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LABORATOIRE DE CHIMIE DES SOLS ET PEDOLOGIE APPLIQUEE

III - ANALYSE DE L¥AZOTE DU L

1°) DOSAGE DE L 'AZOTE TOTAL

Méthode dite de KJELDAHL

Principe

Le sol finement broyé est chauffé avec de llagide sulfurique concen-
tré, qu1 a4 1'ébullition détruit par son action oxydante les matiéres organlques
azotées,

Le carbone et lthydrogeéne se dégagent & l'état de CO et HZD' et

2
1'azote transofrmé en ammoniaque est fixé par l'acide sulfurique & 1l'état de
sulfate dtammoniaque SD (NH4)2.
- Cette transformation nécessite l'emplol de catalyseurs, Les plus employés .
actuellement sont le sulfate de cuivre et le sélénium en poudre.

- I1 est nécessaire également d!élever la tempSrature d'ébullition de
1tacide sulfurique en ajoutant du sulfate de potassium.

Enfin, llammoniaque formée est déplacée de sss ‘combinaisons par la

soude concentrée, distillée par entrafnement de vapeur, recuesillie dans une
solution dlacide borique, et dosfe par ltacide sulfurique titzé}

Remargues sur les conditions de minéralisation’

Réactions

I1 y a peu de composés azotés organigues dans le sol qui sont réfrace
taires & cette minéralisation -~ avec ll'azote amid® on a le schéma suivant :

o H,S0 0 0

z 4 & <

o+ Ha > R=C — N, —5R=C_ + £NH,), SO
NH,, o OH

Par contre, les nitrites et les nitrates présents dans le sol (généra~
lement en faible quantité) ne sont pas dosés, o
G Af AE=06y
9 JUI 22

O.RS.T.0 M N

Colfection de RélSroncd

Fedo- psusy

ReC

4




-2 -

>

End - Ll /
3NG2 + HESD4 §N03 + 504 + HZD + 2N0

A
4HNO, —5 4NO, + 2H,0 + O,

53 1'on désire obtenir les nitrates, on les réduit au préalable en
faisant agir l'acide salicylique en milieu sulfuriqus puis de l'hydrosulfite
gui transforme les composés nitrés en ammoniaque

Ebullition de ltacide sulfurigue

L'acide sulfurique bout & 317° C, wais & cette températurs Ll'attaque
de la matigre organique risque de ne pas 8tre compldte, on augmente la tempéra=-
ture en ajoutant du sulfate de potassiume Il ne faut pas non plus trop augmenter
la température, sinon il peut se produire des pertes dlazote,

Actuellement la gquantité de sulfate de potassium ajoutée ne dépasse
pas 0,5 g par ml d'acide sulfurique et la température est inférieure & 340°,

LYacide sulfurique agit comme axydant d'aprgs la formule suivante :

= s
H2804 + C__,2H,0 + c02 + 250,
S0, + % 0, .——> 50, (fumées blanches)!
2 E? 2 e 3

Il se produit des fumées blanches au début de llattaque.

Catalyssurs

Certains métaux : cuivre, mercure, sélénium, favorisent les réactions
de minéralisation de l'azote organigues

Le sulfate de cuivre agi} assez progressivement, le sélénium sst plus
énargique st 1ll'attaque de la matidre organique est rapide ; clest pourquoi il ne
faut pas ajouter trop de sélénium, ni augmenter trop foriement la température,
afin de ne pas provoquer des pertes sensibles dfazote,

Le gélénium réduit llacide sulfurique, et & la fin de l'attaque il peut
se déposer du sélénium collofdal rouge & la base du col du matras.

Le mélange catalysenr utilisé est le suivant 3




Sulfate de potassium 100 g ) oo
Sulfate de cuivme 20 g ( byoyer et homogénéiser ne pas

- - 1 i
Sélénium en poudre 2g ) sécher & 1'étuve.

On ajoute envirzon 2 g de ce mélange au sol au momsnt de llattaques

Durée de Jltattaque

La décoloration du mélange sulfurique n'indique pas la fin de la mind-
ralisation, mais seulement la fin de l'oxydation, de la matidre organique, il
faut poursuivre llattaque un certain temps aprés la décoloration, pour que toute
1la matigre azotée soit transformée en ammoniaque,

A) METHODE DE _DOSAGE MANUEL

Réactifs

~ Acide sulfurique R.P. pour analyses d = 1,83}

- Eventuellement : v
- acide sulfurique PiAs eertenant 50 g par litre dlacide salicylique
(récupération des nitrates),
- hyposulfite de sodium en poudre P.A.

