placerle tube a échantillon dans I’encoche du disque supérieur del’extracteur

et le relier & une seringue tarée d’extraction, inversée, le piston de cette
derniére s’insérant dans la rainure du disque stationnaire de l’extracteur.
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Remplir le tube a échantillon, jusqu’au trait de 20 ml, avec du NH,Cl. Agiter
I'échantillon et le NH,Cl avec une tige, rincer cette derniere au NH,Cl et
remplir le cylindre jusqu’a la marque de 25 mL. Laisser reposer 20 minutes.

4. Extraire rapidement (réglage a 30 minutes) jusqu’a ce qu’environ 15 mL de
solution de NH,Cl ait été aspirée dansla seringue.

5. Rincer les parois de la seringue de I’échantillon avec la solution d’extraction
et compléter a25 mL.

6. Placer le tube réservoir au sommet du tube de I’échantillon.

Figure 15-1. — Extracteur mécanique sous vide.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

. Ajouter (jusqu’au trait de 20 mL) suffisamment de solution extractrice dans

le réservoir pour que le volume d’extrait de NH,Cl totalise entre 55 et 60 mL.

Régler I’extracteur a sa vitesse minimale (12 heures) et le laisser fonctionner
durantla nuit. (Avant de quitter les lieux, s’assurer que le mécanisme a chaine
fonctionne.)

. Le lendemain matin, arréter l'extracteur et tirer les pistons vers le bas au

maximum. Débrancher les seringues collectrices des tubes des échantillons,
auxquels on laisse fixés les tubes de caoutchouc. Peser chaque seringue ren-
fermant de I'extrait de NH,C1a0,01 g pres.

Mélanger 'extrait de NH,Cl afond et transvaser une partie aliquote dans une
bouteille de stockage de Nalgene de 60 mL, en vue de la détermination de
Ca, Mg, K et Na par spectroscopie d’émission atomique a plasma inductif ou
par spectrophotométrie d’absorption atomique.

Retirerle tube réservoir et remettre les deux disques supérieurs aleur position
de départ. Fixer les seringues collectrices aux tubes des échantillons et rincer
les parois de ces tubes a I’éthanol, en utilisant un flacon laveur. Remplir les
tubes des échantillons jusqu’a la marque de 25 mL. Agiter a I'aide d'un
micromélangeur. Laisser reposer de 15 a 20 minutes. Placer le tube réservoir
sur le tube de I’échantillon. Procéder a une extraction rapide, régler a une
demi-heure, jusqu’a ce que la seringue renferme environ 15 mL d’éthanol.

Arréter I’extracteur.

Rincer les parois des tubes des échantillons et ajouter de I’éthanol jusqu’a la
marque de 25 mL.

Placer le tube réservoir dans le tube de I’échantillon et ajouter suffisamment
d’éthanol (20 mL) au tube réservoir pour que le volume d’extrait a 1’éthanol
soit de 55260 mL.

Régler I'extracteur entre 1,5 et 1,75 heure.

A 'arrét de I'extracteur, le mettre hors tension, tirer les pistons vers le bas et
retirer les seringues. Rejeter le liquide de lavage a 1’éthanol.

Retirer les tubes réservoirs et remettre la partie supérieure de ’extracteura sa
position de départ. Relier de nouveau les seringues collectrices aux tubes des
échantillons et ajouter environ45 mL d’éthanol. Ne pas agiter. Soumettre de
nouveau a une extraction pendant environ 45 minutes. Lorsque I’extracteur
s’arréte, retirer les cylindres et rejeter le liquide de ringage a1’éthanol.

Retirer les tubes des échantillons et, a I’aide d’air comprimé, transvaser tout
I’échantillon y compris la pate defiltration dans des tubes de distillation et de
minéralisation de 250 mL, en inversant chaque tube d’échantillon dans un
tube de distillation et de minéralisation.

Rincer toute particule de sol adhérant aux parois des seringues avec environ

10 mL d’eau que I’on recueille dans le tube de distillation et de minéralisa-
tion.
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20.

21.

22.

Ajouter5 ou 6 g(une cuillerée a café rase) de NaCl, environ 90 mL d’eauet 4
ou 5 gouttes de mélange antimousse (1 mL d’antimousse dans le cas des
échantillons de sol des horizons L-F-H).

Régler'analyseur Kjeltec Auto 1030 pour qu’il débite 5 mL de NaOH a40 %.

Recueillir le NH, distillé dans la solution réceptrice d’acide borique et titrer
avec du HC10,01 ou0,02M.

Calcul
Capacité
d f'Cha'"Se _ Volume de » Molarité y 100
ca dlsmqlue T HCl(mL) = duHCl Masse de
S0 I'échantillon (g)

[cmol (+) kg™l

Remarques

1.

Le NH,OAc 1,0 M (pH de 7,0) donne des résultats légérement supérieurs a
ceux de la solution non tamponnée de NH,Cl 1,0 M; les résultats pourraient
étre considérablement plus élevés avec les sols dont la capacité d’échange
cationique dépend d'un pH élevé.

Pour calculer la teneur en Ca, Mg, Na et K dans I’extrait de NH,OAc ou de
NH,C], utiliser le coefficient de densité suivant pour transformer le poids de
lasolution en volume: 1,0124 g-mL-? dans le cas de NH,OAc; 1,0106 g-mL-*
danslecas de NH,Cl (le poids del’extrait s obtient par soustraction du poids
de la seringue du poids de la seringue plus l'extrait, a 1’étape 9 du mode
d’opération).

Préparer une solution étalon d’HCI 0,01 ou 0,02 M en diluant une solution
mere d’'HC1 0,10 M. Celleci aura été préparée avec 8,3 mL d’HCI concentré
complétéal L. Etalonner la solution 2 ’aide d’une solution étalon de Na,CO,
préparée a partir du sel de qualité étalon primaire (apres 2 heures de séchage
a 110 °C et refroidissement au dessiccateur). Pour le titrage, on se sert d'une
solution indicatrice d’orange de méthyle (solutionaqueuse a 0,1 %).

Capacité d’échange

cationique (CEC) = Bases totales échangeables + H qui peut etre déplacé

Bases totales échangeables (BTE) = Ca + Mg + Na + K

BTE

CEC ® 100

Pourcentage de saturation en base (% SB) =

Na échangeable « 100

Pourcentage de sodium échangeable (% Na,) = CEC
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5.

10.

11.

12.

On emploie l'acétate d’ammonium et le NH,Cl avec les sols pauvres en
carbonates et en sels solubles.

- Pour les sols riches en sels solubles (conductivité d’au moins 0,5 mS-cm™?),

effectuer une percolation du sol avec de1’eau avant d’analyser la CEC.

- L’acétate d’ammonium (1,0 M) a pH de 7,0 donne une estimation théorique

du potentiel maximal de la CEC (CEC totale). Dans les sols acides, cette esti-
mation est surévaluée en raison de 1’adsorption des ions NH, ' sur les sites
d’ échange dépendants du pH qui existent au pH neutre. Cette surestimation
est impossible lorsque 1’on se sert d'une solution saturante neutre non tam-
ponnée (NH,CI 1,0 M). Cette CEC déterminée al’aide de NH,Cl est qualifiée
d’effective, c’est-a-dire celle du sol a son pH naturel. C’est une estimation
plus réaliste que la CEC totale (NH,OACc).

. Divers minéraux argileux micacés (p. ex., biotite, vermiculite et muscovite)

renferment entre leurs feuillets les cations K+ et NH,*. Ces cations ne sont
pas facilement échangeables, et les sols qui renferment de fortes quantités de
ces minéraux silicatés donneront des résultats erronés sil’on se sert de NH,*
pour remplacer les cations dans la détermination de la CEC.

- La CEC approximative de la kaolinite, de I'illite (hydromica) et de la mont-

morillonite est de 10, 30 et 100 cmol ( +) kg™, respectivement; celle de I’argile
et de’humus est de 200 cmol (+) kg~*.

