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l I") DOSAGE DE L'AZOTE TOTAL 

péthode  d i t e  de  KJELDA& 

P r i n c i p  e 

Le S O L  f inement  broyé est chauffé  avec de l ' a c i d e  su l fu r ique  concen- 
t r é ,  q u i  à 1 tébuXl i t i on  d é t r u i t  par  son a c t i o n  oxydante les mat ières  organiques 
azotges: 

1ABORATOIRE DE CHIMIE DES SOLS ET PEDOLOGIE APPLIQUEE ----- -.-.-.---.-YDI-CI.---. I + 

Le carbone e t  IthydsogSne se dégagent à l'é-Lat de COz et H20, e t  

l ' a z o t e  transofrmé en ammoniaque est fixé par  l t a c i d e  s u l f u r i q u e  21 l t é t a t  de  
s u l f a t e  d'ammoniaque SO ( N H  ) i 

I 
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- Cette t ransformat ion  n g c e s s i t s  l 'emploi de ca ta lyseurs .  Les p lus  employés 
actuellement sont  l e  s u l f a t e  de cuivre et le sglénium en poudre: 

- I1 est nécessa i r e  également d t8 l eves  l a  temperature d t é b u l l i t i o n  de 
LFaecide s u l f u r i q u e  e n  a jou tan t  du s u l f a t e  de potassium. 

E n f i n ,  Ztammoniaque formée est déplacée de ses-combinaisons par  l a  
saude concentrée, d i s t i l l é e  p a r  entra9nement de vapeur, recueillie dans une 
s o l u t i o n  d t ac ide  borique, e t  dosée p a r  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  titré! 

Remarques sur l es  cond i t ions  de m i n é r a l i s a t a '  

Réactions 

I1 y a peu d e  composés azo té s  organiques dans le sol qui  son t  r g f r a c -  
t a i r e s  21 c e t t e  miné ra l i s a t ion  - avec l ' a z o t e  amide on a l e  schéma su ivan t  : 

H2S04 / /O 
t H2a --...-=> R - c  - N H ~ + R - c ,  //O R - C  

'O OH \ 

NH2 

P a r  corrtre, l es  n i t r i t e s  et  les n i t r a t e s  p rgsen t s  dans le s o l  (généra- 
lement  en f a i b l e  quan t i t é )  ne sont  pas dosés: 

, -  
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S i l t o n  désire ob ten i r  l es  nitrates, on l e s  r é d u i t  au p réa l ab le  en 
faisant: a g i r  1t ac ide  s a l i c y l i q u e  en m i l i e u  au l fu r iqua  pu i s  de  l 'hydrosulfi-te 
q u i  transforme les composés n i t r é s  en ammoniaque; 

E b u l l i t i o n  de  l ' a c i d e  sulfurique 

L'acide s u l f u r i q u e  bout a 317O Cy mais à cette temperature  l ' a t t a q u e  
d e  l a  matibre  organique r i s q u e  de ne pas  etre complète, on augmente l a  tempéra- 
ture en a jou tan t  du sulfate de potassium; I1 ne f au t  pas  non p lus  t r o p  augmenter 
l a  température,  s inon  il p e u t  se produi re  des p e r t e s  d'azote: 

Ackuellement l a  quan t i t e  de  s u l f a t e  de potassium ajoutGe ne dépasse 
pas  0,5 g pa r  m l  d 'acide s u l f u r i q u e  et l a  t empérâ tme  est i n f é r i e u r e  B 340". 

L'acide su l fu r ique  a g i t  comme oxydant d 'après  l a  formule su ivan te  : 

SO2 + O2 _ ~ j  SO3 (fumées blanches)! 
2 <- 

Il se p m d u i t  d e s  fumBes blanches au début de l ' a t t aque ;  

Catalyseurs 

C e r t a i n s  métaux ; cuivre ,  mercure, sé lén ium,  f a v o r i s e n t  l es  r d a c t i o n s  
de  miné ra l i s a t ion  d e  1 @azo te  organique: 

Le s u l f a t e  de cuivre a g i t  assez progressivement, le s6ldnium est  p lus  
énergique et  l ' a t t a q u e  de  l a  ma t i è re  organique es t  r a p i d e  ; ctest pourquoi il ne 
faut pas  a j o u t s r  t r o p  de sélénium, n i  augmenter t r o p  fortement l a  tempgrature, 
a f in  de n e  pas  pzovoquer des p e r t e s  s e n s i b l e s  dtazote:  

Le sé l en iun  r é d u i t  l ' a c i d e  su l fur ique ,  e t  à l a  f i n  d e  l'attaque il peut  
se déposer du sél8nium c o l l o ï d a l  rouge à l a  base  du c o l  du matrasi 

Le mélange c a t a l y s e m  u t i l i s 6  es t  le su ivan t  : 
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de po'assim 'Oo broyer  e t  homogéné2ser ne pas 
2o ( sécher à l 'étuve: S u l f a t e  de cu ivre  

Sélénium en poudre 2 9  

On a j o u t e  environ 2 g de ce mélange au sol au moment de  l ' a t taque:  

La d k o l o r a t i o n  du meLange su l fuc iqua  n'indique pas l a  f i n  de l a  miné- 
r a l i s a t i o n ,  mais seulement l a  f i n  de l 'oxydation, de l a  mat iè re  organique, il 
Faut poursuivre  l ' a t t a q u e  un certain temps ap rès  l a  décoloration, pour que toute 
la mat ière  azo tée  s o i t  transformée en ammoniaque: 

A )  METHODE DE DOSAGE MANUEL 

Reac t i f s  

c. Acide s u l f u r i q u e  R.P. pour ana lyses  d = 1,83! 