- Catalyssur ¢
- sulfate de potassium P,As ~ 100 g

) .
- gulfate de cuivze CUSU4 SHZD P.As 20 g ) broyer et passer au tamis

)

)

AFNOR n® 23 ne pas sécher

y 1
- 8élénium en poudre 2 g & 17&tuve.

-~ Acide borigue :
~ dissoudre 40 g dacide borique dans un litre dYeau bouillante

- Lessive de soude 10 N :
- environ 400 g de scude caustique par litre dtsau,
-~ préparer dans des béchers placés dans un bac refroidisssur en ver-
sant l'eau sur la soude et en agitant continusllement, compléter 2
volume dans une éprouvette aprés refroidissemernt

~ Acide sulfurigus N/10 :
- splution de titre exact.

~ Indicateur ¢
~ 3 parties de vert de bromocrésol 0,1 % dans l%alcool,
-~ 1 partie de rouge de méthyl 0,2 % dans l'alcool,
couleur vexrt bleu gris rouge vineux
, > —> R
alealin acide

virage pH = 5,1}
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-~ autre colorant -~ Indicatsur de Tashiro,
~ 1 partie de rouge de méthyl & 0,2 % dans l'alcool & 95°,
~ 1 partie de bleu de méthylgne & 0,1 % dans ltalcool & 95°,
vert en milieu alcalin, violet en milieu acide.

Mode opératoire

Introduire dans un matras de 300 ml, 2 g de terre finement broyée
(tamis mod2le 24 NFX 11 501) et 2 ou 3 g de catalyseur. Rendre le mélange homo-
gene et mettre ensuite 15 ml dtacide sulfurique (SOH,) concentrés Mélanger.

Coiffer le matras dlun petit entonnoir ou dtune boule de verre, ceci
afin de favoriser la condensatian des vapeurs sulfuriques, et emp8cher les
projectionse

Chauffer le matras incliné, d'abord doucement, puis fortemsnt. Mainte-
nir ensuite L'ébullition en évitant les soubresauts (introduire au besoin 5 3 8
billes de verre de 2 mm)}

Maintenir le chauffage 1 heure aprds la déooloration compléte du conte-
nu du matrass :

lLaisser refraidiz, puis rineer entonnoir et col du matras par quelques
ml d'sau distillée (20 ml environ)s

Adapter le matras 3 un appareil & distiller avec entrafnement de vapeur
(voir croquis)e '

Avant l'arrivée de la vapeur, introduire la soude (environ 60 ml lessive
de soude 10 N) en ecircuit fermé si possible (on voit apparaftre un précipité
brunftre dfi aux hydroxydes).

Faire arriver la vapeur dans le matras, et effectusr le distillatione

Recueillir ltammoniaque dans un bécher contenant 20 ml de la solution
dtacide barique et quelques gouttes d'indicateur. Le tube de dégagement diemmos
niaque doit tremper dens l'acide borique.

Ltopération d!entrafnement dure environ 15!/

#* Titrer par l'acide sulfurique N/10,
1 ml d'acide sulfurique N/10 ~ 1,4008 mg dlazote.

Faire un essai "3 blanc! dans les mfmes conditionse




Conseils pratigues

Attague

Ltattaque doit se faire spus une hotte bien ventilée, dans certains
cas, la hotte est remplacée par une tuyaubtexrie réfractaire avec des orifices
recevant les cols des matras,

Le chauffage peut se faire sur uns rampe dlattacue chauffée au gaz,
ou sur le bain de sable, ou sur une rampe de chauffage &lectrique, il est indis-
pensable de pouvoir régler la température)

Dans tous les cas, les matras sont légérement inclinés et les cols
reposent sur un ratelier métalliquel

11 faut tourner de temps en temps les matras au cours du chauffage.

Cas des sols contenant des nitrates

Peser 5 g de sol finement broyé.

Placer dans le matras de 300 mle

Ajouter 20 ml d*acide sulfurique contenant de 1'acide salicyliguse
Agiter et laisser en contact 30 mn & froidd

Ajouter environ 1 g de poudre dlhyposulfite de sodium, lentement, en
prenamt garde au dégagement d'hydrogines (On peut ajouter 5 fois de
suite une petite mesure contenant 200 mg dthyposulfite).