L’analyse de trois échantillons de sol (CEPP 4, 7 et8; Sheldrick et Wang, 1987)
au laboratoire du Centre de foresterie du Nord n’a montré aucune différence
entre 1’extraction automatisée sous vide et la percolation par la méthode
manuelle de détermination de la CEC (ainsi que du K et du Na échangeables)
dans ces trois sols ainsi que du Ca et du Mg échangeables dans les deux sols
non calcaires (CEPP 7 et 8). Dans le sol calcaire (CEPP 4; 24 % d’équivalent de
CaCQ0,), toutefois, les résultats relatifs au Ca et au Mg échangeables ont été
plus élevés avec l'extraction automatisée sous vide qu’avec la percolation par
la méthode manuelle (les résultats relatifs au Ca étaient supérieurs de 50 %
par le NH,OAc et de 100 % par le NH,Cl, tandis que les résultats relatifs au
Mg étaient supérieurs de 20 % et de 60 %, respectivement).

L’extraction automatisée sous vide pourrait donner des résultats plus élevés
pour la CEC dans les sols fixant le NH,, parce que du sol est transvasé dans
le tube de distillation. Dans la méthode manuelle, le tube ne recoit que du
percolat au NaCl.

Le laboratoire du Centre de foresterie du Nord a déterminé la CEC de
22 échantillons de sols de neuf pays au moyen de la technique traditionnelle
macro deKjeldahl, de deux méthodes automatisées (colorimétrie automatisée
(fig. 15-2) et de la méthode de distillation Kjeltec). En'tre les trois méthodes,
on n’a constaté aucun écart significatif (Kalraet Maynard, 1986). Les résultats
obtenus pour les deux échantillons du Comité canadien de prospection
pédologique (CCPP) figurent au tableau 15-1 (méthode au NH,OAc).
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Figure 15-2. — Schéma du montage pour le dosage de 1’azote ammoniacal dans
des percolats au NaCl (pour la détermination de 1a CEC) par une
méthode automatisée.

Tableau 15-1. — CEC (cmol (+) kg) selon différentes méthodes de détermi-
nation de I’azote ammoniacal dans des échantillons du Comité
canadien de prospection pédologique (CCPP)**

CCPP 13
(horizon Of d’'une
CCrP9 tourbiére a sphaignes
(horizon CSa) et afibrisol typique)
) Coeffi- ) Coeffi-
Ecart cientde Ecart cientde
Méthode Moyenne type variation Moyenne type variation
Kjeldahl 14,3 0,67 4,7 123,0 3,33 2,7
AutoAnalyzer 14,1 0,97 6,9 123,2 7,72 6,3
Kjcltec 14,2 0,48 3,3 124,1 4,85 3,9

2 Voir remarque 12.

b Les sols ont été soumis & une méthode manuelle de percolation au NH,OAc 1M, de pH7,0.

13. La capacité d’échange cationique mesurée au laboratoire du Centre de fores-
terie du Nord sur huit échantillons de sol de référence (tableau 15-2) se
compare bien aux résultats du Comité d’experts de la prospection pédologi-
que (Sheldrick et Wang, 1987) et aux 14 échantillons utilisés dans le pro-
gramme international de vérification LABEX (Pleijsier, 1985) (tableau 15-3).
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Tableau 15-2. — Comparaison des CEC (cmol (+) kg') mesurées au Centre de foresterie du Nord etdes
résultats du Comité d’experts de la prospection pédologique (CEPP)*

FEchantillon CEPP
Parametre 1 2 3 4 5 6 7 8

Intervalle 1,4-58 25,8-43,8 16,6-29,2 2,0-6,1 19;7-29,9 1,7-4,3 26,9-39,1 18,3-24,0
Moyenne 3,1 33,6 23,2 3,9 24,2 2,7 33,4 21,7
Ecart type 1,3 6,8 3,5 1,3 3,3 1,0 4,5 2,4
Meilleure valeur :

provisoire 3 34 23 4 24 3 33 22
Données du CFN 2,2 32,2 21,1 3,0 22,6 1,7 30,0 21,4

2 Voir remarque 13.

Tableau 15-3. — Comparaison des CEC (cmol (+) kg™') mesurées au Centre de foresterie du Nord
(méthode 15 (i)) et des résultats du programme LABEX:®

Echantillon LABEX
Parametre 11 12 15 16 17 18 19 20 23 24 25 26 27 28
Médiane® 1445 21,00 9,71 281 7640 7580 19,80 23,27 17,49 16,00 4,00 1,61 12,19 10,27
Fcart médian
absolu 2,55 68 180 1,16 6,24 8,80 1,50 1,17 2,51 1,80 0,80 0,61 1,41 1,10
Données
du CFN 14,0 21,3 9,1 2,0 74,3 74,2 19,2 23,4 16,1 16,7 3,6 1,9 12,1 10,0

2 Voir remarque 13.

P En tout, 60 laboratoires ont communiqué des résultats. La médiane est le nombre qui partage en deux parties d’égale fréquence
les éléments de la distribution. Le nombre de laboratoires qui ont communiqué une valeur inférieure égale donc celui des labora-
toires qui ont communiqué une valeur supérieure pour ce sol particulier et cette caractéristique pédologique. Ces médianes sont
données dans la rangée intitulée médiane. Ensuite, on soustrait cette médiane de toutes les valeurs dans sa colonne et, du résidu,
on prend la valeur absolue. La médiane de ce résidu est ce que l'on appelle I’écart médian absolu (Pleijsier, 1985).

14. Les sols salins, calcaires et alcalins ont besoin de techniques spéciales de
détermination des cations échangeables et de la CEC.

15. Une solution étalon de (NH,),SO, sert a vérifier la précision de I’analyse de
NH, parla méthode de distillation utilisant I’analyseur Kjeltec Auto 1030.

16. L’acidité échangeable est surtout composée de Al et de H échangeables.

17. On a choisi la solution de chlorure d’ammonium (1,0 M) en raison de son
emploi prédominant pour I'extraction des cations échangeables et la déter-
mination de la CEC dans les études des écosystémes forestiers. Essentielle-
ment, comme extrait, la solution s’est révélée équivalente a Al échangeable
par KCl 1,0 M (I'agent d’extraction de 1’aluminium échangeable le plus
fréquemment utilisé).
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18. Pour le contrdle de la qualité des résultats de la technique manuelle de
percolation, on devrait analyser au moins un échantillon de référence par lot
de 20 échantillons (au moins un échantillon de référence par jour). Environ
5 % des échantillons sont faits par duplicata. Les chiffres concernant la jus-
tesse et la précision sont détaillés au tableau 15-4.

19. Pour le controle de la qualité des résultats de la technique mécanique
d’extraction sous vide, on devrait analyser au moins un échantillon de
référence par lot de 24 échantillons (au moins un échantillon de référence par
jour). Environ 5 % des échantillons sont faits par duplicata. Les chiffres con-
cernant la précision sont détaillés au tableau 15-5.
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Tableau 15-4. — Chiffres sur la justesse et la précision (de la méthode manuelle de percolation au NH,OAc a pH de 7,0 et de la méthode de