- Eventuel lement  : ¶ - ac ide  s u l f u r i q u e  P.A. b e n a n t  50 g par  l i t r e  d 'acide s a l i c y l i q u e  

- hyposu l f i t e  de sodium en poudre P.A. 
(rGcup6ration des  n i t r a t e s )  , 

- Cata lyseur  2 - s u l f a t e  de potassium P.AL - 100 g - sulfate de cuivre CuSO 5H O P.A. 20 g AFNOR 23 ne pas broyer  e t  pas se r  au tamis  
4 2  

- sé lén iun  en  poudre 2 g B l ' é t u v e j  

-. Acide borique : - dissoudre  40 g d t ac ide  borique dans un l i t r e  d'eau b o u i l l a n t e  

- Lessive de soude 10 JJ : - environ 400 g de soude caus t ique  par l i t r e  d'eau, .. prépa re r  dans des b6chers p lac6s  dans un bac r e f r o i d i s s e u r  en ver- 
s a n t  l ' e a u  s u r  l a  soude e t  en a g i t a n t  continuellement,  complbter h 
volume dans une éprouvet te  après re f ro id issement  A 

- Acide s u l f u r i q u e  N/10 : - s o l u t i o n  de t i t r e  exact: 

- Ind ica t eus  : - 3 p a r t i e s  de vert  de bromomésol 0,l % dans l ~ a l c o o l ,  - 1 p a r t i e  de r o u g e  de méthyl 0,2 % dans l'alcool, 
couleur  ve r t  b leu  g r i s  -, rouge vineux > a c i d e  a l c a l i n  

v i r a g e  pH = 5,1! 
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- autre co lorant  - Indicateur de  Tashbo. 
L. 1 p a r t i e  de  rouge d e  methyl à 0,2 % dans 1'a.kool b 95a, - 1 p a r t i e  de bleu da méthylène à 0,l % dan6 l t a l c o o l  3 95O, 

v e r t  en m i l i e u  a l c a l i n ,  v i o l e t  en m i l i e u  acide! 

Mode ouBratoire  

I n t r o d u i r e  dans un matras  d e  300 m l ,  2 g de terre finement broyde 
(tamis modèle 24 NFX I I  
gène e t  mettre ensuite 15 ml dfac ide  su l fuxique  (SO H ) concentrk: Mélanger: 

502) et 2 ou 3 g de catalyseur .  Rendre le mglange homo- 

4 2  

Co i f f e r  le matras dru, p e t i t  entonnoir  ou dtune boule  de  verre, ceci 
afin de f a v o r i s e r  l a  condensation des  vapeurs su l fur iques ,  et empbcher l e s  
p ro jec t ions  A 

Chauffer le matras inc l in6 ,  d'abord doucement, pu i s  fortement A Mainte- 
n i r  ensuite L?i%bulli t ion en Bvitant  les soubresauts  ( i n t r a d u i r e  au besoin 5 3 8 
b i l l e s  de verre de 2 mm)! 

Maintenir l e  chauffage I heure après  l a  décolora t ion  oomplste du conte- 
nu du matras! 

Laisser r e f x o i d ~ ,  p u i s  xincer entonnoir  e t  col. du  matras  p a r  quelques 
m l  d'eau d i s t i l l é e  (20 ml env i ron ) i  

Adapter l e  matras à un a p p a r e i l  à d i s t i l l e r  avec entraenement de vapeur 
( v o i r  c roquis )  A 

Avant l t a r r i v d o  de  l a  vapeur, i n t r o d u i r e  La soude (envison 60 ml lessive 
d e  soude 10 N) en c i r c u i t  fermé si poss ib l e  (on v o i t  apperagt re  un p rdc ip i td  
brun2t re  dû aux hydroxydes) i 

F a i r e  arr iver  la vapeur dans l e  matras, e t  effectuer la d i s t i l l a t i o n !  

Recueillir ltammoniaque dans un bécher  contenant 20 m l  de l a  s o l u t i o n  
d 'acide borique et quelques gou t t e s  d ' indicateur:  Le t u b e  de ddgagement d'ammm 
niaque d o i t  t r a n p e s  dans l ' a c i d e  boriqus: 

L'opération d *  entrafnement dure  environ 151 

Titrer pa r  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  N/ID, L'. 

1 m l  d 'acide s u l f u r i q u e  N/I0 - 1,4008 mg dtazo-te: 

Faire un essai. Irà blanc" dans les m&es conditions:  



P 

c 

&tame 

I 

L'at taque dai% se faire sous uno h o t t e  b i en  vsn t i lbe ,  dane certains 
cas, l a  h o t t e  e s t  remplacée p a r  une t u y a u t e r i e  r é f r a c t a i r e  avec des orifices 
recevant l es  c o l s  des matras: 

L e  chauffage peut  se faire s u r  une rampe d ' a t t a w e  chauffée  au gaz, 
ou SUT l e  ba in  de  sab le ,  ou sur une r m p  d e  chauffage Blec t r ique ,  il est  i n d i s -  
pensable  d e  pouvoir  r é g l e r  l a  température! 

Dans t o u s  les cas, les matras  sont  LégèremenZ; i n c l i n g s  e t  les c o l s  
reposent  SUT un r a t e l i e r  metallique! 

I l  faut tou rne r  d e  t a p s  en t m p s  les matras  a u  cours du chauffage. 

Ces des  sols contenant  des  n i t r a t e s  

Peser  5 g de s o l  finement broyé: 
Placer dans l e  matras de 300 m l :  
Ajouter 20 m l  d'acide s u l f u r i q u e  contenant  de l ' a c i d e  salicylique: 
Ag i t e r  e t  la isser  en con tac t  30 mn à froid! 
Ajouter  environ 1 g de  poudre d 'hyposul f i te  de  sod;irh, lentement, en 
prenant  garde au dégagement d'hydrogène! (On peu t  ajouter 5 fois de 
suite une p e t i t e  mesure contenant  200 mg d'hyposulfite): 
Recouvrir d'une bau le  d e  verre. 
L a i s s e r  30 mn en con tac t  sans  chauffer ;  
I n t r o d u i r e  l e  ca t a lyseu r  et  opérer  comme ci-dessus; 

Lors du chauffage, l ' a c i d e  s a l i c y l i q u e  est d é t r u i t  en phénoll et en 
coz* 

MATER1 EL 

- Hotte, - Rampe de chauffage ( é l e c t r i q u e  ou b g a t ) ,  - Appare i l  b d i s t i l l e r  à entraznemsnt d e  vapeur, - Ballons d e  Kjeldahl  (ou mat ras )  de 300 m l ,  
-. Petits entonnoi rs  de 30 mm 16, - Burette d e  p réc i s ion  d e  25 m l  ou b u r e t t e  b piston,  - Béchers de  250 m l  ou f io l e s  cylindro-coniques! 