Recouvriz dtune boule ds verre,

Laisser 30 mn en contact sans chauffers

Introduire le catalyseur et opérer comme ci-dessus. -

Lors du chauffage, l'acide salicylique est détruit en phénol et en
co

24
MATERIEL
- Hotte,
- Rampe de chauffage (&électrique ou ¥ gaz),
- Appareil & distiller & entrainemsnt de vapeur,
~ Ballons de Kjeldahl (ou matras) de 300 ml,
- Petits entonnoirs de 30 wm @,
- Burette de précision de 25 ml ou burette & piston,
- Béchers de 250 ml ou Tioles cylindro~coniquesi
BIBLIOGRAPHIE
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Arrivée vapeur

" Raccords polyvinyle

| Raccord en chambre‘”‘““‘“’el
8 air de bicyclette

Le tube d'arrivée de vapeur et la colonne rectificatrice
sont calorifugés par un enroulement extérieur em cordon
d'anmiante. J
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B) DDSAGE DE LAZOTE TOTAL = PAR VOIE AUTOMATIQUE

Il existe dtautres méthodes pour le dosage de l'azote, en mrticulier,
un appareil automatique basé sur le principe de la méthodes de DUMAS, mais il
Bst possible aussi d'automatiser totalement ou partiellement la méthode KJELDAHL
(minéralisateur Technicon),

Pour les matigres végétales ou les liquides, il est possible dteffec-
tuer une minéralisation en continu dans un tube de verre ayant la forme dtunse.
vis sans fin creuse, qui tourne dans un four élestrique ; le mélange sulfurique
se trouve ainsi chauffé et passe progressivement dans les différents comparti-
ments, et la minéralisation se poursuit jusquta llextrémité du tube, ou les li-
quides sont recueillis et sont soumis & un dosage coloximétrique ; différents
échantillons peuvent ainsi 8tre minéralisés les uns aprds les autres dans le
méme tubel

Dans le cas des sols, le résidu quartzeux rend l'opération plus dif-
ficile, mais on peut remplacer la minéralisation en continu par l'attaque

simultanée d'un grand nombre d'échantillons dans des petits matras, le dosage
colorimétrique ultérieur de l¥ammoniaque &tant réalisé par voie automatique,

Dosage automatigue de l'ammoniaque sur l'extrait KJELDAHL
Principe

La minéralisation des échantillons est effectuée par la méthode
KJELDAHL classiqus, on opdre dans des micro-matras jaugés & 40 ml, et on supprime
le sulfate de cuivre dans ls mélange catalyseur,

- Aprés llattaque, les licquide minéralisé est dilué, amené 2 volume et filitxré,
- Le sulfate dtammoniaque est dosé dans un autcanalyseur)

Le dosage est basé sur la méthode de WBERTHELOT" qui utilise comme
réactif un mélange phénate de soude + hypochlorite de soude en milieu alcalin ;
en présence dtammoniaque il se produit une coloration bleue, dite "bleu d!indo-
phénol" dont llintensité est en raison directe de la quantité dlazate de la
solutions Cette réaction est colorimétrée & 627 mye Le dosage est effectué
comparativement & des solutions étalons de sulfate dammoniaguel

Précautions & prendre

La coloration évolue avec le temps, le mode dladdition des réaetifs,
la température, et certains éléments g8nanis, en particulier les hydroxydes
métalliques.

Pour ces différentes raisons, 11 est trds difficile dreffectusr le -
dosags manuellementd




Par contre, avec le systéme autoanalyseur, le temps et lladdition des
réactifs sont parfaitement réglés, la température est fixée & 30° par un baine
maris, quant aux hydroxydes ils sont complexée par une solution de tartrate
et eitrate de souds, I1 subsiste malgré tout une influence des hydroxydes cample~
x€s sur la coloration de l'extrait de sol par rapport & une solution pure
dtammoniume La gamme &talon doit donc Btre préparée dans un milieu (liquide de .
base) contenant du fer et de l'aluminium en quantités assez voisines de celles
existant dans l'extrait de sol, Par ailleurs, l'interférence est diminuée en
effectuant une trés forte dilution de l'extrait, et en améliorant la sensibilité
de la réaction par lladdition de n1trapruss;ate de potassium et d'une quantité
convenable d'hypochlorite.

Réactifs utilisés

Splution de base

« Peser : 145 g de fer en poudre,
1,9 g d'aluminium sn poudre,
12,5 g du mélange catalyseux,
20 g de quartz,

o Attaquer par 125 ml d'acide sulfurique coneentré dans un grand ballon
pyTeXe

o Apres dissplution complete, diluer & 350 wml et filtrer:

e Ajouter 20 ml dleau oxygénée (electro), fairs bouillir 3 heures jusqu'a
E€limination totales de H202 en esxcds.