distillation)
CEC Ca Mg K Na
Coeffi- Coeffi- Coeffi- Coeffi- Coeffi-
Ecart cientde Ecart cientde Ecart cientde Ecart cientde Ecart cientde
Moyenne type variation Moyenne type variation Moyenne type variation Moyenne type variation Moyenne type variation
Echantillon (cmol (+)kg™) (%) (cmol (+)kg™) (%) (cmol(+)kg-") (%) (cmol (+)kg-') (%) (cmol (+) kg) (%)
CEPP1
A? 2,69 0,48 17,7 0,803 0,079 9,9 0,047 0,007 15,6 0,070 0,012 17,7 0,030 0,011 37,6
B® 31 1,3 - 0,87 0,14 - 0,05 0,03 - 0,08 0,02 — 0,07 0,04 —
CEPP8
A 21,18 0,73 3,5 2,816 0,135 4,8 11,03 0,518 4,7 0,737 0,044 6,0 5,366 0,285 53
B 21,7 2,4 — 34 0,7 — 11,7 1,6 0,73 0,08 5,1 0,7 —
WEALAY 6 37,56 0,66 1,8
2 Données du CFN.
® Données communiquées par Sheldrick et Wang (1987).
¢ Données non fournies.
4 WEALA: Western Enviro-Agricultural Laboratory Association.
Nota: En raison des faibles concentrations de Mg, K et Na dans I'échantillon CEPP 1, les résultats sont affectés d"une forte variabilité.
Tableau 15-5. — Données sur la précision (extraction mécanique sous vide)
CEC Ca Mg K Na
Agent Coeffi- Coeffi- Coeffi- Coeffi- Coeffi-
d’extrac- Ecart cientde Ecart cientde Ecart cientde Ecart cientde Ecart cientde
tion et Moyenne type variation Moyenne type variation Moyenne type variation Moyenne type variation Moyenne type variation
échantillon (cmol (+)kg™) (%) (cmol (+) kg™?) (%) (cmol (+)kg-?) (%) (cmol (+)kg") (%) (cmol (+)kg-") (%)
NH4OAC
CEPP 4 3,67 0,07 1,8 31,100 4,473 14,4 0,630 0,112 17,8 0,096 0,0126 13,0 0,021 0,020 91,6
CEPP7 33,28 1,08 3.3 24,084 4,343 18,0 7133 0,735 10,3 1,538 0,0734 4,8 0,111 0,026 23,8
NH,Cl
CEPP 4 3,87 0,37 9,6 25,827 5,457 21,1 0,630 0,0541 8,6 0,105 0,010 9,8 0,030 0,015 49,7
CEPP7 31,21 1,26 4,0 24,828 0,605 2,4 7,820 0,115 1,5 1,626 0,161 9,9 0,130 0,027 21,0

Nota : Enraison des faibles concentrations de Na dansles échantillons, les résultats sont affectés d’une forte variabilité.



16. — Al ET Fe EXTRACTIBLES PAR LES PYROPHOSPHATES
(AINSI QUE Mn ET Si, AU BESOIN)

Principe

On se sert du pyrophosphate de sodium pour ’extraction du Fe et du Al
complexés a la matiere organique des sols. Le pyrophosphate dissout a peine les
oxydes minéraux amorphes. Les silicates et les oxydes de Fe et d’Al cristallins ne
sont pas attaqués pour la peine (Sheldrick, 1984).

Matériel

Distributeur de réactif (dispensette Brinkmann)

Agitateur Eberbach a mouvement de va-et-vient

Centrifugeuse Sorvall Superspeed RC2-B a rotor de 10,8 cm de rayon (SS-34/
SS-1)

Tubes a centrifuger de 50 mL pour la centrifugation a haute vitesse (tubes de
plastique a fond rond)

Spectrometre d’émission atomique a plasma inductif (comme I’ARL 3560)

Réactifs

1. Solution de pyrophosphate de sodium (0,1 M): 89,2 g de Na,P,O,:10 H,O, a
peser et a compléter a 2 L apres dissolution.

2. Etalons certifiés pour I’analyse par plasma inductif.

Mode d’opération

1. Introduire 0,30 g desol (a 0,01 g pres) de 60 «<mesh» dansun tube a centrifuger
de 50 mL. (Nota: le poids de I'échantillon peut se situer n‘importe o1 entre
0,30 et 1,00 g, selon sa concentration en Al et en Fe.) Voir remarque 1.

2. Ajouter 30 mL de solution de pyrophosphate de sodium 0,1 M.

3. Bien fermer les tubes, les placer sur le coté et les soumettre a 16 heures
d’agitation.

4. Centrifuger a 20 000 g (13 000 tr/mn) pendant 10 minutes.

5. Verser une partie (15a 20 mL) de surnageant dans une bouteille de stockage
de Nalgene de 60 mL. S’assurer qu’aucune argile en suspension ne subsiste
dans le surnageant.

6. Doser Al et Fe par spectroscopie d’émission atomique a plasma inductif en
utilisant les étalons préparés avec la matrice de la solution d’extraction.
L’analyse peut également s’effectuer par spectrophotométrie d’absorption
atomique.
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Calcul

Al (ou Fe) dans le surnageant (mg-L~1)

Al(ouFe)dans _ X Volume desolution d’extraction (mL)

lesol (mg-kg™?) Masse du sol (g)
Remarques
1. Les échantillons broyés jusqu’a une granulométrie de 35 «mesh» (Sheldrick,

1984) et de 100 «mesh» (McKeague, 1978) ont donné des résultats com-
parables.

Les solutions étalons devraient étre préparées avec du pyrophosphate de
sodium 0,1 M pour tenir compte de l'influence de la matrice. S’il y a lieu,
diluer les extraits avec de la solution de pyrophosphate ou préparer des étalons
qui renferment la méme concentration de pyrophosphate que les extraits
dilués.

Le mode opératoire est utilisé au Canada depuis 1973 pour distinguer les hori-
zons B podzoliques des autres horizons. Il convient mieux que la méthode a
'oxalate acide d’ammonium parce qu'il permet d’éviter les problemes dus a

la présence, dans certains sols, de cendres volcaniques ou de magnétite
(McKeague, 1978; Sheldrick, 1984).

. Lavitesse de centrifugation est critique parce qu’elle peutinfluer surles résul-

tats de I’analyse de certains sols. D"apres Sheldrick (1984), les concentrations
de Fe et d’Al dans les extraits de pyrophosphate de sodium 0,1 M diminuent
progressivement si 1’on prolonge la centrifugation ou si on en augmente la
vitesse.

Il importe que les extraits soient parfaitement limpides. Ceux qui renferment
des matieres en suspension donneront des résultats erronés. Les surnageants
qui renferment les particules en suspension doivent étre filtrés. L'ultrafiltra-
tion au travers d’un filtre Millipore a ouvertures de 0,025 pum est recomman-
dée pour les sols tropicaux et pour les sols qui, par la méthode de
centrifugation, donnent des résultats douteux.

. La durée du stockage des échantillons n’influe pas sur les résultats. Les résul-

tats des analyses des échantillons du CCP, en 1977-1978, 1984 et 1987 ont été
semblables (McKeague, 1978; Sheldrick, 1984).

. Sil’analyse ne peut pas étre effectuée dans les 24 heures apres l'extraction,

conserver le surnageant a4 °C.

Dans une comparaison des techniques d’extraction de Fe et d’Al aux pyro-
phosphates (Loveland et Digby, 1984), le pyrophosphate de sodium a donné
des résultats plus constants que le pyrophosphate de potassium méme si,
dans le premier cas, les concentrations de Fe et d’Al retrouvées n’étaient pas
les concentrations maximales.

. Pourle contréle de la qualité des résultats de I’analyse de Fe par la méthode

au pyrophosphate, on devrait analyser un minimum d'un échantillon de
référence par lot de 60 échantillons (au moins un échantillon de référence par
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jour). Environ 5 % des échantillons sont faits par duplicata. La précision
des mesures de 1’analyse de Fe devrait étre égale ou inférieure a 20 %. Par
exemple, I'analyse along terme d’un échantillon de laboratoire a donné 0,18
+ 0,04 % (coefficient de variation de 18,9 %). Les résultats communiqués par
le Comité d’experts de la prospection pédologique pour plusieurs labora-
toires ont été de 0,17 + 0,07 %.

10. Pour le contréle de la qualité des résultats del’analyse d’Al parla méthode au
pyrophosphate, on devrait analyser un minimum d’un échantillon de
référence par lot de 60 échantillons (au moins un échantillon de référence par
jour). Environ 5 % des échantillons sont faits par duplicata. La précision des
mesures de I’analyse d’Al devrait étre égale ou inférieure a 15 %. Par exem-
ple, I'analyse a long terme d’un échantillon de laboratoire a donné 0,31 +
0,05 % (coefficient de variation de 15,0 %). Les résultats communiqués parle
Comité d’experts de la prospection pédologique pour plusieurs laboratoires
ont été de 0,21 + 0,10 %.
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ANALYSE DES TISSUS VEGETAUX

17. — PREPARATIFS

Pour nettoyer la surface des feuilles, prendre un linge humide ou une brosse
a soies rigides, passer doucement sur la surface, puis rincer rapidement a 1’'eau

- distillée. Les pousses (des expériences en serre) souillées par du sol peuvent étre

lavées sous 1’eau du robinet. Laverrapidement pour réduire au minimum la perte
des constituants solubles, puis rincer a 1’eau distillée et essorer sur du papier
absorbant ou du tissu. Laver le sable ou le sol adhérant aux racines sous 1'eau du
robinet, puis rincer a 1’eau distillée et essorer au moyen de papier absorbant ou
de tissu.