BIBLIOGRAPHIE 

GAUTHEYROU ( A ) ,  GAUTHEYROU (M), 1965 -. Analyse des sols, Méthodes u t i l i s 6 e s  p a r  
Labora to i re  du b m e a u  des  sols d e s  A n t i l l e s  (RonBo. Bureau des 5015 des 
Ant i l l e s ) .  

Anonymes - MBthodes d 'analyse des sp l s ,  pra t iquées  aux S:S.C. Bondy - Rondo 
ORSTON Bandy: 
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Tulipe pour NaOH !ON ' 

Raccords polyvinyle ' 

Raccord en charnbre---'--@l 
1 sir de bicyclette 

Le tube d'arrkvée de vapeur e t  .la colonna tectifikatrice 
sont ealorifug&? par un enroulement extérieur en cordon 
d' iunhte.  

I 

&- =-o=..- 

;-bo ::: 
w 

i .  
f 

.Colonne rect if icatrice 
Myrex 

l 



B )  DOSAGE DE LIAZOTE TOTAL = PAR V O I E  AUTOMATIQUE- 

I1 existe d8aut res  méthodes pour le dosage de I l a z o t e ,  en pxticulier, 
un a p p a r e i l  automatique basi5 sur l e  p r i n c i p e  de l a  méthode de DUMAS, mais il 
est poss ib l e  aussi d 1 automatiser t o t a l a n e n t  ou partiellement , l a  méthode KJELDAHL 
(miné ra l i s a t eu r  Technicon). 

Pour l e s  mati3res végé ta l e s  ou les l i q u i d e s ,  il est poss ib l e  daeffaa-  
tuer  une miné ra l i s a t ion  en cont inu  dans un tube  de verre ayant l a  forme drune. 
v i s  sans f i n  creuse, qui  tourne  dans un f o u r  é l e c t r i q u s  ; le mélange s u l f u r i q u e  
se t rouve  a i n s i  chauffé e t  passe progressivement dans les d i f f é r e n t s  comparti- 
menks, e t  l a  miné ra l i s a t ion  se p o u r 6 u i t  j u s q u l b  l t e x t r é m i t é  du tube ,  ou les li- 
quides sont  recueillis e t  s o n t  soumis à un dosage oolorimétrique ; d i f f é r e n t s  
Bchant i l lons  peuvent a i n s i  &tre miné ra l i s é s  les u n s  après  l es  autres dans le 
meme tube! 

Dans l e  cas des sols, l e  r 6 s i d u  quartzeux rend  l ' o p é r a t i o n  p l u s  d i f -  
f ic i le ,  mais on peut remplacer l a  miné ra l i s a t ion  e n  cont inu  par l ' a t t a q u e  
simultanée d'un grand nombre d l échan t i l l ons  dans des p e t i t s  matras, l e  dosage 
co lor im6tr ique  u l t é r i e u r  de 14 ammoniaque é t a n t  r é a l i s é  pas  vo ie  automatique! 

Dosase automatique de  l'ammoniaque sur l ' e x t r a i t  KJELDAHL 

P r i n c i a e  

La miné ra l i s a t ion  des échan t i l l ons  e s t  effectuée pa r  l a  méthode 
KJELDAHL c lass ique ,  on opère dans des micro-matras jaugés  B 40 m l ,  e t  on supprime 
le sulfate de ouivre  dans l e  &lange  c a t a l y s e m /  

- Aprbs l ' a t t aque ,  l e  l i q u i d e  minéra l i sé  est d i lué ,  amené 3 volume et f i l t r b .  - Le s u l f a t e  d'ammoniaque est dos6 dans un autoanalyseur! 

Le  dosage est  basé sur l a  méthode de 11BERTtlELOT8t q u i  ut i l i se  comme 
r é a c t i f  un m6lange phenate de soude c hypochlor i te  de soude e n  m i l i e u  a l c a l i n  ; 
en présence dtammoniaque il se psodui t  une c o l o r a t i o n  bleue, dite "bleu d'indo- 
phénol" dont I~in-tensité est en  raison d i r e c t e  de la quan t i t é  d 'azote de  l a  
so lu t ion :  Cette r é a c t i o n  est color imét rke  à 627 my. Le dosage est effectué 
comparativement ?i des s o l u t i o n s  é t a l o n s  de s u l f a t e  d1 ammoniaque! 

Pzécaut ions b prendre 

La c o l o r a t i o n  évolue avec l e  temps, l e  made dtaddi-bion des r é a c t i f s ,  
l a  tempgrature, et  c e r t a i n s  é1ément;s gdnants, en p a x t i c u E e r  les hydroxydes 
méta l l iques  1 

Pour ces d i f f é s e n t e s  SaiSoRa, il est tm2.s dif f j s i le  daeffectuas l e r  
dosage manuel lemd 
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Par cont re ,  avec l e  système autoanalyseur,  l e  temps  e t  l * a d d i t i o n  d e s  
r é a c t i f s  s o n t  parfaitement séglGs, l a  tmnpérature est f i x é e  à 30° p a r  un bain- 
marie, quant aux hydsoxydes ils sont  complex& pa r  une s o l u t i o n  de t a r k r a t e  
et c i t r a t e  de soude. I1  s u b s i s t e  malgré Cou3 une in f luence  des  hydroxydes cmple- 
x6s sur l a  co laca t ion  de l ' ex t r a i t  de sol p a r  rappor t  à une s o l u t i o n  pure  
dlammonium. La gamme 6 ta lon  d o i t  donc etre prdparée dans un m i l i e u  ( l i q u i d e  d e .  
base)  contenant du fe r  et d e  l ' a l u m i n i u m  en quanki tés  assez  vo i s inas  de celles 
existant dans l 'extxait de  SOL Par ailleurs, l l i n t e r f 6 r e n c e  est diminuée an 
effectuant une t r è s  forte d i l u t i o n  d e  l ' e x t r a i t ,  et en am6liorant l a  s e n s i b i l i t e  
de  l a  r é a c t i o n  pa r  I t a d d i t i o n  d e  n i t r o p r u s s i a t e  de  potassican e t  d'une quan t i t é  
convenable d r  hypochlorite:  

Réac t i f s  utilis6s 

3 o l u t i o n  de base 

1 Peser : 1,5 g de f e r  an poudre, 
1,5 g d'aluminium an poudre, 

12,5 g du mélange ca ta lyseur ,  
20 g de quartz ,  

Attaquer pa r  125 m l  d 'acide s u l f m i q u e  concenkrd dans un grand ba l lon  
pyrex: 

Après d i s s o l u t i o n  complète, d i l u e r  à 350 mL e t  fi l tresi  

! Ajouter  20 m l  d teau oxyggnée ( é l e c t r o ) ,  f a i r e  b o u i l l i r  3 heures jusqu'a 
B l i m i n a t i o n  t o t a l e  de H O 

Compléter l e  volume 2 1 litre, 

en excès: 2 2  

Solut ion mère de  sulfate  drammonium 

Peser 4,7287 g de sulfate  d'ammonium, 

. Dissoudre dans 1 l i t r e  d'eau. 