« Compléter le volume & 1 litre,

Solution mére de sulfate d'ammonium

» Peser 44,7287 g de sulfate d!ammonium.
o Dissoudre dans 1 litre d'eau,

Cette solution contient 1 mg N par ml.

Solutions standard

A partir de la solution mére, fabriquer des étalons en versant 3 1 -
145 «» 245 =« 4 - 5 ml de solution m2re dans une fiole de 100 ml et en complétant
avec Jle liquide de base,.
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Les étalons sont les suivants (concentration de la solution en ppm N) @
10 ~ 15 = 25 ~ 40 - 50 ppm N

Utiliser la solution mere diluée dix fois pour obtenir les concentra-
tions

1 =2=3=5ppm Ne

Réactif dlattagus

Acide sulfurique pur ReP, d = 1,83,
Mélange catalyseur

+ sulfate de potassium - 200 g.

« S€lénium en poudre ~ 10 g.

Réactifs pour ls dosage

Solution dthypochlorite de sodium

On part dluns solution commerciale dthypochlorite & 10° ehlorométrique
frangais (solution fraiche). .

On préldve 50 ml et on dilue & 1 litre,

Cette splution a un titre variable, on détermine son titre de la
fagon suivante

On préleve, 10 ml de solution diluée d'hypochlorite,
20 ml d'une solution dlicdure de potassium & 100 g par lltr%
10 gouttes d'acide acétique.

On titre avec du thiosulfate N/10, On ajuste la dilution de l'hypochlo-
rite pour que le titre corresponde & 1,35 ml de thiosulfate pour 10 ml dthypo-
chlorite, au moment du dosagse colcrlmétrlque de llazote le titre de 1'hypochlorite -
dilué doit Gtre tel que la coloration de la solution & 50 ppm N deonne une trans- .
mission comprise entre 20 % et 30 %.

Solution cemplexsnte

Soude en pastille = 20 g )
Citrate de soude =50 g ( dilugd 3 1 litre dleaus
Tartrate de soude = 150 g )
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Phénate de soude algalin

P PhénoX

=89 . a * 1 i
Soude en pastilles = 60 dilué & 1 litre d'eau.

~

Nitrgprussiate de sodium

2 g dans 1 litre dleau (& fabriquer au dernier moment et conserver
& llabri de la lumiZre).

Liguide de lavage

125 ml dlacide sulfurique dans 1 litre d'eau.

Made opfretoire

Attaquse

On opére sur des rampes électriques pexmettant de minéraliser 90
échantillons & la fois,

Peser de 0,5 3 2 g de sol (suivanmt richesse en N), placer dans un
petit matras KJELDAHL, portant un trait de jauge & 40 ml (y compris 4 billes de
verre calibrées),

Ajouter 1 g de catalyseur,5 ml dlacide sulfurique, couvrir d'un enton-
nair et attaquer & 1l'ébullition comme indiqué dans la méthode manuelle,

Aprés attaque et refroidissement, ajouter de l'eau, refroidir, complé-
ter & volume (40 ml), homogénéiser et filtrer. .

Les liquides sont conservés dans des petites fioles de polyvinyled

Dasage

Les liquides & doser sont versés dans les petits godets du distri-
buteur ainsi que les solutions é&talons,

La vitesse de dosage est de 30 échantillons & l'heure. Le liquide
passe dans un bain-marie double bobine »églé a 309, La coloriméirie steffectue
avec un filtre 627 mile

Le liquide de lavage de la cuve est constitué par de l'acide sulfurique
4 12,5 %, on intercale deux godets de liquide de lavage aprds le plus fort échane
tillon de la gamme ~ 50 ppm Na




(ETHODE Azote total
éférence KJELDAHL
loncentration : | & 50 ppm

i1g-0,06% N
a4 Za(sol).

ichantillon

MANIFOLD POUR L'AZOTE

Echantillonneur II

Evier

1,2 Echantillon

'2 Alr

3,9 Soude N/2
Citrate de sodium 5 %
Tartrate de sodium §5 p4
1,6 Soude 1,5 N Phenol B9 g/l

0,6 Nitroprussiate de sbdium

0,8 Hypochlorite de 2 8/l

sodium 10° 11299

SL

{

Colorimétre
cuve rect. 10 nm
Filtres 660 mu

Bain-marie
double délai

Enregistreur

2,5 Lavage
Acxde sulfurique 12,5 Z




Pour 1 g de sol, on peut ainsi doger de 0,04 %s 3 2 %o d!N dans le
sol, dans le cas de solutions trop concentrées, on peut les diluer dans de

t

1ll'acide sulfurique & 12,5 %, La précision du dosage est de 2 %,

Manifold

[~

~ Voiz Planche hors texte

Matérial

~ Rampe &lectrique de chauffage pour minéralisation.

