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INTRODUCTION

Parallélement a I’déa plcviométriquee, une tendance générale dans le temps. de baisse
de productivité aété observée sur des sol:s cultives, malgré I’ apport de fumure, alors que
les rendements se maintenaient, sur ces mé&mnes sols, en présence de matiére organique plus
ou moins évoluée (compost, fumier).

L’ure des hypothéses émises pour expliquer ces différences de comportement consiste
en nne Modification chimique au voisinage des -racines qui peut étre appréhendée par
I’analyse du complexe d échange et de la solution du sol : tenter de verifier cette hypothese
par le suivi analytique d’ échantillons prélevés dans un au champ faisant intervenir
différentes Situations agronomiques (essai compost de la sole C décrit ultéricurement)
congtitue I'objet des travaux menés.

Le stage suivi et le travaii effectue peuveni étre subdivisés cri 4 pcints :
| - Généralités sur les sols ferrugineux et ferrditiques

Z - Suivi analytique
2.1 Description de I'essai
2.2 Andyse du complexe d''échange
2.3 Andyse de la solution di sol

3- Techniquesd’z;nalyses mises en oeuvre
3.1 Spectrométrie de flamme
3.2 Chromatographie ioniquie
3.3 Absorption moléculaire ou colorimétrie
34 Titrimétie

4 Analyse des résultats obtenus




I - GENERALITES SUR LES SOLS FERRUGINEUX ET FERRALITIQUES

Ces sols, pouvant présenter un état de degradation assez avancée lié a la minéralogie

du matériau origing et aux conditions clime
pays en voie de déveoppemeni.

L'évolution de leur ossature cationiq

Argile - (Mey* +n HO= 4

Latransformation en argile - H rév:

intensive, continue, entraine souvent une aci

rendement :

—_——
-—

Argile - H + K*

Le faible taux d argile et la capacit:
maintien de la fertilité de ces sols demeure

La connaissance du comportement cl

charges variables) est fondamentale pour la
facteurs cxténieurs (Chaulage par exemple) |

a) Minéralogie des sols acides

es colloides constituant ces solSsoi

«i'argile, 4 un taux tres faible, essel
- les oxydes métaliques : auminiun
- la matiére organique
[
Les charges liées aux argilcs sont
a .a maiere organique sont variables.

4

fiques, couvrent une grande superficie dans les

ud peut se traduire par :

Argile - H 4 n OH + (Me)*’

3le une acidité “"potentielie”. Leur exploitation
dification de la solution du scl et une baisse de
Argile-K + H*

¢ d’échange catiomque piu élevée font que le
un probléme trés délicat.

e; différents congtituants de ces sols (argiles a
compréhension de icui évolition sous 'effet de

11

ntilellement congtituée de kaolinite
1et fer

manentes alare aue celles liées aux oxvdes et

La matidre organique et les oxydes Fedinsocient comme suit :

R - O0CH = R - OO + H”
re OOH = Fe- OO + H-




b) Courbe de titration d’ un sol Ath;geALatiabLe

CEC
A Kcl(1N)
Eau
C t larges variables /
liées aux oxydes et
alamatiere organiquie
l arge nulle
t: - -
¥
Charges permanentes '[ g
liées al’argile ¥ 1 >
pig,e  PH

e e e

Cette courbe montre le lien entre la|CEC et le pH.

Toute éévation du pH se traduira donc par une augmentation des charges négatives
(coube de titratiou) et donc de la CEC.

¢) Courbe de saturation et amemle'rn{‘ents: raux

CEC “ee|al apport dec:,lu;gj - = -—/
l_——> ‘ /Z_ou[ de Ca
! /
I
~ - X - T
CEC initiale | \
; | Vavioble |
|

I
I
l
I
-
| Permonentt //i ’1

5
N —V +
point de charge|nulle : p-}:il PHca pH

PH: =pHinitial du sol
pH Ca = pH aprés apport de Ca




L'apport de calcium se traduit par v
avec unelégére diminution du pH, augmen
diminuent.