Les feuilles écailleuses (p. ex., Chamaecyparis et Thuja spp) sont analysées en
groupe et ne doivent pas étre coupées de leurrameau. Les aiguilles courtes (p. ex.,
Picea et Tsuga spp) sont analysées en entier. Les aiguilles longues (p. ex., Pinus et
certains Abies spp) sont coupées en longueurs d’environ 10 mm pour la pesée
préalablement au sous-échantillonnage.

L’activité métabolique peut modifier la composition des tissus végétaux. Pour
ralentir au maximum cette activité, conserver les échantillons froids ou congelés.

Les feuilles et d’autres matieres végétales telles que 1’écorce, les branches et
les racines sont découpées en petits morceaux. Avant le séchage, on sépare les
feuilles et les aiguilles de pin de leur rameau; les aiguilles de 1'épinette sont
laissées a sécher sur les rameaux. La contamination par la poussiére devrait étre
évitée, notamment lorsque 1’'on veut doser Fe, Mn, Cu et Zn. Chez certaines
essences (p. ex., Pinus sylvestris L.), on enleve la gaine du fascicule de feuilles. Les
échantillons sont portés a 1’étuve et séchés durant la nuit a 70 + 2 °C. Un temps
de séchage plus long est exigé pour la matiere ligneuse. Pour éviter la perte pos-
sible du bore, assécher les échantillons a 60 °C avant de doser la matiere ligneuse.

Pour obtenir des poudres homogenes, broyer finement les échantillons, au
moyen d'un broyeur Wiley intermédiaire, & pointes de contact en acier inoxydable
ou le broyeur Tecator Cyclotec, pour que le produit puisse traverser un tamis a
mailles de 20 «mesh». Les gros échantillons sont d’abord broyés dans un appareil
Wiley ordinaire a tamis de 2 mm, puis ils sont réduits par quartage a la granulo-
métrie utile. Ensuite, on les passe au broyeur Wiley intermédiaire ou au Tecator
Cyclotec. Entre chaque échantillon, on nettoie a fond le broyeur avec une brosse
a soies raides ou par jet d’air comprimé afin d’éviter la contamination. Ces échan-
tillons servent au dosage de N, P, K, Ca, Mg, Na et autres éléments. Pour la
détermination de Fe, Mn, Cu et Zn, on passe les échantillons au mortier d’agate
ou de porcelaine afin d’éviter la contamination par les métaux. La granulométrie
des échantillons peut étre importante, mais pour les analyses répétitives, on peut
se contenter d’échantillons qui traversent un tamis a mailles de 20 <mesh». Apres
le broyage, tout1’échantillon doit étre mélangé a fond.

Les échantillons broyés sont déposés dans des bocaux de verre bien fermés
ou dans des sacs de polyéthyléne scellés, bien étiquetés et conservés en vue de
I'analyse ultérieure. Les échantillons sont séchés au four durant la nuit a 60 °C,
envue del’analysede B, et a70 °C pour les autres dosages avant la pesée préala-
ble a I'analyse. Si un échantillon est séché a 60 °C, pour le dosage de B, on peut
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s’en servir pour le dosage des autres éléments apresl’avoir fait sécher a70 °C. Le
prélevement des sous-échantillons en vue de I’analyse se fait par quartage.

Remarque

Pour la détermination du rapport de lamasse desracines alamassedes pous-
ses, par exemple dans les expériences de culture dans le sable, on débarrasse les
semis du sable, on sépare les pousses des racines, on faitsécher au four a 70 °C et
on pese les différentes fractions.

Ouvrages cités

Jackson, F.; Farrington, D.S.; Henderson, K. 1986. The analysis of agricultural materials, reference
book 427. Minist. Agric. Fish. Food, Londres.

Jones, J.B., Jr.; Case, V.W. 1990. Sampling, handling, and analyzing plant tissue samples. Pages 389-
427 in R.L. Westerman, éditeur. Soil testing and plant analysis. Soil Sci. Soc. Am. Book Ser. 3,
Madison, Wisconsin.

Weetman, G.F.; Wells, C.G. 1990. Plant analysis as an aid in fertilizing forests. Pages 659-690 in R.L.
Westerman, éditeur. Soil testing and plant analysis. Soil Sci. Soc. Am. Book Ser. 3, Madison,
Wisconsin.

18. — AZOTE TOTAL

Suivre le mode opératoire de la section 11 (i), en employant un échantillon de
0,25 g.

Remarques

Pour le contrdle de la qualité, on devrait analyser un minimum d’un échantil-
lon de référence par lot de 20 échantillons (au moins un échantillon de référence
par jour). Environ 5 % des échantillons sont faits par duplicata. La précision des
résultats du dosage de 1’azote total de Kjeldahl devrait étre égale ouinférieure a
10 %. Par exemple, I’analyse a long terme de deux échantillons de laboratoire a
donné 1,23 + 0,11 (coefficient de variation de 9,2 %) et 2,66 + 0,09 % (coefficient
de variation de 3,3 %). Les valeurs non certifiées signalées par le National
Institute of Standards and Technology, pour plusieurs laboratoires, ont été de 1,2 et
de 2,86, respectivement.

19. — MINERALISATION AUX MICRO-ONDES EN VUE DU DOSAGE
DE Ca, Mg, K, Na, Mn, Fe, AIl,PETS

Principe

Les fréquences électromagnétiques de 100 a 100 000 mégahertz sont souvent
désignées sous le nom d’hyperfréquences (micro-ondes). Les échantillons sont
chauffés par le champ électromagnétique oscillant. Le rayonnement traverse le
verre et le plastique et n’influe pas sur le matériau du récipient (comme cela se
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produit avec le chauffage ordinaire). Comme l'énergie du rayonnement est
appliquée directement au mélange a minéraliser, il procure un réchauffement
extrémement rapide et une économie de puissance et de durée. La minéralisation
est provoquée par ’oxydation du matériel végétal par les acides.

Matériel

Four de laboratoire pour minéralisation ou séchage aux micro-ondes, vendu dans
le commerce, comme le modele MDS-81 D (CEM Corp., Indian Trail, Caroline
du Nord)

Récipients de minéralisation en Téflon (avec capuchon a vis en Téflon) de 120 mL
(CEM Corp., Indian Trail, Caroline du Nord)

Deux bouteilles Brinkman pour distribuer les acides, réglables de 0 210 mL, pour
HNO, etHCI

Pipette automatique, pour H,O,

Entonnoirs de filtration

Papiers-filtres Whatman 42

Réactifs
1. Acide nitrique, concentré, a 70 % (HNO,), densité: 1,42.
2. Peroxyde d’hydrogene, H,0,2a 30 %.

3. Acide chlorhydrique (HCI), concentré, a 37 % (densité: 1,18).

Mode d’opération

1. Introduire0,50g (a 0,01 g pres) de feuillage ou de sol organique (de 20 «<mesh»
de granulométrie) dans un récipient de minéralisation. Afin de pouvoir déceler
certains éléments, un plus gros échantillon peut étre exigé. Ajouter 10 mL
d’'HNOQ,; et faire tourbillonner le récipient doucement pour que toutes la matiere
végétale entre en contact avecl'acide.

2. Visserles capuchons. Ne pas mettre d’adaptateur dansles capuchons. Charger
le carrousel des récipients de minéralisation et porter le carrousel au four.
S’assurer que la platine du carrousel est engagée a l'intérieur des pattes
d’entrainement. Faire démarrer le carrousel et veiller a ce que ’ensemble
tourne correctement.

3. Déterminer la durée (30 minutes) et la puissance (90 %); appuyer sur la
touche de départ, en s’assurant que 'évacuation de I'air est a la puissance

maximale tandis que la hotte fonctionne en mode rapide.

4. A la fin de la minéralisation, arréter la rotation du carrousel. Laisser les
récipients au four environ 5 minutes pour laisser les vapeurs s’échapper.

5. Sortir les récipients du four et y ajouter lentement 1,0 mL d'H,0O,. Laisser
reposer les échantillons environ 5 minutes.