~ Ballons de KJELDAHL (matras) renforcés de 30 ml (volume utile),
(volume total A/50 ml)i

=~ Supports pour ballons KJELDAHL,

-~ Billes de verre calibrées de 7,5 mm .

~ Entonnoirs de 30 mm Za

Entonnoirs de 90 mm § + filtres sans cendres correspondants,

Fioles bouchfes en poly&thylZne de 50 ml)

Rampe a filtration.

Eléments autoanalyseur

1 distributeur Sampler 2,

1 pompe proportionnante,

1 bain-marie (double délai),

1. colozimétre,

1 enregistreur + accessoirss)

Bouteilles en polyéthyléne de 2 & 4 litres (pour »éactifs),

111

1
*-%-0-8 -0
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2°) DOSAGE DE [ 'AZDTE MINERAL DANS LES SOLS

Nature de 1'Azote minéral du sol

Pour connaftre L'évolution et les mouvements de ltazote dans les sols,
il est néecessaire de compléter le dosage dlazote total par le dosage dtazote
minérale Soit sous forme de nitrite et nitrate (NUZ- NU3-)’ soit sous forme
d? ammond.um (NH4 le

est

Cet azote minéral/en faible quantité par rapport & llazote total, et
il provient de la minéralisation de ce dernier, par voie biclogique {ammonifi-
cation et nitxification)!

Ltazote minéral peut staccumuler 2 certaines périodes de lfannée, ou
bien 8tre éliminé, soit par lessivage, scit par absception par les microorga-
nismes ou les plantes supérieures, l'azote minéral est donc assez variable en
fonction du temps, et son dosage doit 8tre effectué chaque mois si possible et
sur échantillon frais pour éviter les transformations possibles au cours de la
conservation des échantillons,

Les ions N02 et ND3 sont solubles dans l!eau st non retenus par le

complexe absorbant, ltion NH4 au contraire se trouve sous foime échangeabls.

A) DDSAGE PAR DISTILLATION

Principe de l'extraction et du dosage

L'extraction consiste & traiter le sol par une solution saline, qui
déplace ltion ammonium, et entrafne les nitrites et nitrates solubles,

Le dosage chimique consiste & distiller lt'ammoniaque en milieu
alealin, puis & opérer la réduction des nitrites et nitrates en ammoniaque,
et & effectusr une nouvelle distilletion. Ltammoniaque dégagée est dmsée par
volumétriel
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Réactions
¢ extragtion. On fait agir du chlorure de potassium en solution
argile NH4 + KC1 ___>Argile k + NH4 C1
» distillation] La distillation est faite en présence de magnésie calcinée

NH,CL + Mg (OH), —5MgCL, + 2H,0 + 2NH,~7

+» réduction des nitrates, La réduction a lieu en milieu alcalin par ltelliage

Dewanda

NOg + 8H' Dewarda alcalin .y OH" 2H,0 + NHy 7

L'alliage Dewarda est composé de 50 % AL + 45 % Cu +
5% Zn

AL + NaOH + H,0 —» A0 Na + 3/2 H, ~7

2A1 + 2Mg(OH), + H,0—_ Mg,ALD. + 3/2 H, -7
2 v 2275 2

Zn + 2Na{OH) —5Zn0, Na, + H2/7
Le Cu catalyse la réaction.

Pour l'alcalinisation on utilise la magnésie -~ (pH # 10) de préférence
a la soude car en sols humiféres on risque de décomposer l'azote organique sur~
tout les composés aminés solubles, avec libération de NH,, de plus la magnésie
fraichement calecinée au four & moufle est débarassée des carbanates et de
1tammonium, -

Réactifs

o Chlorure de potassium N pur neutre. - pessr 74,5 g de KCl, amener & 1 litre,
ajuster & pH 7 au pH mdtre par KOH ou HCL dilussy

« Magnésie lourds frafchement caleinée 3 1000° C au four Slectrique pendant
1 heurel

s Réactif de Tashiro., -1 partie de rouge de méthyle & 0,1 % dans 1'alcool
éthylique,
3 parties de vert de bromocrésol & 0,1 % dams 1'alcool
&thyliques

o Phénolphtaléine
1 % dams 1l'alecool éthylique & 30 %




¢ Alliage Dewarda en poudre P.As
o Agide sulfurique N/70.

o Agide borique PiAs & 2 % dans Lteaul

Echantillons

Terre fine frafchement prélevée et homogénéisée, conservant le plus
possible son humidité dorigine.