II - SUIVI ANALYTIOUE

Z. i. Description de I'essai

me élévation du pH et de la CEC, celui de P,
e la CEC, tandis que les engrais acidifiants |a

L'essai au champ, dit “essai conpost - sole C sur sol Deck” présente les

caractéristiques suivantes :
- 3 gtuations

T.F.5. = ¢moin pluvid st
d’irrigation)

|.C.C. = compost + eau d'ir

P.5.C = compost en piuvid

ct (ni compost, ni engrais minéral, ni eau

igation en complément

strict

- 4 traitements correspondant a différents pourcentages des fumures minérales

vulgarisées (f.m.v) variables suivant

150 kg/na de 10 - 21 - 21 (njfn)
150 kg/ha de 8 » 18- 27 (ar:

Les traitements sont :

Ti=0%delaf.m.yv
T2 =25 % de laf.mv
T1=50 % de la f.m.v
T4 = 100 % de la f.m.v

[0 TR PRSI Y s M 5
- 2 ciltures en rotation arachide - my!

- 5 répétitions

la culture

chide)

L'échaniiilonnage effectué n'a pris e compte que 3 traitements de fumnre minérale
{T1, T3, T4) et a &£ fait sur cing profonderrs {0 10; 10-20: 20 - 30 ; 30 -d() : 4( - 50

N

| CMij.

Donc pour 2 cultures, 3 traiteme|nts, S profondeurs, 3 situations le nombre
d’échantillons prélevés est €gal a 2 x 3|x 5 x 3 = 90. Cing échantillons (Mémes

profondeurs) ont été prélevés sur la jachere




2.2. Analyse du complexe d’écham

‘I

7

(J

La capacité d’échange cationique (CEC) est la quantité totale de cations que le

complexe peut retenir.

a) Principe_de |a détermination de 1aCEC

L’ensemble des cations présents sur le complexe d’échange est déplacé par un cation

approprié qui est ensuite dosé en solution.

La capacité d'échange est alors détermin& soit :

- par différence entre la quantité de
solution apres échange.

par déplacement du cation échange
solution.

cation échangeur introduite et celle restant en

ur par un 2 éme cation d’ échangeet dosage en

Les modes de détermination de la cepacité d échange se différencient par -

- la nature de I'ion échangeur
- le pH de la solution d'extraction
- la force ionique

b) Méthodes d' analyses

1. Méthode utilisant |'acétate d’amrn

onium

On déplaceles cations fixés sur ie
tamponné a pH7. On dose les cations recui
éliminer I’exces d’'ions NH,+. On déplace ¢
dose par colorimétrie.

[ 3

’’’’’ R

rompiexe absorbait pai i'acétatc d’ammonium
illis dans le percolat. On rince a |’ alcool pour
nauite i'ion ammonium par du sodium & on le

2. Méthode utilisant le cobaltihexanine
L’ion cobaitihcxaminc Co (NH,).'* 2: une grande affinité pour !e complexe. En milieu

dilué, cet ion peut échanger les cations fixé:
dosés par absorption atomique (Ca, Mg,
wolution,

- Mode opératoire

Dans un rapport 1/20, mettre en
cobdtihexamine dont ia concentration (en m

sur le sol. Les ions provenant de 1'échange sont
., Na, Mn, Al) ains que le cobalt restant en

contact le sol a étudier et une solution de
24/ 100 g) est comprisc entre 2 ¢t § fois lavalevr
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présumée de la CEC. Agiter pendant 2 heures, centrifuger a 5 000 t/mn et filtrer si
nécessaire avant dosage.

« Préparation de la solution de cobaléf hexamine

Pour un rapport d extraction égal a 1.0, une solution-mere contenant 500 meq de
Co (NH,), Cl, pour 100 g de sol auradonc une concentration égale & 500 meg/2l soit 250
meq/l et contiendra donc : 22.29 g de produit par litre.