6. Exécuter une deuxidme minéralisation de 15 minutes, a une puissance
de 90 %. -
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10.

11.

12.

Apres 5 minutes de refroidissement, ajouter 2 mL d’HCI et laisser reposer
environ 5 minutes.

Effectuer une troisitme minéralisation de 10 minutes a la puissance de 30 %.

. Déboucher les récipients (sous la hotte) et rincer les bouchons al’eau. Rincer

les parois des récipients.

Filtrer les solutions d’essai (au travers de papiers-filtres Whatman 42) en
recueillant le liquide dans des fioles jaugées de 100 mL (sous hotte).

Rincer les récipients de minéralisation trois fois pour s’assurer que toutes les
matieres sont transvasées dans les entonnoirs (s'assurer que la filtration est
complete avant la deuxiéme et troisieme addition). Ajuster au trait de jauge
(100 mL).

Apres mélange a fond, transvaser une partie aliquote dans une bouteille de
Nalgene de 60 mL en vue de I'analyse par spectroscopie d’émission atomi-
que a plasma inductif.

Calcul

Le spectrometre posséde son propre ordinateur. La masse et le volume de

chaque échantillon sont enregistrés et 1'étalonnage interne de méme que les
calculs sont effectués, compte tenu de la lecture du blanc.

Remarques

1.

Immédiatement avant de les utiliser, rincer d’abord a fond avec du HCI dilué
(1 + 3) toute la verrerie, les récipients de plastique ainsi que les récipients de
minéralisation de téflon, et répéter avec de 1’eau bidistillée.

. Pourassurerle reflux, se servir de capuchons a vis.
. Les réactifs devraient étre ajoutés aux échantillons sous la hotte.

. Lecarrousel devrait tourner durant la période de minéralisation, afin que tous

les échantillons soient soumis au méme flux d’hyperfréquences.

. Apres la minéralisation au HNO;, laisser refroidir les échantillons avant

d’ajouter H,O,. Faute d’attendre, il y aura moussage excessif di a la réaction
de H,0, avec les produits de minéralisation chauds et acides.

Il importe que le filtrat ne renferme aucune particule susceptible de colmater
le nébulisateur du spectrometre.

Le sodium présent dans les papiers-filtres peut géner les dosages délicats a
moins qu’il ne soit supprimé avant la filtration des produits de minéralisation
(Ali et Kalra, 1974).

. Le four a micro-ondes devrait étre vérifié de facon réguliere pour déceler les

fuites de rayonnement électromagnétique.

. La courbe d’étalonnage est construite de la fagon décrite a la section 3 (iv).
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10. Un four a micro-ondes permet de minéraliser 12 échantillons a la fois, soit 36
a4 48 échantillons par jour. Pour le contrdle de la qualité, on devrait analyser
au moins un blanc et un échantillon de référence par jour. Environ 5 % des
échantillons des deux minéralisations sont faits par duplicata.

11. Le mode d’opération permet la minéralisation des échantillons de sols
organiques mais non de sols minéraux.

12. Pour donner une indication de la justesse et de la précision, le tableau 19-1
donne la concentration moyenne des éléments (mg-kg=') de méme que
I'écart type et le coefficient de variation (%, entre parentheses), trouvé parla
méthode décrite ci-dessus, et ces chiffres sont comparés aux valeurs obtenues
par le National Institute of Standards and Technology. Sur ce plan, les résultats
relatifs au Fe et a Al ont été les plus problématiques en ce qui a trait a la
justesse et a la précision. L’analyse des étalons du National Institute of Stan-
dards and Technology (farine de blé, feuilles de plants de tomates et de citrus et
aiguilles de pin) par 1a méthode proposée ont péché par défaut relativement
aux valeurs certifiées; toutefois, ils se comparent bien aux résultats d’autres
chercheurs (Kalra et collab., 1989).

Tableau 19-1. — Résultats (mg-kg=) obtenus par la méthode de minéralisation
aux micro-ondes, comparativement aux résultats du National
Institute of Standards and Technology (NIST) (d’apres Kalra et
collab., 1989)

Feuilles de citrus, Aiguilles de pin,
NIST NIST
Micro- Micro-
ondes ondes
Elément (n = 49) NIST (n = 42) NIST
Ca 31300 +1030 31500+ 1000 4160 + 271 4 100 + 200
(3,3) (6,5)
Mg 5530 + 150 5 800 + 300 1120 + 47 1200 + 100
(2,7) (4,2)
K 18 100 + 660 18 200 + 600 3640 + 93 3700 + 200
(3,6) (2,6)
Na 154 + 19 160 + 20 16 + 12 26 +9
(12,3) (75)
Mn 20,7 +1,3 23+ 2 667 + 28 675 + 15
(6,3) (4,2)
P 1340 + 44 1 300 + 200 1190 + 54 1200 + 200
3.3) (4,5)
S 3 880 + 106 4070 + 90 1130 + 39 1180 + 13
(2,7) (3:4)
Fe 75 + 13 90 + 10 140 + 16 200 + 10
(17,3) (11,4)
Al 76 = 15 92 +15 401 + 30 545 + 30
(19,7) (7,5)

2 Coefficient de variation (%).
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20. — CALCINATION EN VUE DU DOSAGE DE Ca, Mg, K, P,
Cu, Na, Ni, Zn, Mn, FeET Al

Principe
La matiére organique est détruite par combustion en présence d’air. Les

cendres sont dissoutes dans des acides dilués qui rendent solubles les éléments
minéraux.

Matériel

Creusets de porcelaine ou de silice 30 mL

Four a moufle (p. ex., modele 186A de Fisher Isotemp ou modele FA 1740 Sybron/
Thermolyne)

Plaque chauffante (p. ex., Ceran 500 ou Corning PC-100)

Entonnoirs de filtration

Papiers-filtres Whatman 42

Réactifs
1. HC15 M: 430 mL d’"HCl concentré (densité: 1,18) + 570 mL d’eau.

2. HNO; concentré (densité: 1,42).

Mode d’opération

1. Nettoyerles creusets enles chauffant sur une plaque chauffante avec du HNO;
a10 %.

2. Porterles creusets al’étuve a 80 °C pendant au moins 30 minutes.

3. Refroidir les creusets et introduire dans chacun 0,50 g de matiere végétale
broyée (20 «mesh»; 1 mm de granulométrie).
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10.

11.

. Porter les creusets dans un four a moufle qui se trouve a la température

ambiante. Régler la température a 470 + 5 °C (la température est élevée
graduellement jusqu’a 470 °C) et laisser incinérer les échantillons pendant
16 heures (toute la nuit).

A 1a fin de la calcination, la cendre résiduelle est blanche a blanc grisatre.
Refroidir les creusets avant de les retirer du four avec des brucelles d’acier
inoxydable.

. Mouiller les cendres dans les creusets avec 8 a 10 gouttes d’eau puis 3 ml. de

HCI 5 M. Veiller a ce qu'il n'y ait aucune projection de matieres a cause de
I'effervescence.

. Porter les creusets sur une plaque chauffante réglée a basse température

(environ 80 °C, réglage de 4 pour la plaque chauffante Lindberg) et ajouter
0,25 mL d"HNO; concentré. Evaporer a siccité (cela prend de 60 275 minutes)
afin de rendre soluble les phosphates et de précipiter la silice.

Humecter les sels séchés obtenus a I'étape 7avec 3 mL d’"HC15 M et réchauf-
fer sur une plaque chauffante. Ajouter 5 mL d’eau et maintenir la chaleur.
Les sels se dissolvent habituellement en 10 minutes.

Transvaser la solution encore chaude (en s’aidant d’un bout de caoutchouc)
avec de I'eau distillée dans une fiole jaugée de 50 mL, au travers d'un enton-
noir et d"un papier-filtre Whatman 42. Laver le creuset et le papier quatre fois
al eau distillée.

Jeter le papier-filtre et compléter la solution avec de 1'eau distillée. Réserver
une partie aliquote pour 1’analyse.

La solution obtenue se préte au dosage de la plupart des métaux non volatils
(Ca, Mg, K, P, Cu, Na, Ni, Zn, Mn, Fe et Al) par la spectroscopie d’émission
atomique a plasmainductif, mais elle ne se préte pas a I’analyse des éléments
volatils (As, S, Se, F ou Cl).