A Pbur éyiter 1'évolution de NH3 en NDZ’ on psut sécher rapidement &
létuve a 50°,

Mode opératoire

Eviter dl'opérer dans une atmosph2re contenant des vapeurs ammoniacales
ou nitreuses,

Peser 30 g de sol sec. Verser dans un erlemmeyer de 500 ml & col large
ou dans une fiole cylindro-conique,

Ajouter 150 ml de chlorure de potassium Ne Boucher et laisser en
gontact une heure en agitant régulidrement. Filtrer sur filtre blanc, 150 mm
(sec).

Recueillir 100 ml dans une fiole jaugée siche (si les premitres frac-
tions passent troubles, repasser sur filtre), Ajouter 4+ ml de tolugne en
attendant la distillation.

Verser dans un bellon ou m8me un grand matras de 500 ml pouvant
stadapter & l'appareil & distiller (rincer la fiole jaugée)s Ajouter 3 g de
phénolphtaléine et une mesure de magnésie calcinée (contenant environ 2 g), la
solution se colore en rose, Adapter le ballon 3 l'appareil. Effectusr la dis-
tillation par entrafnement de vapeur comme dans le cas de l'azote total.
Recueillir l'ammoniaque distillée dans un exlermeyer de 250 ml contenant 20 nl
dlacide borique et trois gouttes dlindicateur, distiller environ 80 ml (durée
10 mn). Acr8ter la distillation (feemer la vapeur). Rincer le tube de dégagement

‘dtammoniaque, enlever l'erlermmeyer ayant regu le premier distillat et le rempla-

cer par un autre contenant également de llacide borique et du colorart,

Retirer le ballon de l'appareil, ajouter de 1l%eau froide (100 ml) et
une mesure dlalliage Dewarda (300 mg).

Adapter & nouveau le ballon & llappareil, et - pouvrir le circuit
de vapeuri Distiller comme précédemment.
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Eviter de chauffer trop fort pour que les mousses produites par le
dégagement de lthydrogdne ne xementent pas dans le col du ballan,

Titrer le tétraborate dtemmonium formé par ltacide sulfurique N/70 jus-
qu'd virage de l'indicateur)

Caleul

1ml SO H, N = 0,2 mg N,
420
rapporter en mg N pour 100 g de poids de terre utilisé, faire la correction
d*humidité pour ramener & 100 g de terre séchée & 1'&tuve & 105°,

Remargue

Il faut que le dégagement d!hydrogéne se poursuive pendant touts la
distillation ; on peut avoir & rajouter une quantité plus importante dlalliage
Dewarda (1 & 2 g)e

Dans le cas de sols calcaires, ajouter 1 goutte d'acide chlorhydrique
dans la solution dlextrait pour &viter les pertss d'ammoniaques

Dans de nombreux cas, le liquide d!extraction est constitué par du
chlorure de calcium N, qui a 1ltavantage de floculsr les nolloides st dlextraire
peu dthumus.

Il faut connaftre le degré dthydratation exact de ce sel et au bespin
doser le calecium de la solution.

Il sst nécessaire de faire un blanc pour déterminer ltammonium que ce
sel peut conteniz éventuellement.

Matériel spéeial

~ Exlenmeyersde 500 ml avec bouchons,

- Entonnoirs de 95 mm + filtres correspondants + supports,
Ballons pyrex de 500 ml ou ballons Kjeldahl 500 ml,

-~ Appareil & distiller & entrainement de vapeur,
Erlenmeyers de 250 ml,

- Burette de précision au 1/10 ml, ou burette 3 piston Metrohmd

1
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B) DOSAGE DE L'AZOTE MINERAL PAR MICRODIFFUSION ET COLORIMETRIE

Méthode CONWAY - adaptée SUSINI

Principe

Une dissolution sgqueuse légdrement alcaline comtenant de 1'ammoniaque
libra, et exposée & ltair dans un vase large et sous une faible épaisseur, perd
complétement son ammoniaque 3 la température ordinaire.