- Calcul de lacapacité d' échange (C$C)

Soit A la quantité en meq de cobaltihexamine introduite et T la quantité en meq
mesurée apres échange, la CEC mesurée = |A - T en meq

Tous les résultats sont exprimés en meq/100 g de sol (Ca, Mg, ic, Na, Al, Mn, H)
la concentration en H est calculée apartir du pH de I’extrait cobaltihexamine :

PH = - log (H") () = 10

v Pxemple -—soH—un pH -de-1’extrait | au cobaltihexamine égai 4 3,8. Calculer la |

concentration en meq/100 g de H*(H"} =0i * = 10 :15841C”" meg/l = 0.317 meg/100
g pour un rapport éga a1/20.

- Avantages de la méthode

. Méthode rapide et simple
. Détermination des cations et de la CEC sur le méme extrait
. Le chlorure de cobaltihexami nen' nflue pasie pH du sol
. La comparaison des 2 termes du biJan obtenus par 2 voies différentes (somme des
‘cations et CEC) permet d'affirmer que s la somme des cations est supérieure
ala CEC il y a présence d' éléments solubles.
Dansle cas contraire, présence d' éléments moins courants sur lecomplexe(NH, Fe,
Mn). Le fer et le manganéese sont dosés surle méme extrait, tandis quel’ammonium doit
faire I’ objet d’ unenouvelk extiaction avetm sel {Sr CL) 3 méme concentration (en meg/ 100
g que ie cobalunexamine utilis¢ pour I’analyce classique ducomnlexe : |e dosage de cet ion
se fait par colorimétie.

Comparaison_de |a méthode utilisant le cohal ti_hexamine
4 celle mettant en jeu I’ acétated’ammonium

Le chlorure de cobaltihexamine &tant «» réactit pratiquement neutre (il est au pH de
I’ eau utilisée pour lepréparer), contrairemeni 3 i’acétatc d ammonium (pH = 7), les CEC
mesurées par les méthodes seront tres globalement |

. voisines, dans le cas des sols & charges fixer




. différentes pour des sols riches en [charges variables, la méthoded I’ acétate
donnant les plus grandes valeurs.

Dans la méthode a I’acétate d’ammonium, |es cations acides n’éiant pas comptabilisés
et la CEC étant surestimée, le taux de saturation est trés souvent inférieur 4 100, aors qu'il
présente un caractére plus conforme 4 la réalité avec la mithode au cobalti hexamine.

2.3 Analyse de la solution du sol

L’étude des éléments solubl%donn des renseignements sur les éléments nutritifs,
contenus dans la solution du sol, lieu pnv11 i¢ puigu'il est le premier milieu rencontré par
les racines. L'extraction a I'eau est faite d s un rapport 1/3,5 par agitation pendant 12 h,
puis centrifugation et filtration & 0,05u. Les principaux éléments dos& sont (Ca, Fe, NH,,
Mg, K, Na, Mn, Al), le pH, laconductivité, les anions organiques (acétate, oxalate, citrate)
et minéaux (Cl-, F, SO, NO, ,et NO;, PO, Co, etHCO;).

TECHNIQUES D’ANALYSES M

Les techniques utilisées pour le dosage des Cléments sont la spectrometrie de flamme,
s~ e Ja-chromatographie ionique, la colorimétrie et ia titrimétrie.

3.1. Spectrométrie de flamme
Ce terme générique regroupe les techniques d absorption et d émission atomique.

3 1.1 Emission_de flamme /

a) _Principe |

La base de cette technique de dosaze et la la loi de KIRCHOFF : “Tout corps
ch mique peut absorber des radiations qu'il émet lui-méme dans des conditions déterminées’.

Exemple : atome de sodium

Ui atome dc sodivm, sourmis  un champ énergétique E, passe de ]'état fondamenta
& Pétat cxcité on perdant son electron le phye externe cnivant la réaction

Na — #\Ja‘ + e

Ce dernier état étant instable, I'electron tend i revenir a I’état fondamental; en
émcitant une radiation caractéristique du sedium avec une intensité I nroportionnelle au
ncmbre d’atomes mis en jer

On g donc MIS ex évidence Uun moyen dc dosage qui pourra S effectuer relativement
par rapport a une série d' échantillons de concentrations connues et croissantes appelés points
d’étallonnage.