Cette s o l u t i o n  con t i en t  1 mg N par  ml. 

Solu t ions  st andard 

A p a r t i r  de l a  so lu t ion  mère, f ab r ique r  des é t a l o n s  en versant  .r I - 
1,5 - 2,5 - 4 - 5 ml de  so lu t ion  mère dans une f i o l e  de I00  ml e t  en complétant 
avec le l i q u i d e  de base. 



. 

Les gta lons  s o n t  Iss suivants  (concentrat ion de l a  s o l u t i o n  en ppm N) : 

I O  - 15 .. 25 - 40 - 50 ppm N. 

Utiliser l a  so lu t ion  mère d i l u é e  dix f o i s  pour obtenir les concemtra- 
t i o n s  : 

Réactif d r a t t a a u e  

Acide su l fu r ique  p u r  RAP. d = 1,83; 
Mélange ca t a lyseu r  : . sulfate  de potassium - 200 g, . se len ium en poudre - 10 g. 

=tifs pour le dosa% 

M o n  d t  hxpochlor i te  de sodium 

On p a r t  d'une so lu t ion  commerciale d thypochlor i te  B 10' chlorométr ique 
f s a n ç a i s  ( so lu t ion  fraSche 1. 

On pré lève  50 ml e t  on d i l u e  à 1 l i t re :  

Cette so lu t ion  a un t i t r e  var iab le ;  on détermine son t i t r e  de l a  
Qaçon su ivan te  : 

On prglève,  IO m l  de  s o l u t i o n  d i l u é e  d 'hypochlor i te ,  
20 ml d'une s o l u t i o n  d l iodure  de potassium B 100 g p a r  litrf; 
1 O gou t t e s  d 'acide acétique: 

On t i t r e  avec du t h i o s u l f a t e  N/10, On ajuste l a  d i t u t i o n  de lrhypochlo- 
r i t e  pour que le t i t r e  corresponde à I ,35 m l  de  t h i o s u l f a t e  pour 10 ml I 

c h l o r i t e ,  au  momerrk du dosage co lor imet r ique  de  ltazote l e  t i t re  de l 'hypochlozib 
dilué doit etre t e l  que l a  co lo ra t ion  d e  l a  s o l u t i o n  
mission comprise entre 20 '$ e t  30 %. 

dthypo- 

50 ppm N donne une trans- :s 

Soluki  Dn complexant e 

Souda en p a s t i l l e  = 20 g 
Citrate de soude = 50 g ( d i l u é  à 1 l i t r e  d'eau: 
T a r t r a t e  de saude = 150 g 

) 



Phénate de soude a l c a l i n  

= 
d i l u é  à 1 l i t r e  d'eau: E Ph6no2 

Soude en p a s t i l l e s  = 60 g ( 

N i t r o p r a t e  de s o d h  

2 g dans 1 l i t r e  d leau  ( à  f ab r iques  au d e r n i e r  momenC e-t: consesver 
à l ' a b r i  de l a  lumière): 

L q u i d e  d e m  

125 m l  drac ide  su l f l l r ique  dans 1 l i t r e  d'eau; 

Mode ppé xakoise  

Atta% 

On opbre sur des rampes é l e c t r i q u e s  permettant de  minbra l i s e r  90 
é c h a n t i l l o n s  à l a  fois. , 

Peser de 0,5 B 2 g de  s o l  ( su ivant  r i c h e s s e  en N I ,  p l a c e r  dans un 
p e t i t  matras KJELDAHL, po r t an t  un t r a i t  de j auge  B 40 m l  (y compris 4 b i l l e s  de  
verre c a l i b r é e s ) .  

Ajoutes 1 g de  ca t a lyseu r ,5  m l  d ' ac ide  s u l f w i q u e ,  c o u v r i s  cltun enton- 
n o i r  e t  a t t a q u e r  à 1 ' ébu lL i t ion  comme indique  dans la methode manuelle. 

Après a t t a q u e  et re f ro id issement ,  a j o u t e r  de l'eau, r e f r o i d i r ,  complé- 
t e r  à volume (40 ml), homog6nél"ser et filtrer. 

Les l i q u i d e s  son t  conservés dans des  p e t i t e s  f io les  de  polyvinyle,: 

Dasaue 

Les l i q u i d e s  8 dosex sont versés dans l es  p e t i t s  godets du d i s t x i -  
butela: a i n s i  que les s o l u t i o n s  é t a l o n s l  

La vitesse de dosage est  de 30 é c h a n t i l l o n s  à l 'heure.  Le l i q u i d e  
passe dans un bajn-marie double bobine r é g l é  ?I 30°1 La colorimétrie s'effectue 
avec un f i l t r e  627 my. 

Le l i q u i d e  de l avage  de l a  cuve est consti*u€ p a s  d e  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  
B 12,5 %, on intercale deux godets de l i q u i d e  de  lavage  ap rès  l e  p l u s  f o r t  échan- 
f i l l o n  d e  l a  gamme .. 50 ppm NA 
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Pour 1 g de sol, on peut a i n s i  doser de 0,04 %o a 2 %a dgN dans le 
sol ,  dans l e  c a s  de s o l u t i o n s  t r o p  concentrées, on peut les d ' l u e r  dane de 
l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  à 12,5 %, La précision du dosage est de  2 2. 

Manif o l d  -- 

- Voir P lanche  hors t e x t e  .- 

Mat Brie1 

- Rampe é l e e t r i q u e  de chauffage pour minéra l i sa t ion ;  - Ballons de KJELDAHL (matras) r en fo rcés  de 30 ml (volume utile), 

-  support;^ pour ballons KJELDAHL, 
-, Billes d e  verre c a l i b r é e s  de 7,s mm - Entonnoirs de 30 mm Ø i  - Enkonnoirs de 9p mm Ø .E fi l tres sans  cendres correspondants. - F i o l e s  bouchees! e n  polytJthylèns de 50 mlb - Rampe à f i l t r a t i o n .  - Elements autoanalyseur : 

(volume t o t a l  H 5 0  m l ) !  