Le matériel utilisé est un erlermeyer de 500 ml fermé par un bouchon
percé dans lequel passe une tige de verre terminée par une boule de la dimen-
sion dtun pois}

Cette boule est itrempée dams une solution dtacide sulfurique normal,
qui fixe llammoniaque dégagée.

Cette solution est ensuite recueillie par lavage & lteau et dosée
colorimétriquement,

Ltammoniaque de la solution est diffusée directemsnt, lss nitrates
sont diffusés aprds réduction en ammoniaqus par l'alliage Dewardag

Réactifs utilisés

~ Réactif d'extraction = chlorure de potassium 0,5 N.
- Pzent de fixation = acide sulfuwrique normals
-~ Mélange alcalin de CONWAY ¢

+ potasse 2 40 % dans 1l'eau s.... 1 paztie,

« carbonate de potassium saturé.. 3 parties)

-~ Alliage DEWARDA (voir précédemment)
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Mode opératoire

Llerlenmeyer et la boule de verre doivent Btre parfaitement propress
(lavage au mélange sulfochromique st & lleau).

Azpte ammoniacal

On préldve 1 2 10 ml de l'extrait de sol par le chlorure de potassium
(yoir plus haut) et on verse dans llerlenmeyer de 500 ml.

On rajoute 1,5 ml de mélange de Conway, ou simplement de carbonate de
potassium dans le cas de liquide contenant des mati®res humiques.

On bouche le flacon apxds avoir trempé la boule de verre dans ltapide
sulfurique N, on prend soin que la goutte ne puisse tomber, on agite et on laisse
en repos 36 heures,

On débouche et avec un jet de pissette on fait passer tout le sulfate
dtammoniaque formé sur la boule dans une fiole jaugée de 25 ml. On obtient
ainsi l'azote ammoniacal.

Azote nitrique

Dans le méme erlenmeyer avec son contenu on ajoute 30 mg dlalliage
Dewarda, 1 ml du mélange Conway, et on referme le flacon aprés avoir trempé la
boule dans ltacide sulfurique normal. L'hydroggne dégagé peut faire sauter le
bouchon, il faut fermer trds energiquement., Verser de l'eau sur les rebords dy
bouchon, et poser sur le bouchon un objet lourd, ou le caler & ltaide d'un
suppart dlentonnoir, Aprés 48 heures de réduction et de diffusion on ouvre et
on procdéde comme pour l'azote ammoniacal.

Titrage colorimétrigus
Méthode automatigue

Les solutions ammoniacales amenées en milieu sulfurique 3 12,5 %
peuvent 8tre dosée automatiquement par l'autoanalyseur - comme dans le cas dg
ltazote total - on peut augmenter la sensibilité en utilisant de 1'hypochlorite
dilué au } au lieu dlhypochlarite dilué 1/25) On peut doser ainsi jsuqu'a
0,2 ppm (ouxuﬂj d*N dans la solutione

Il est possible de modifier le manifold pour chtenir des précisions
plus grandes (augmenter la prise d'échantillon, la température, etei..)s




Méthade manuelle

SUSINI préconise la méthode colorimétadque de LUBOCHINSKY-ZALTA (basée
sur le principe de la réaction de BERTHELOT) qui permet de doser jusqu'd 0,02‘5
de NH3 par ml de solution,

Réagtifs

Phénate de sodium
i

¢ 5 g de phénol pur + 2,5 g de soude causticque amenés & 100 ml (diluer
préalablement la soude, opérer & 30°),

Phosphate disodique M/5

o phnspﬁate disodique 12H20 (PeMa 328,2), Peser 71,65 g dans 1 litre
dleau,

Nitroprussiate de sodium -~ _1 dane lleau préparé' extemporanément a partir
dtune solution & _1 . 2000 »

100
Hypochlorite de sodium 3 4° chlorométrique frangais.

Conserver lee solutions au réfrigératsurs

Mode gpératoire

Dans la fiole de 25 ml contenant le ringat on ajoute dans ltordre s

- 2 ml de phénate de sodium.
- 2 ml de phosphate disodique.
~ 0,5 ml de nitroprussiate de sodiumi
~ 2 ml dthypochlorite de sodiume
Agiter apris chaque réactif, compléter & 25 ml, laisser la coloration
se dévelapper 30 mn & ltobscurités Cette coloration est stable 24 heures. La
colorimétrie sleffectue & 6200 A°,

On compare & des solutions étalons de sulfate dlammoniaque contenant
de 0,5 & 5,5 5’de NH, dans 25 mle

Méthode de NESSLER

La m&thode de NESSLER permet de doser de 0,2 (5/ a2 é’ de NH; par ml.