Calcul

Le spectrophotometre possede son propre ordinateur. La masse etle volume

de chaque échantillon sont mémorisés et un étalonnage interne ainsi que les
calculs s’effectueront compte tenu de l'effet du blanc.

Remarques

1.

Au laboratoire du Centre de foresterie du Nord, 1’expérience a permis
de constater que toute température située entre 450 et 480 °C convient a la
calcination.

La durée de la calcination débute lorsque le four atteint 470 °C. Il importe
d’observer que les fours n’atteignent pas 470 °C en méme temps a partir de
la température ambiante. Par exemple, le four modele FA 1740 de Sybron/
Thermolyne (Thermolyne Corporation, Dubuque, Iowa) du CFN prend une
heure et demie pour atteindre cette température tandis que le four a moufle
modele 186A de Fisher Isotemp en prend trois (la vitesse d’augmentation de
la température peut étre réglée).
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3. La calcination prend environ 16 heures. Une durée de 12 a 18 heures est
convenable.

4. Le sodium présent dansle papier-filtre peut géner les dosages délicats a moins
d’étre supprimé avant le début de la filtration des extraits de cendre (Ali et
Kalra, 1974).

5. Unblanc est analysé avec chaque lot, dans un souci de contréle de la qualité.
Analyser un minimum d’un échantillon de référence par lot de 20 échan-
tillons (au moins un échantillon de référence par jour). Environ 5 % des
échantillons sont faits par duplicata. Pour le calcul de la précision et de la
justesse, les données sont insuffisantes.

Ouvrages cités
Ali, M.W; Kalra, Y.P. 1974. Sodium contamination by filter paper. J. Assoc. Off. Anal. Chem. 57:762.

Ali, M\W.; Zoltai, S.C.; Radford, F.G. 1988. A comparison of dry and wet ashing methods for the
elemental analysis of peat. Can. J. Soil Sci. 68:443-447.

Lambert, M.]. 1976. Preparation of plant material for estimating a wide range of elements. For. Comm.
New South Wales, West Pennant Hills, Australie. Note de recherche 29.

21. — CHLORURE

Principe

Les échantillons végétaux sont soumis a une extraction al’eau. L’extrait aqueux
est acidifié a I'acide sulfurique préalablement au titrage potentiométrique. Dans
cette méthode, les deux étapes sont combinées. Le chlorure de 1'extrait est dosé
par titrage argentométrique électrochimique. L’électrode d’argent utilisée avec
une électrode de référence de Hg,SO, enregistre les variations découlant d'un
excésd’ions Ag.

Matériel

Agitateur a mouvement de va-et-vient

Systeme de titrage automatisé Radiometer comprenant ’ensemble de titrage TTA
60 (qui comporte un agitateur, un dispositif d’addition du réactif de titrage et
des électrodes). Les électrodes sont constituées d'une billette d’argent, type
P4011 et d"une électrode de référence au sulfate de mercure, type K601. La
commande de I'addition du réactif de titrage (burette automatique ABU 12)
est contrdlée par une unité de titrage automatisé (TTT 80 Titrator) utilisée avec
un pH-metre millivoltmetre numérique ordinaire (PHM 82).

Réactifs

1. Solution mere d’AgNO, 0,05 M: dissoudre 8,494 g d’AgNO; et compléter a
1 L. Conserver dans une bouteille foncée.
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2.

Solution mere de NaCl 0,01 M : dissoudre 0,5844 g de NaCl (séché a l'étuve
a105 °C) et compléteral L.

. Solution standard de travail de NaCl 0,001 M: compléter 100 mL de la solu-

tion mere 0,001 M a 1 L. (Se servir de cette solution pour titrer la solution
d’AgNO; 0,001 M.)

. Solution standard de travail de réactif de titrage d’AgNO; 0,001 M plus H,SO,:

transvaser 20 mL de la solution mere d’AgNO; 0,05 M, ajouter de 1'eau
(environ500 mL), refroidir, y ajouter42 mL d’H,SO, concentré et compléter
au trait de jauge jusqu’a 1 L. Conserver dans une bouteille foncée. Déter-
miner la moralité au moyen de la solution étalon de NaCl 0,001 M. (Titrer
25 mL duréactif 4 + 1 mL d"H,SO, concentré avec le réactif 3 jusqu’au point
de virage a —150 mV.)

. Lasolution d’extraction (H,SO, a environ 0,75M): 42 mL d'H,SO, concentré

par litre.

Mode d'opération

1

Déposer 0,25 g (0,102 1,0 g) d'un échantillonséchéau four, tamisé 420 «meshs,
dans un récipient de polyéthylene a capuchon a vis.

. Ajouter environ 50 mL d'H,50,0,75 M.
. Agiter le mélange 30 minutes sur un agitateur a mouvement de va-et-vient.
. Porter le récipient de polyéthyléne sur ’agitateur magnétique intégré.

. Introduire les électrodes dans la suspension et agiter 'échantillon.

Régler le pH-metre millivoltmetre a I'échelle de lecture des millivolts.

. Régler le point de virage a — 150 mV.

. Titrer la suspension jusqu’au point de virage —150 mV. Au début, on peut

ajouter une quantité importante d’AgNO; a la fois. Quand on approche du
point de virage, on réduit les quantités ajoutées afin de déterminer exacte-
ment le point de virage.

Calcul

Cldans I'échantillon _ Volume d’AgNO, x Molarité de I’ AgNO, x 35,45 x 1 000

(mg-kg-1) Masse de |'échantillon (g)

Remarques

1.

2

116

Nettoyer périodiquement les électrodes selon les instructions du fabricant.
Sensible a la lumiere, la solution de nitrate d’argent doit étre conservée dans

des bouteilles ambrées ou dans des bouteilles transparentes couvertes d'une
feuille d’aluminium.

Rapp. inf. NOR-X-319F



w

la molarité de la solution.

4. La solution de nitrate d’argent 0,001 M devrait étre étalonnée quotidien-
nement avec la solution de NaCl 0,001 M.

~5. La solution de chlorure de sodium (NaCl 0,001 M) devrait étre préparée

hebdomadairement.

6. La lecture au point de virage (—150 mV) devrait étre vérifiée (p. ex., apres

10 échantillons).

7. Durant le titrage, la suspension doit étre doucement agitée.

8. Pour le contrdle de la qualité, inclure un blanc dans chaque lot. On devrait
analyser un minimum d’un échantillon de référence par lot de 20 échantillons
(au moins un échantillon de référence par jour). Environ 5 % des échantillons
sont faits par duplicata. Pour ce qui est de la justesse et de la précision, on
retrouve de 93 2 101 % du chlore (0 2 1 000 mg-kg") ajouté aux échantillons
de feuillage. Ces chiffres ne renseignent pas sur la précision de ’analyse des
chlorures qui font partie du tissu végétal. La précision correspondant a divers
intervalles de concentrations de Cl dans les échantillons de feuillage est

présentée au tableau 21-1.

Par exemple, la concentration de chlorure dans deux échantillons de feuillage
de pin tordu (Pinus contorta Dougl. var. latifolia Englem.) se présentait comme

suit (Edwards et collab., 1981) :

Témoin:
X =371mg-kg!
Ecart type = 22mg-kg-!
Coefficient de variation = 5,9 %

Echantillon provenant d’une région contaminée par le sel:

X =7318mg-kg
Ecart type = 259 mg-kg-?
Coefficient de variation = 3,5 %

Tableau 21-1. — Précision de I’analyse de divers
intervalles de concentration de
Cl (d’aprés Edwards et collab.,

. I n’est pas nécessaire de peser exactement 8,494 g d’ AgNO; afin de préparer
le réactif 1. Tant que I’on connaitle poids précis, on peut connaitre par titrage

1981)

Concentration de Coefficient

Cldansle de variation
feuillage (mg-kg-1) (%)
Moins de 500 6,8
500 a1 000 3,1
100023 000 3,1
Plus de 3 000 2,8

Ensemble des

échantillons 4,6
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22. — PHOSPHORE TOTAL (METHODE AU JAUNE
VANADOMOLYBDOPHOSPHORIQUE)

Principe

On obtient des extraits végétaux par calcination ou minéralisation en milieu
aqueux. La détermination du phosphore total se fait par colorimétrie, par la
méthode au vanadomolybdate, fondée sur la coloration jaune (complexe de
composition incertaine) du complexe hétéropolyvanadomolybdophosphorique en
milieu acide. La couleur jaune est attribuée au remplacement de 1'oxygene du
groupe phosphate par des radicaux oxyvanadium et oxymolybdéne. Son
intensité est déterminée a la longueur d’ondes maximale dans le visible de
470 nm.