1 d i s t r i b u t e u r  Sampler 2, 
i I pompe proportionnante,  
A 1 bain-marie (double d é l a i ) ,  . 1 colorimètre,  
L I enregistreur + accessoires.  - Bouteilles en polyéthylène de 2 à 4 litres (pour r é a c t i f s ) :  
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2")  DOSAGE DE L'AZOTE MINERAL D-ANS LES SOL2 

Nature de  l*Azot-du sol 

Pour oonnaf i re  1 'évolu t ion  et  l e s  mouvements de l ' a z o t e  dans les so ls ,  
il est nécessa i r e  de compléter le dosage d 'azo te  t o t a l  p a r  l e  dosage d'azote 
minéral. S o i t  sous forme de n i t r i t e  e t  n i t r a t e  (NO2 NO3-), s o i t  sous Forme 
d 9 ammonium ( NH4'] I 

Cet azo te  miné ra lZn  f a i b l e  quanti%é p a r  rappor t  B l ' a z o t e  t o t a l ,  e t  
il provient de l a  mine ra l i s a t ion  de ce de rn ie r ,  p a r  voie biologique fammonifi- 
c a t i o n  et  n i t r i T i c a t i o n )  i 

I 

est 

Ltazote minéral  peut staccumuler B c e r t a i n e s  pér iodes  de l tannbe, ou 
bien €!tre éliminé, s o i t  p a r  lessivage, s o i t  pa r  absc;rption par  les microorga- 
nismes ou les p l a n t e s  supér ieures ,  l ' a z o t e  minéral est donc assez  v a r i a b l e  en 
fonction du temps, e t  son dosage d o i t  e t r e  effcctud chaque mois si p o s s i b l e  e t  

I s u r  &chan t i l l on  f r a i s  pour é v i t e r  les transfomnations poss ib l e s  au cours de l a  
~ aonserva t ion  des échant i l lons :  

I Les i o n s  NO et NO son t  so lub le s  dans  l'eau et non retenus par  le 2 3 

I complexe absoxbant, l ' i o n  NH au c o n t r a i r e  se t rouve  sous f o n e  gchangeable. 
4 

A )  DOSAGE PAR DISTILLAm 

PEinc ipe  de  I t e x t r a c t i o n  e t  d u  dosane 

L tex t r ac t ion  c o n s i s t e  à t r a i t e r  l e  sol par  une s o l u t i o n  s a l i n e ,  qui 
déplace ltlon ammonium, e t  entramne les nit r i tes  et n i t r a t e s  solubles: 

t e  dosage chimique o o n s i s t e  à d i s t i l l e r  ltammoniaque en m i l i e u  
a l c a l i n ,  p u i s  à opérer  l a  réduct ion  des ni t r i tes  e t  n i t r a t e s  en ammoniaque, 
et  B effectuer une nouvelle d i s t i l l a t i o n .  Ltammoniaque dégagée est dosée p a r  
vàki"kcie! 
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RBacttions 

ex t rac t ion .  On f a i t  a g i r  du chlorure de potassium en s o l u t i o n  

argi le  NH -I- KCI. ->Argile k I- NH4 Cl 4 

d i s t i l l a t i o n !  La d i s t i l l a t i o n  est fa i te  en présence de magndsie ca lc in6e  

NH4CI -t. Mg (OHIZ +M$L2 + 2H20 + 2NH3> 
I 

A séduct ion  des  nitrates: La réduct ion  a l i e u  en  m i l i e u  alceLin pa r  l*aUiage 
Dewarda 

NOZ + 8HS Dewarda a l c a l i n  .C OH" 2H,O f NH,u"7 
J L J 

L ' a l l i a g e  Dewarda est composé de 50 % A l  + 45 $ Cu -I- 
5 $ Zn 

A l  .t NaON + H20 .-+ A1O2Na 

2/41 f 2MgIOH)2 s H20+ Mg2A1205 + 312 H2 

Zn + 2Na(OH) 4 Zn02 Na2 + H2 L7 

Le Cu c a t a l y s e  l a  s 8 a c t i o n j  

+ 3 / 2  H2 N7 

Pour l ' a l c a l i n i s a t i o n  on utilise l a  magnesis - (pH / IO)  de prbf6rence 
à la soude c a r  an sols humifères on r i s q u e  de décomposes l'azote organique sur- 
t o u t  les composés aminés so lubles ,  avec l i b é r a t i o n  de NH3, de p lus  l a  magngsie 
fra4chement c a l c i n é e  au fous B moufle est d6barassé.e des carbonates et de 
l*ammoniuml 

Réactifs 

. Chlorure de potassium N pur neutre: - pesw 74,5 g de K C I ,  amener à 1 l i k r e ,  
a j u s t e r  B pH 7 au pH matre pa r  KOH ou H C l  dilués;  

i Magnésie lou rde  fra4chement c a l c i n é e  à 1000° C au four é l e c f r i q u e  pendank 
1 heure! 

Réadif de Tashi ro i  -1  p a r t i e  de  rouge de méthyle B 0,l dans l ' a l c o o l  
é t h  ylique,  

é t h  ylique! 
3 p a r t i e s  de ver t  de bmmocrésol 21 0,1 % dans l'alcool 

I . PhtholphCaZéine 

I I % dans l * a l c o o l  BChylique à 30 f !  
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en poudra PIAL 

Acide sulfur- N/70. 

Acide bar- P.A. à 2 % dans l'eau! 

Echantillons. 

Terre f i n e  f5atchemen-t prélevée et  homogénékée, conservant le p l u s  
poss ib l e  son humidit6 d'origine: 

Pour éviter lkévo lu t ion  de NH3 en NO2# on peut sécher rapidement b 
Z W u v e  à 50°,  

Mode o p é r a t o i r e  

Evi tes  d 1 opérer  dans une atmosphère contenant des  vapeurs ammoniacales 
ou nitreuses: 

Peser 30 g de  sol sec. Verser dans un erlenmeyss d e  500 ml à col  l a r g e  
ou dans une f i o l e  cylindro-conique. 