Cette technique ne peut étre utilisée
que lesacalins (Na, K, Li, Cs, Rb).

b) Role de fa flanwe |
Elle joue 3 roles :

, vaporisation du solvant
. rupture des liaisons moléculaires

?

. fourniture d’énergie pour provoquiqil’ excitation.

0

ue pour les Cléments facilement ionisables tels

4

ur donner un “nuage’ d'atomes.

C) Appareillage / —— l%
Ng \% N \‘\V é
roy - 1 AN
! ’:—_. I. 2 )kNa r g / > \\\\\\ > ;
9 A\ T
klhcmg.ﬁ Emission d'vne // [\\\ N
R AR , N\ —
r—————f Radiation (Larac \’c.n'_sl“u'qu. % M-l—s-
I T ididme D / :
,\ driididment (X} 2 Ohotomultinticateur
,[I-.\\\ E_nYCﬁggf’rcur
\
/ k Monochrdmateovr
Rix [ Cotly
+
Zchantilion
s Y Brileur
d) _Nébulisation Cz il T
—_ R o d D
C—— TN - S L
RIR — é C<yC Combuehible J/ ]
— — /7J \\/ — SN //\/; . /// /
\ - e e
i 4 —_— g
N | p é.‘lle l
\— - _ - 750!\_‘51"1 de
\ B ~ a Verre l
Analyser

EVIER




1e nombrc N d’atomes envoyés ¢
chimiques est fonction de la concentration.

Le brouillard arrive au niveau du br
Il'y a dissociation du complexe chimique. U
et le niveau excité :

s la flamme sous forme de combinaisons

ileur. L'énergie de la combustion le vaporise.
| équilibre s*établit entre le niveau fondamental

v Ke=(M" (A)

M A —M+

3.1.2 Absorption atomiaue

S I’on veut doser du Ca. par exemp].

(MA)

l.e, dans les conditions décrites précedemment,

aucun signa n’apparaitra au niveau de I’ enregistreur : la flamme, dans cc cas, vaporise

toujours le solvant, provoque la dissociation
mais ne fournit pas une énergie suffisante d

(plus ou moins {otale) des complexes chimiques
bur provoquel 1’excitation.

Dans ce cas 2 solutions sont aors p#@ibles ;

. augmenter latempérature delafligmme, en utiisint par exemple un mélange

N,O/C,H..

avoir recours a une lampe dont la
analyser.

La lampe a cathode creuse émet |e raj)

Au niveau du brdleur, les atomes a |’ état §

cathode creuse est composée de I’'édément a

yonnement caractérisique avec une intensté 10.
ondamental absorbent de I'énergie & passent a

’état excité avant d’émeitre ia radiation ap

“dbsorbée” par les atomes (10 - ) est mesu

sorbde caractéristique de I'édlément 1 ’énergie

rée par un digpogtif approprié.

I Flamme. T A I//{
Ot MMM Ln [ TN
[ +— 7 \\\\
l.omra 0\ ‘/ X\
Vv f’horomuircpl careur
Cathode ,
Monothiomateur
Treuse /
A\
N
1 LY
Air Cy_?‘."‘,

B
:

|
]
{
i
i
i

+
Echaniiijon

mesure de

I'Io

Enrc.jisinur :
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3.1.3 Les interférences en s pectrométrie de flamm

Les difficultés les plus sérieuses en pectrométrie proviennent de pertubations dont
les corps accompagnant |'élément sontt les causes.

L es interférences qui nousintéressenk sont de deux ordres::

a) interférences duesa la formatiou de_complexes réractaires . -

Exemple : interférences entre Ca, Al et P
Il 'y a formation de complexes Ca, (PO,),, Al PO, réfractaires. Leurs points de fusion
sont éleves et ieur dissociation difficile.