Matériel

Spectrophotometre (par exemple le LKB Ultrospec II)
Burette automatique

Réactifs
1. Solution de vanadomolybdate

Solution A: dissoudre 25 g de molybdate d’ammonium [(NHy)Mo,0,,"4H,O]
dans 400 mL d’eau dans un becher de 500 mL.

Solution B: dissoudre 1,25 g de (méta)vanadate d’ammonium [NH,VO,] dans
300 mL d’eau bouillante. Laisser refroidir. Ajouter 250 mL d"HNO; concen-
tré et laisser refroidir de nouveau.

Ajouter la solution A ala solution B et complétera 1 L dans une fiole jaugée.

2. Solution indicatrice de 2,4-dinitrophénol: préparer une solution saturée de
2,4-dinitrophénol (CH,N,O5).

3. NH,OH (5 M environ): diluer un volume de NH,OH (14,8 M) dans deux
volumes d’eau.

4. Solution mere étalon de phosphore (50 mg de P aulitre): 0,2197 g de KH,PO,
par litre. Mélanger a fond. Ajouter quatre ou cinq gouttes de tolueéne pour
empécher 1’activité microbienne. (KH,PO, aura été séché une heure a 100 °C,
puis refroidi au dessiccateur avant d’étre pesé.)
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Mode d’opération

1.

Transvaser 10 mL de solution de tissus végétaux minéralisés (remarque 2)
dans une fiole jaugée de 50 mL. La solution doit étre limpide. Laisser la silice
se déposer avantle transvasement. Filtrer si c’est nécessaire.

- Diluer a environ 30 mL.
. Ajouter quatre gouttes d'indicateur 2,4-dinitrophénol.

. Ajouter du NH,OH goutte a goutte (environ 5 M) jusqu’a ce que I’on entrevoit

a peine la coloration jaune.

Ajouter 10 mL de vanadomolybdate.

. Porter au volume et mélanger a fond.

Lire la concentration de P a 470 nm, aprés 10 minutes. La coloration est
parfaitement stable.

Afin de préparer les étalons, mesurer 0, 1,0, 2,5, 5,0, 7,5, 10,0 et 20,0 mL de
solution titrant 50 mg de P par litre dans des fioles jaugées de 50 mL et suivre
les étapes 2 a 6. On obtiendra ainsi les concentrations respectives suivantes:
0, 1,0, 2,5, 5,0, 7,5, 10,0 et 20,0 mg de P par litre (dans un volume de 50 mL).
Utiliser ces solutions pour étalonner I’appareil.

Calcul
Volume de
la solution
minéralisée P(mg-L-1)
I;ZZZSI: _ (mL) 50 y dans la
(me -k g_l ) Masse de Volume de solution = solution de
38 I’échantillon minéralisée 50 mL
() utilisée pour
obtenir la
coloration (mL)
Remarques
1. Aulaboratoire du Centre de foresterie du Nord, on détermine normalement

la concentration de P total dans les échantillons de matieres végétales par
minéralisation aux micro-ondes suivie de la spectroscopie d’émission atomi-
que a plasma inductif. La méthode au jaune vanadomolybdophosphorique
est recommandée dans les cas ou I'on doit connaitre uniquement la concen-
tration de P, avec moins de 50 échantillons.

. Au laboratoire du Centre de foresterie du Nord, la méthode a servi pendant

plusieurs années avec des échantillons minéralisés aux acides HNO;, H,SO,
et HCIO,, et avec des échantillons calcinés (a 480 °C durant la nuit).
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3. La méthode se préte bien a une application a grande échelle en raison de sa
faible sensibilité (environ le dixieme de la sensibilité des méthodes fondées
sur I'apparition d"une coloration bleue).

4. L'intervalle danslequel la réaction se conforme alaloideBeervade0a20 mg
de P par litre.

5. On recommande une concentration finale d’acide de 0,5 M.
6. L’exces de molybdate et d’acide n’exerce aucun effet.

7. La méthode est libre d'interférences pour une large gamme d’ions dans les
concentrations allant jusqu’a 100 mg-L-!.

8. La méthode s'adapte facilement a I'emploi des acides HNO,, HCl, H,50,
ou HCIO,.

9. Pour le controdle de la qualité, on devrait analyser un minimum d’un échantil-
lon deréférence par lot de 40 échantillons (au moins un échantillon de référence
par jour). Environ 5 % des échantillons sont faits par duplicata. La précision
des résultats du dosage de P devrait étre égale ouinférieure a5 %. Par exem-
ple, l'analyse a long terme d'un échantillon de laboratoire a donné 1 085 +
29 mg- kg-1 (coefficient de variation de 2,7 %).

Ouvrages cités
Barton, C.J. 1948. Photometric analysis of phosphate rock. Anal. Chem. 20:1068-1073.
Jackson, M.L. 1958. Soil chemical analysis. Prentice-Hall Inc., Englewood Cliffs, New Jersey.

Kitson, R.E.; Mellon, M.G. 1944. Colorimetric determination of phosphorus as molybdivanado-
phosphoric acid. Ind. Eng. Chem. Anal. Ed. 16:379-383.

23. — SOUFRE DES SULFATES MINERAUX

Principe

Le soufre des sulfates peut étre un meilleur indicateur que le soufre total de
la teneur en soufre des végétaux a cause des écarts prononcés des concentrations
de soufre des sulfates entre les tissus végétaux carencés et ou non en soufre
(Freney et Spencer, 1967). On possede tres peu de renseignements sur les concen-
trations de soufre des sulfates dans le feuillage des arbres. La méthode présentée
ci-dessous a été mise au point par Richter et Johnson (1983). C’est une variante de
I"extraction a I'acide bouillant selon la méthode de Kelly et Lambert (1972).

Matériel

Agitateur Eberbach 8 mouvement de va-et-vient
Erlenmeyers (125 mL) ‘
Entonnoirs de filtration

Papiers-filtres Whatman 42

Bouteille de distribution
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Réactifs

1

2.

Solution mére de HC11,0 M: 83 mL d’'HCl par litre.

Solution d’extraction de HC10,01 M: 10 mL d’"HC11,0 M par litre.

Mode d’opération

1

2

Introduire 2,00 g de feuillage dans un erlenmeyer de 125 mL.

Ajouter 50 mL de solution d’extraction.

. Fermer les fioles.
. Agiter 30 minutes (160 courses a la minute).

. Filtrer la suspension, par gravité, au travers de papier-filtre Whatman 42,

en la recueillant dans des bouteilles d’entreposage de plastique de 60 mL.
Rejeter les 10 premiers millilitres tombant dans la bouteille avant de filtrer le
reste de la suspension.

Déterminer la concentration de S par spectroscopie d’émission atomique a
plasma inductif, en utilisant des étalons renfermant la matrice de la solution
d’extraction.

Calcul

Sde l'échantillon _ Sdanslefiltrat _ 50

(mgkg) —  (mg-L) 72

Remarques

1

L’extraction appliquée a des échantillons de feuillage de pin tordu, selon la
présente méthode et, également, par ébullition en présence de HC1 0,01 M
(Kelly et Lambert, 1972) a été pratiquée au laboratoire du Centre de foresterie
du Nord. On a constaté que la méthode d’ébullition donnait des résultats qui
excédaient ceux de I’extraction a la température ambiante de 10 a 20 %. 1l
semble quune quantité considérable de sulfates organiques hydrolysables soit
présente dans I’extrait obtenu par la méthode d’ébullition en présence d’"HCI.

. La spectroscopie a plasma inductif permet de doser le soufre total de I’ extrait,

y compris les composés solubles du soufre organique. Recourir a la chroma-
tographie de partage d'ions sil’on ne veut doser que I'ion SO,2-.