Ajouter 150 m l  de chlorure de potassium NA Boucher e t  la isser  en 
con tac t  une heme en a g i t a n t  régulièrement;  Fi l t rer  s u r  f i l t r e  blanc,  150 mm 
( sec )  A 

R e c u e i l l i s  100 ml dans une f i o l e  jaugée sèche ( s i  les premières frac- 
t i o n s  passent  t roub le s ,  r e p a s s e r  s u r  f i l t re) .  Ajouter & ml de  toluène en  
a t t endan t  l a  d i s t i l l a t i o n  A 

Verser dans un ba l lon  ou m€?me un grand matras de  500 nl pouvant 
s ' adap te r  à L'appare i l  à d i s t i l l e r  (rincer l a  f i o l e  jaugeel. Ajo&= 3 g de  
phenolphta le ine  et une mesure de magn6sie calcinée (contenant environ 2 g), La 
s o l u t i o n  se c o l o r e  e n  rose: Adapter l e  ba l lon  à l t a p p a r e i l :  Effectuer l a  d is -  
ki.llation p a r  entrafnement de vapeur comme dans Le cas de  l'azote total; 
Recueillir l'ammoniaqua d i s t i l l é e  dans un erlenmeyer de 250 m l  contenant 20 ml 
d!aci.de b a i q u e  e t  t r o i s  gouttes d ' ind ica t eu r ,  d i s t i l l e r  environ 80 m l  (durés 
10 mn): Arreter l a  d is t j . l l a t ion  (feamer l a  vape-). Rincer l e  t u b e  de ddgagement 
*d * ammoniaque, en laver  1 erlenmeyer ayant reçu le premier d i s t i l l a t  et  le rempla- 
cer p a r  un autre contenant également de  l r a c i d e  borique et du colarant: 

. 

Retirer l e  ba l lon  de  l ' appa re i l ,  ajouter de l'eau f r o i d e  ( I 0 0  ml) e t  
une mesure d l a l l i a g e  Dewarda (300 mg)! 

Adapter B nouveau l e  ballon à l ' a p p a r e i l ,  e t  . zouvrir l e  o h c u i t  
d e  vapeur! Distiller comme précédemment; 
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Eviter de  chauffer  t r o p  fork pour que les maussas produ i t e s  p a r  Le 
dégagement de l 'hydrogane ne remontent pas dans le co l  du ballon: 

T i f r e r  1s t é t r a b o r a t s  dtammonium Fmmb p a r  l t a c i d e  sulfurique N/7Q jus-. 
qu'a v i rage  de  l ' i nd ica t eu r :  

Calcul 
__I 

1 m l  50 H 2 = 0,2 mg NA 
70 

sappor t e r  en mg N pour I 0 0  g de  poids  de .terre uti.Lisé, f a k e  l a  co r rec t ion  
d'humiditd pour ramener à 100 g de terre séchée a lrétuve à 105O. 

Remar CI ue 

Il f a u t  que l e  dégagement d'hydrogène se poursuive pendant tou.te l a  
d i s t i l l a t i o n  ; on peub a v o i r  à r a j o u t e r  une quan t i t é  p lus  importante  d ' a l l i a g e  
Dewarda (1 à 2 9). 

Dans le cas de sols calcaires, a j o u t e r  1 gou t t e  d 'ac ide  chlorhydrique 
dans l a  s o l u t i o n  d ' e x t r a i t  POLE évi ter  l es  p e r t e s  d'ammoniaque: 

Dans de nombreux cas, l e  l i q u i d e  d t e x t r a c t i a n  est  consui;i.tud par  du 
ohlorum d e  oalcium N, qu i  a l l avan tage  de flocuLer les oolloZdes et d ' e x t r a i r e  
peu dbhumus: 

I1 faut connaztre  l e  degré d 'hydratat ion exact de  ce sel e t  au besoin 
doser  l e  calcium de  l a  so lu t ion .  

I l  est nécessaire de  f a i r e  un b l anc  pour déterminer l~amcmium que ce 
se& peut conten* éventuellement 

Matériel sDdoiaI. 

- Erlenmeyersde 500 m l  avec bouchons, 
-. Enixonnoirs de 95 mm + f i l t res  correspondants  -+ supporks, - Ballons pyrex de  500 m l  ou ba l lons  Kje ldahl  500 m l ,  - Apparei l  i3 d i s t i l l e r  à entrafnement de  vapeur, 

.. Bure t t e  de p réc i s ion  au 1/10 m l ,  ou burette ZI p i s t o n  Metrohm. 
Erlenmeyers de 250 m l ,  

B IBLI OGEA PHI E 

GAUTHEYROU (J), GAUTHEYROU ( M )  - 1965 .. Analyse dee sols.~Méthodes u t i l i s b e s  
par le l a b o r a t o i r e  du bureau des  sols  des  A n t i l l e s  (d i f fus i an  in td-  
risure). Ronéo; B u r e a u  des  Sols des  A n t U e s :  
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DROUINEAU (GI, GOUNY f P )  - 4947 - Contr ibut ion à l t 6 t u d e  du dosage d e  l'azote 
n i t z i q u e  p a r  l a  méthode Dewarda. Ann. Agron. 21  

LEFEVRE [G), HIRDUX (GI .. 1958 - E s s a i  de  b i l a n  d e  l a  product ion dtazote minéral 
d'un sol e n  place.  Ann, Agron: n o  1, pp. 23-50: 

LEFEVRE (G)j  H I R O U X  (G) ... 1960 - Considération sur l a  m i n é r a l i s a t i o n  et 3.~u45J.i- 
s a t i o n  des  réserves a z o t é e s  du sol. Anni Agroni F211, no 2, pp i  62-136; 

RICHARD (TIA); ATTOE {O.J), KOSKAL (SI, TRUOG ( E )  - A chemical method fcn: dater -  
mining a v a i l a b l e  s o i l  ni t rogen,  Trans. 7 th:  International Gong. S o i l  
Sci! Madison, pp. 28-35. 