Ca, (PO,), <3 Ca’ + 2P0}

b) Interférences dionisation |

L' équilibre d'ionisation du potassium s écrit
K — K +e¢ |

P —

avec une constante k = (K*). (e)
(K)

Si I’on dose le K €n présence de fortes concentrations de sodium, la dissociation du
Na introduisant une grande quantité d’électrons, modifie I'équilibre dans le sens 2, c’est-a-
diretend afavoriser laformation du K non ionisé,

Cela se traduit par des erreurs sur les concentrations a déterminer.

3.1.4 Correction des jnterférences

i
La correction des interférences se fag par double voie

a) Action sur la flamme
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Eviter les flammes trop chaudes provoquant la formation des composés oxygénés Ca,
(PO.),, AIPO, en employant une flamme plutét réductrice.

b) Action d'un correcteur chiinique

- Le lanthane est capable, par complexgtion, de favoriser la dissociation de nombreux
composés réfractaires dans la flamme :

AIPO, + La = 1a PO, +Al

On I'utilise notamment sous forme dT chlorure, pour inhiber les interférences entre
Ca Al et P.

- Le cesium, élément trés facilement jonisable introduit dans la flanme une quantité
trés, importante d dectrons qui "tamponnent? |'équilibre de dissociation du K et le rendent
peu sensible a la présence ou I'absence de Na

3.2 Chromatographie ionique

La chromatographie est une meéthode de separation des congtituants d'un mélange
fondée sur | absorption séiective. L es anions-fixés-sui une_iésine sont €lués. dans le temps
dc fagon sélective pai un Sluant dont on peut faire varier la composition de fagon contrdlée.
Les anions dosés sont jes chlorures. les sulfates, les fluorures, les nitrites, les bromures, les
ciirates et ies oxalates.

Un exempie ge chiromatogranme est donnée en annexe n° 1.
3.3 Absorption moléculaire ou colorimétrie

Un faisceau de lumiere chromatique traverse une solution colorée a anayser. De la
proportion d'intensité lumineuse absorbée, on déduit fa concentration en élément responsable
de la coloration de la solution a étudier.

La concentration en ammonium de lajsolution du sol est determinée par i‘analyse de
la coloration qu'il développe avec du chlorispcyanurate de sodium en présence de salicylate
ot de nitroprussiate de NE.

3.4. Titrimdtrie : dosage des carboﬁates (CO,") e bicarbonates (HCO;)

Ie< carhonates € bicarbonates sont dosés par titrimétrie avec HC1 10°N suivant les
réactions {1} et (2) schématisées en annexe n°® 2.

ml de HCi 107N versés l pH ou indicateur =nloré

(1) CO,” + H*aCO,H f 8.5 ou virage de phénol phtaiéine

.
(2) COH + H'@H,CO,2CO, + H,0 z* 4.0 ou virage du vert de bromocrésol
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* 7 = volume total de HCI versé depuis le DEBUT du dosage
Calculs : soient p (g) la massd de sol utilisée

V (ml) le volume de lafsolution d’extraction
PE (ml) le volume de 1jj prise d'essai

il vient : |

CO, (meq/100 g Sol) =2ix V
PE X p

CO,’ (mg/1) (dansle cas d une eau) TL 20t x 30 = 600 ¢

PE PE
et HCO; (meq/100 g Sol) = (z- 2 ) X
PE xp.

HCO, (mg/1)=10(z-20 x 61 ’
PE

IV . ANALYSE DES RESULTATS OBTENUS_

4.1 Les échantillons
La localisation deséchantillons a été décrite dans le paragraphe 1.

En raison de la nature trés chargée de I'eau d'irrigation, le traitement ICC n'a pas
été interprété.

4. 2 Caractéristiques analysées du #ol de départ

Le graphique n° 1résume 1'évolution des différents paramétres caractéristique: du
complexe d échange en fonction de la profondeur sur le sol de jachere.