. Lelaboratoire du Centre de foresterie du Nord n’a pas mis au point de mode

d’opération pour le soufre des extraits de tissus végétaux.

. Pour le calcul de la justesse et de la précision, les données disponibles sont

insuffisantes.
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ANNEXES

. Concentrations dans lesquelles se présentent

habituellement dans le commerce les acides et
I'hydroxyde d’ammonium

. Expression des résultats
. Densité apparente

. Oligo-éléments assimilables (B, Cu, Fe, Mn, Mo

et Zn) des sols et éléments totaux du feuillage
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ANNEXE 1.

Concentrations dans lesquelles se présentent habituellement
dans le commerce les acides et I’hydroxyde d’ammonium

Volume
nécessaire
Pourcentage pour
approximatif préparer1L
Formule Masse poids/ Normalité ~ Molarité Degrés  de solution
Réactifs empirique moléculaire Poids (approx.)  (approx.) Densité (Bé) 1N?(mL)
Acide acétique glacial CH,COOH 60,06 99,7 174 174 1,05 6,9 57,5
Acide acétique CH,COOH 60,06 80,0 14,3 14,3 1,07 9,5 70,2
Acide chlorhydrique HCl 36,46 37,0 12,1 12,1 1,19 23,2 82,6
Acide fluorhydrique HF 20,01 48,0 27,6 27,6 1,15 18,9 36,0
Acide nitrique HNO, 63,01 90,0 21,1 21,1 1,48 47,0 474
Acide nitrique HNO, 63,01 70,0 15,7 15,7 1,41 42,2 63,7
Acide nitrique HNO, 63,01 65,0 14,3 14,3 1,39 40,7 69,9
Acide perchlorique HCIO, 100,47 70,0 11,6 11,6 1,67 58,2 86,2
Acide perchlorique HCIO, 100,47 60,0 9,2 9,2 1,54 50,8 108,7
Acide phosphorique H,PO, 98,00 85,0 44,0 14,7 1,69 59,2 22,7
Acide sulfurique H.SO, 98,08 95,0 35,6 17,8 1,84 66,2 28,1
Hydroxyde d'ammonium NH,OH 35,05 57,6 14,8 14,8 0,90 25,6 67,6

2 Une solution normale contient 1 équivalent g par litre de solution.
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ANNEXE 2.
Expression des résultats

1. La communication des résultats de I'analyse doit étre cohérente.

2. Onne communique pas de résultats nuls; on précise qu’ils sont inférieurs au
seuilde détection ou qu'ils sont inférieurs a une valeur donnée.

3. Avant de déterminer le nombre de chiffres significatifs a conserver, exécuter
les calculs avec les résultats précis des mesures (obtenus par I’appareillage ou
les instruments). On attend la fin des calculs pour arrondir. Ainsi, seul le
dernier chiffre est incertain. La précision de I’analyse équivaut uniquement a
celle de 1’étape lamoins précise (pesée, lecture desrésultats, etc.).

Résultats de I’analyse des sols

Engénéral, les résultats sontramenés au poids anhydre. Toutefois, le séchage
peut modifier plusieurs propriétés chimiques des sols. C’est pourquoi les ana-
lyses sont souvent effectuées sur des échantillons séchés a I’air ou des échantil-
lons possédant leur humidité naturelle, et ce n’est qu’ensuite que les résultats
sont ramenés au poids anhydre, par multiplication par le coefficient d’humidité
(poids du sol sec al’air divisé par le poids du sol anhydre).
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ANNEXE 3.
Densité apparente

La densité apparente n’est pas mesurée defagonrépétitive, mémesile Centre
de foresterie du Nord 1'a mesurée pour les projets spéciaux. On la détermine
généralement sur une carotte ou sur une motte. La carotte (méthode in situ) est
un échantillon de sol non perturbé, prélevé en un volume connu au moyen d’'un
appareil, que I’on fait sécheral’étuve 2 105 °C pendant 48 heures. Le poids anhy-
dre de I'échantillon de sol divisé par le volume du cylindre donne la densité
apparente en grammes par centimeétre cube (g-cm~2 ou Mg'm~3). Le volume
apparent comprend le volume de matiere et le volume des pores. (Il n’est pas
nécessaire de maintenir I’intégrité physique del’échantillon durant son transport
vers le laboratoire pour la déshydratation.) On détermine le volume de la motte
en enduisant cette derniére, apres en avoir déterminé la masse, d'une substance
hydrofuge et en pesant la motte d’abord a l'air puis dans I'eau, en appliquant le
principe d’Archimede. Pour plus de détails sur les deux méthodes, consulter Blake
et Hartge (1986).

En ce qui concerne le rapport entre le sol et les végétaux, certains parametres
pédologiques sont ramenés au volume de sol (poids/volume) plutét qu’ala masse
de sol (selon le rapport habituel poids/poids). Le calcul permettant de passer du
poids au volume se présente comme suit:

Résultats en unités

de poidsfvolume ~ Résultats en unité de poids sur poids x Densité apparente.
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ANNEXE 4.
Oligo-éléments assimilables (B, Cu, Fe, Mn, Mo et Zn)
des sols et éléments totaux du feuillage

Ces éléments des sols ne sont pas déterminés de fagon répétitive dans notre
laboratoire. IIs le sont uniquement a titre occasionnel. Si I'on excepte Mn (Kalra

et Edwards, 1982), les méthodes d’extraction des oligo-éléments n’ont pas été
évaluées.

Oligo-éléments cationiques (Cu, Fe, Mn et Zn) des sols

Extraction

1. Solution d’extraction a l’acide diéthylenetriaminepentacétique (Lindsay et
Norvell, 1978).

Malgré’existence de plusieurs solutions d’extraction, I’acide DTPA s’est révélé
le chélate le plus utile pour le dosage simultané du fer, du manganese, du
cuivre et du zinc assimilables. Il est constitué comme suit: acide DTPA 0,005 M,
triéthanolamine 0,1 M et CaCl, 0,01 M, dont le pH est réglé a 7,30 avec du
HCl.

2. Solutions d’extraction au Versénate.

(i) Solution de Na,EDTA a1 %

(ii) Solution d’"EDTA disodique 0,05 M, de CaCl, 0,01 M, de triéthanolamine
0,1M

(iii) CH,COONH, 0,5 M, CH,COOH 0,5 M, Na,EDTA 0,02 M
3. Solution de Mehlich 1 (mélange d’"HC1 0,05 M dans H,50, 0,0125 M)
4. HCl10,1 M.

5. Pourle dosage de Mn: CaCl, 0,02 M (Hoyt et Nyborg, 1971).

Détermination

Spectrophotométrie d’absorption atomique ou spectroscopie d’émission
atomique a plasma inductif.

Oligo-élements cationiques du feuillage

Voir section 19.

Oligo-éléments anioniques (B et Mo) des sols

1. Le bore soluble dans I’eau chaude est reconnu comme le meilleur indicateur
de la disponibilité de cet élément pour les végétaux. Onl’'extrait du sol al’eau
bouillante et on le dose par colorimétrie au moyen de la méthode a la curcu-
mine (Kowalenko et Lavkulich, 1976). Le bore peut également étre dosé par
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spectroscopie d’émission atomique a plasma inductif. Il faut alors utiliser de
la verrerie sans bore. Utiliser également de I’eau distillée qui est redistillée
dans le verre sans bore et la conserver dans des bouteilles de polyéthylene
linéaire.

2. Le molybdene est généralement extrait par une solution d’oxalate d’ammo-
nium (Cox et Kamprath, 1972; Lindsay et Cox, 1985). Le molybdeéne peut étre
dosé par spectroscopie d’ émission atomique a plasma inductif.

Oligo-éléments anioniques du feuillage

1. Pourle bore, le Centre de foresterie du Nord utilise généralement la méthode
présentée par Jackson (1958): calcination a 550 °C et colorimétrie a la curcu-
mine pour le dosage de 1'élément dans un extrait d"HCl.

2. Pour doser le molybdene, on pratique une calcination a 550 °C et on dose par
spectroscopie d’émission atomique a plasma inductif.
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