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

jvléthode CONWAY - adaptée SUSINI 

P s i  n c i  ps 

Une d i s s o l u t i o n  aqueuse Ugèrement a l c a l i n e  contenant d e  1' ammoniaque 
l i b r e ,  e t  exposée 21 l'air dans un vase l a r g e  et sous  une f a i b l e  Bpaisseur,  pezd 
complètemerrt son ammoniaque Zt l a  tempdrature o r d i n a i d  

Le matériel u t i l i s é  est  un erlenmeyer d e  500 m l  .Ferme p a s  un bouchon 
percé  dans l eque l  passe  une t i g e  d e  verre terminée p a r  une boule d e  la d i m e n -  
s ion  d tun  pois! 

Cette boule est trempbe dans une s o l u t i o n  d'acide s u l f u r i q u e  nomal, 
q u i  f i x e  l'ammoniaque dégagée: 

Cette s o l u t i o n  est e n s u i t e  recueillie p a r  l a v a g e  b l i e a u  et dosGe 
color?imétri quement i 

Ltammoniaque de  l a  s o l u t i o n  est d i f fueée  directement,  les ni t ra tes  
sont diffusés a p r è s  réduct ion  en ammoniaque p a r  l ' a l l i a g e  Dewarcla! 

Rdactffs ut i l isés  

a Réactif d ' e x t r a c t i o n  = chlorure de  potassium 0,5 N. 
.I b.;ent de  f i x a t i o n  - Mélange alcalin de  CONWAY L 

= a c i d e  s u l f u r i q u e  normal. 

! p o t a s s e  3 40 % dans l ' e a u  A.... t p a k t i e ,  
! carbonate  de  potassium saturé:: 3 par t ies !  

' - A l l i a g e  DEWARDA ( v o i r  précédemment) A 



Moda o p e r a t a i r e  

(lavage au melange s a Q o c i " i q u e  et à i l e a u ) ;  
Lterlenmeyer et l a  boule de  verre doivent  Btre par fa i tement  propres/ 

Azote ammoniacal 

On p ré l ève  I Zt 1U m l  de  I f e x t r a i t  de s o l  p a r  l e  chlaure de  potass iun  
( v o i r  p lus  haut )  e t  on verse  dans l*er lenmeyes  de 500 m l :  

On r a j o u t e  1,5 m l  de mélange de Conway, ou simplement de carbonate  de 
potassium dans le cas de l i q u i d e  contenant  d e s  mat iè res  humiques; 

On bauche l e  fJ.acon ap rès  a v o i r  -tieemp6 l a  boule de v m e  dans l * a u i d e  
sulfcueique N, on prend s o i n  que l a  gout te  ne p u b s e  tomber, on a g i t e  et  on laisse 
en  repos  36 heures: 

On débouche e t  a m e  un je t  de p i s s e t t e  on f a i t  pas se r  t o u t  l e  sulfate 
d'ammoniaque form6 suf: l a  boule dans une f i o l e  jaug6e de 25 m l :  On o b t i e n t  
_a_insi 1 * azo te  ammoniacal. 

Azote n i t r i a m  

Dans le mdme erlenmeyer avec son contenu on a j o u t e  50 mg d ' a l l i a g e  
Dewarda, 1 m l  du melange Conway, e t  on referme le  f l a c o n  aprba avoir trempt3 la 
boule dans l'acide su l fu r ique  normal. Llhydrogène degagd peut faire sauter le 
bouchon, il faut fermer t r è s  energiquement: Verser de l ' e au  sur las  rebords  du 
bouchon, et poser SLFT 1s bouchon un ob je t  lourd ,  ou l e  c a l e r  B l t a i d e  d'un 
support  d ~ e n t o n n o i r .  Après 48 heures  de réduct ion  et de  d i f f u s i o n  on ouvre et 
on procbde c o m m e  pour l'azote ammoniacal, 

T i t r a s e  colo.rim6triaue 

Methode au-komatiaue 

Les s o l u t i o n s  ammoniacales amenees en  m i l i e u  su l fu r sque  B 12,s % 
peuverri; &tre dosée aufomtiquement  par  l 'nu toanalyseur  - cantme d a m  le cas da 
l ' a z o t e  t o t a l  - on peut  augmenter l a  s e s r s i b i l i t 6  en util isant de  l f h y p o c h l o f i t e  
d i l u e  au 4 au Pieu d * h y p o c b 3 t e  d i l u é  1/25! On peut  dos82 a i n s i  jsuqu'h 
0,2 ppm (ou ml) d*N dans l a  so lu t ion ;  X 

I1 est poss ib l e  de modi f ie r  Le manifold pour obtenir des  précisions 
p l u s  grandes (augmenter l a  p d s e  d t échan t i l l on ,  l a  temp&atuse, etc; . .) i 



- 18 L. 

SUS1 NI préconise  La méthode co lo r imé tdque  de LUBOCHINSKY-ZALTA (basée  

8 sur l e  p r i n c i p e  de l a  r éac t ion  de BERTHELOT) qu i  permet de doser jusqut8  0,02 
de NH p a r  ml de so lu t ion .  3 

Phenate de sodium 
A 5 g de phdnol pur  + 2,5 g d e  soude caus t ique  amenGe à 100 m l  ( U u e r  

préalablement l a  soude, opérer à 30") :  

Phosphate disodique M/5 
phosphate disodique 12H20 EP.M: 328,2). Peser 71,65 g dans 1 l i t r e  
d'eau: 

N i t rop russ i a t e  d e  sodium .- __1 dans l t e a u  préparg'  extemporanément p a r t i f  
dtune solution a 2000 

Hypochlorite de sodium Zi 4 O  chlorométr ique f rança is :  
1 O0 

Conserver les s o l u t i o n s  au réFrig6rateux:  

Dans l a  f i o l e  de 25 m l  contenant l e  s inçat  an a j o u t e  dans Itorclre : 

- 2 m l  de phenate de sodim. - 2 mJ. de phosphate disodique. - 0,5 m l  de n i t z o p r u s s i a t e  de sodium! - 2 ml dthypochlor i te  de sodium. 