4.3 Effets des différents facteurs suf le complexe d’échange

a) Effets des tvnes de cultures

Le graphique n” 2 1nountre un effet met du type de culture (arachide on mil) dans les
20 sremiérs centimétres du sol sur le complexe d’échange.

b) Effet dv compost ‘

{’absence d'une parcelle témoin costt& mais non cultivée ne permet pas | ‘anaiysc
de :¢ factzur seul mais en liaison avec les cituresassociées.

Des détails relatifs & la composition du compost manqucat actuclement.




Le graphique n° 3 présente I'effet d
cultivé,

Le compost a iendance, ¢n premiére
de départ du sol dans les 2 types de culture

1

5

compost sur quelques caractéristiques sur ol

ipproximation, 4 maintenir les caractéristiques

c) Effet de la fumure minéde

L’ &tude de cet effet a consisté a comparer ies traitements T1 (0% de fumure mingrde
et T4 (100 % de fumure minérale) du TPS pour les deux cultures et pour les trois horizons

(O =~ 10 cm, 10 « 20 cm, 20 - 30 cm).

Les données obtenues permettent de

* adidification en surface (0 - 20 cm
* badfication en profondeur. plus fra

En résumé, les résultats de ces premi
COripost & maintenir les caractéristiques du
sera nécessaire dans le temps pour compléte;
cardone e |'azote. Une andyse plus complét
mieux appréhender le rble de ces anions dan

la tendance bien connue d'acidif;
I'utilistion d'engras minéraux n'a é&é qu
implanté dans un sol "deck", les phénomé
metire en évidence. Pour bien appréhende

1. Arachide
Ca(meq/100 g) Mg(meqa/ lOPg) CEC(meq/100g) Al{meq/100g) pH
0- 10cm 3.65 1.04 4.92 0.00 6.08
Tl 10---20 - - 439 1.22 5.80 0.00 512
20 0, €.48 177 6.72 0.00 6.10
0- 40cm 3.44 0.88 454 0.00 6.27
T4 10 - 20 cm 4,03 111 5.32 0.00 5.49
20-30cm 7.50 1.06 7.51 0.00 7.44
. M4
0- 10cm 1.48 0.78 2.92 0.13 4.67
Tl 10-20cm 2.22 1.00 3.76 0.22 4.46
20 « 30 cm 3.48 1.29 502 U 5.37
0 10 cm 137 0.67 2.61 013 468
T4 10-20¢m 2.33 0.98 3.82 0.13 4.62
20 -30 cm 3.85 1.35 5.16 0.00 5.84

décrire des tendances :

pour 1'arachide et U - 10 cm pour le mijj
inche pour |'arachide que pour le mil.

éres expé&imentations montrent la tendance du
to! de départ TIne étnde plus fine e détaillée
r les andyses faites notamment en andysant le
e de la olution du soi devrait éire fare &in de
s la nutrition des plates.

cation des sols sous culture, accéiérée par
e fablement mise en évidence. L'essa éant
nes d acidification mettront du temps pour se
r les phéncmeénes chimiques responsables de
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P’acidification, un suivi del’ dansle ten*pS est nécessaire.

Le maintien de la fertilité des sols sous culture avec ou sans engrais minéral demeure
une guesion délicaic. Pendant longtemps laﬁLrecherche de rendements élevés a été |e but
recherché en fertilisation mintrale. Mais il devient clair aujourd hui, qu'une fertilisation
correcte doit tenir compte & la fois des rend'e,‘knents et du devenir des sols.

Pendant ces trois mois, un grand nombre de déterminations ont été effectuées (voir
résultats en annexe). Parmi les analyses faites, certaines sont classiques (complexe
d’échange) et d'autres nouvelles telles que les anions organiques (fluorures, acétates,
oxalates, etc..). Le rOle des anions organiques dans la nutrition des plantes devrait faire
I’objet de travaux plus importants.

La formation théorique et pratique acquise m’'a permis d’avoir de meilleures
connaissances sur le sol et sur la solution du sol. Elle m'a permis auss de cerner beaucoup
de probiémes relatifs aux techniquesd’analyses et 2 | appareillage.
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