Réactifs

Dissoudre ensemble 45,5 g dliodure mercurique et 35 ¢ d'iedure de
potassium dans un minimum d'eau.

Dissoudre 112 g de potasse dans environ 500 ml d!eau , aprds refroi-
siddement mélanger les deux solutions ; compléter & 1 1,
Colorximétrie

Ajouter le réactif de Nassler & raison de 0,8 ml pour 25 ml, Complé-
ter & 25 avec de 1'eau, ColonimStrer 2 4100 A® aprds une demi-heure)

Matériel spécial

-~ Erlenmeyer de 500 ml avec bouchon et tige de verre termimée par upe
boule de 5 mm f.

~ Fioles jaugées de 25 mli

~ Colorimdtre avec filtres 620 mp et 410 mFi

1
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Dosage coloximétrigue des nitrates
Principe

w

-

Le principe consiste & réduire les nitrates en nitxites par le sulfate
dthydrazine en milieu alcalin, en présence de sulfate de cuivre comme catalyseur,
(I1 psut Btre utile de purifier préalablement la solution par passage 3 la
résine H),

La réduction & lieu & 50° C et est compléte & 90 % en 10 & 15 mme Si
la solution coptient déja des nitrites ceux-ci slajoutent au résultat et doivent
Btre déterminés a parte

Réactifs
- Soude 1 N,

-~ Sulfate de cuivre S04Cu, 5 H,0 = 20 mg dans 1000 ml dteau.
=~ Sulfate dthydrazine N,H, =~ H,50, - 1,2 g dans 1000 ml dleaus,
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- Réactif des nitrites (Gzicss).

A ' agide p sulfanilique 1 g

acétate de sodium 50 g dissous dana 100 ml dteaud
B | naphtylanime 0,1 g | ajusté & 100 mls
sau ' 95 ml

( acide acétique glacial 5 ml
} indifférert & lfacide
{ chromique

Mélanger A et B

Gamme étalon
Solution mdre N,O. 100 mg/litred

Peser 187,04 mg de nitrate de potassium (NDBK) secs Dissoudre dans
|
1000 ml dleau,

Solution & 5 mg/litre de N,Ose

50 ml de solution mére & 100 mg/l. dans 1 1 dleau distillées

Gapme étalon

de 0,05 & 5 mg litre en diluant de 1 & 100 avec de l'eau la solution
3 5 mg/litre.

Mode opératoire

Dans une fiole jaugée de 50 mlL, verser 3
» &talon ou échantillon 20 mi,
e BEU 5 mle

Bougher, Mettre au bainemarie & 50° et aprds quelques minutes ajouter :
¢ Soude 1 N 1 ml,
« Solution de sulfate de cuivee 1 ml,

+ Spolution de sulfate dthydrazine 1 ml.

Boucher, Laisser au bain-marie 50° pendant 15 mn, Placer dans un bain
dieau froidei Ajouter le »éactif des nitrites -Gxipss) 1 ml,
u acide acétique gacial 10 ml,
compléter avec de 1l'eau jusqu’d 50 ml.

Laisser refroidir 15 mn.




Eolorimétrie
Opérer & 530 mu,
o Cuves de 5 cm pour des concentrations de 0,02 & 0,5 mg/litre de :
N,OL.
‘ 275
o Cuves de 1 em pour des concertrations de 0,1 & 5 mg/litre de 3
N205.
Pour des concentrations supérieures 3 5 mg/litre diminuex la priss
dtessai de l'échantillon,

Dosage des Nitrites

Opérer de la m8me fagon sans réduction préalable au sulfate
dthydrazine.

Prélever 20 ml de prise d!essai, dans des fioles de 50 ml, ajouter
directement le réactif des nitrites,

Solution mére de NO,” & 23 g par litre,
e Nitrite de sodium NO_Na 0,345 g,
« Eau gyes pour 1000 mii

Gamme &talon Noz‘ de 0,045 & 0,92 mg/iitre

« 2 ml de solution mére dans 1 1 : 0,46 mg/litre,
« pour 10 ml de solution dens 100 ml d'eau : 0,046 mg/litxre,
o 4 ml de solution mére dans 1 1 3 0,92 mg/litre,

Faire un blaneg pour chaque dosage en remplagant la prise d'essai pax
de l'eau distillée.

Cette méthode est faite pour des solutions tr2s dilufes mais peut

servir pour des solutions plus cdncentrées