A g i t e r  après  chaque r é a c t i f ,  compléter à 25 m l ,  laissrtr l a  c o l o r a t i o n  
se dévelapper 30 mn Zi l r o b s c u r i t b :  Cette c o l o r a t i o n  est s t a b l e  24 heures: La 
colorim6tsi.e steffectue 2 6200 A O :  

On oompare à des s o l u t i o n s  é t a l o n s  de  s u l f a t e  d'ammoniaque contenant 
de  0,5 i3 5,5 de NH3 dans 25 ma. 8 
Méthode de NESSLER 

La methode de NESSLER pemnet de doser de 0,Z b' à 2 6 de NH3 par  m l ;  



RtSactifs 

Dissoudre ensemble 45,5 g d l iodure  meremique et  35 g dgiodure de 
potsssium dans un m i n i m u m  d'eau: 

Dissoudre 112 g de potasse  dans envison 500 m l d t e a u  , aprbs refsoi- 
siddement mdlanger les deux solutions ; compléter 21 1 1, 

Calosimd tr ie 

Ajouter  l e  r é a c t i f  de Nessler à r a i s o n  de 0,8 ml pour 25 nil.. Compl6- 
ter b 25 avec de l 'eau.  Colorim6trer à 4100 A o  après une dembheure! . 

Materiez s p é c i a l  

- Erlenmeyer de 500 m l  avec bouchon e t  % i g e  de verre texminGe p a r  we 
boule de 5 mm Ø; 
F i o l e s  jaugees de 25 m l ;  - Colorimbtre avec filtres 620 mp et  410 

BIBLIOGRAPHIE 

SUSINI  (JIs NtGANDGUI (C) - C m t r i b u t i o n  a u  dosage de l 'azote m i n é r a l  p a r  micro-. 
d i f f u s i o n  et co lor imets ie .  Cahiers d e  Pédologie ORSTOM, vol. 131, -Fasce 2 -. 1.564, 
pp! 57-71, b ib l :  6 réf!  

Dosam oolar imét r inue  des  nitra- 

Pr inc ipe  . 
Le p r i n c i p e  c o n s i s t e  à rgdu i r e  l e s  n i t s a t e s  en ni t r i tes  pa r  l e  s u l f a t e  

dthydrazine en m i l i e u  a l c a l i n ,  on présence de s u l f a t e  de cu ivre  c m e  ca ta lyseu r ,  
( I I  pauk Qtre utile de p u r i f i e r  préalablement l a  solukion pa r  passage b l a  
r e s i n e  H), 

La réduct ion  B lieu B 50° C et est complète à 90 % en  10 2 15 mm. Si 
l a  s o l u t i o n  contient deja  des n i t r i tes  ceux-ci s t a j o u t e n t  au r e s u l t a t  et  doivent 
etse déterminés à p a r t i  

Reac t i f s  

- Soude 1 N. - S u l f a t e  d e  cuivre SO~CU, 5 H20 
3 S u l f a t e  dthydrazine N2H4 .. H2S04 - 1,2 g dans 1000 ml d'eau. 

20 mg dans I Q O O  nii dleau. 
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I - R6acti.P des  nitrites (Gxbaa)* 1.1 ac ide  p s u l f a n i l i q u e  .,b, 
acétate de sod5m 

nap htylanime O i l  g ajusté b 100 m l :  
eau 95 m l  

{ a c i d e  acé t ique  g l a c i a l  5 m l  
1 i n d i f f é r e h  b l ' a c i d e  

cbomique 

dissous dans 400 m l  d'eau!, 

Mglanger A e t  B 

Gamme étalon 

So lu t ion  mbre N205 100 mg/li.tred 

Peser 187104 mg de ni t ra te  de potassium (N03K) sec! Dissoudse dans 
2000 ml d'eau! 

So lu t ion  à 5 mg/ l i t re  de N205. 

50 ml de s o l u t i o n  mbre à 100 mg/l. dans 1 1 dteau d i s t i l l s e i  

Gamme é t a l o n  

de  0,05 à 5 mg l i t r e  BR d i l u a n t  d e  1 i3 100 avec de l 'eau l a  solution 
ZI 5 mg/litre. 

Mode oDéra to i re  

Dans une f i o l e  jaugée de 50 m l ,  verser : . é-talon ou bchan t i l l on  20 m l ,  
eau 5 m l .  

Boucher. Mettre au bain-marie à 50° et a p r è s  q u d q u e s  minutes ajouter I 
Soude 1 N 1 m l ,  

i Solu t ion  de sulfate de c u i v r e  I m l ,  
! Solu t ion  de s u l f a t e  d 'hydratine I m l .  

Boucher. Laisser au  bain-marie 50° pendant 15 mn, Placer dans un ba in  
d'eau froide.  Ajouter le réactif' des  n i t r i tes  -Griess) 1 ml, 

' 1  a c i d e  ac6t ique  $acial 10 ml, 
compléter avec de  l'eau jusqu'b 50 ml: 

Laisser r e f r o i d i r  15 mn. 
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Colorimd t r ie  

Opérer à 530 mp. 
A Cuves de 5' cm pour des concent ra t ions  de 0,02 à 0,5 mg/ l i t re  d e  : 

N2°5 * 

Cuves de 1 cm pour des  concwrtsatiions de 0,l B 5 mg/ l i t r e  de t 

Pour des  concent ra t ions  supdr ieures  à 5 mg/litxe diminuer l a  p r i s e  
d ' e s sa i  de 1 , ~ é c h a n f i l l o n .  

Dosase des  Nitrites . . 

Opdrer de l a  meme Façon sans réduct ion  p r é a l a b l e  au sulfate  
¿*hydrazine. 

Prélever 20 m l  de p r i s e  d 'essa i ,  dans des  f i o l e s  de 50 m l ,  a jouter 
directement l e  réactif  des n i t r i t e s .  

... 
Solu t ion  mBre de  NO, à 23 g p a r  f i tre,  

A NitEite de  sodhum NO Na 
A Eau qper pour 1000 m$A 

0,345 g, 

Gamme é-talon Na2- d e  0,045 à 0,92 mg/litre. 

i 2 m l  de s o l u t i o n  mère dan8 I 1 : 
A pour 10 m l  de s o l u t i o n  dans 100 m l  d'eau 
A 4 ml de s o l u t i o n  misre dans 1 1 

0,46 m g h i i r e ,  
: 

L 0,92 mg/litre: 
0,046 mg/litre, 

Faire un b l anc  pour chaque dosage en remplaçant l a  p r i s e  d l e s s a i  pax 
de l ' e a u  d i s t i l l é e :  

Cette methode est f a i t e  pour des  so lu t ions  t rès  d i l u 6 e s  mais peut 
S U W ~  pour des s o l u t i o n s  plus concentrées! 


