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DOSAGE DE L'AZOTE MINERAL DANS
LES SOLS PAR MICRODIFFUSION

A-GENERALITES

La méthode classique de Aosage de l'azote minéral dans les
sols et les végétaux présente de nombreux inconvénients. En effet
elle nécessite l'emploi de grandes quantités de produits ; une dis-
tillation, qui, aussi douce soit-elle provoque une attagque plus ou
moins brutale par les bases, méme faibles. Les modifications de
Yovanoviteh (1) et de Klein et Taubock (2) demandent une mise en
oeuvre compliquée ne permettant pas du travail en grande série.
D'autre part, cette attaque plus ou moins brutale est une cause
d'erreur due & une néoformation de l'ammoniac & partir des amino-
acides du sol ou de toutes substances contenant des protéides.

Dans cette étude, nous nous proposons de déterminer séparé-
ment et simultanément l'azote ammoniacal et 1l'azote nitrique ;
ltazote organique étant calculé par différence & partir de l'azote
total dosé par la méthode Kjeldahl : minéralisation, distillation
et volumétrie.

De nombreuses modifications sont apportées par différents
auteurs au dosage de l'azote, adaptant la technique opérestoire &
des cas particuliers, améliorant sensiblement la précision des
résultats (3) ; ainsi par microdiffusion suivie de nesslérisation,
on dose 0,2 gamme 4'NH3 par centimétre cube, mais en faisant sui-
vre la microdiffusion de 1la méthode de Lubochinsky-Zalta (4), on
dose aisément 0,02 gamme d'NH3 par centimétre cube de solution.



La wéthode de Lubochinsky-Zalte retiendra plus particulidrement
notre attention car, elle permet un dosage & 1'état de traces., ILa
méthode peut &tre employde avantageusement dans 1'étude de 1l'évolu-
tion de l'azote dans les sols des régions tropicales et équatoriales.
En effet, dans ces régions, les sols sont soumis & des phénoménes
atmosphériques incessants : orages des saisons chaudes se traduisant
par un cnrichissement en azote deg sols et pluies abondantes des
saisons humides provoquant un lessivage des sols,

Le principe du dosage de l'azote par microdiffusion est 40 au
professeur Schloesing (5). D&s 1851, il a démontré qu'une dissolu-
tion aqueuse légérement alcaline contenant de l'ammoniaque libre,
expogée & l'air dans un vase large et sous une petite épaisseur,
perd complétement son ammoniague & la température ordinaire.

Lea méthode ne s'applique qu'aux substances volatiles et consis-
te & déplacer sélectivement les molécules du corps étudié d'une solu-
tion ol leur tension est forte dans une solution ol leur tension est
nulle.,

En 1885, Frésenius reprend la méthode pour le dosage de l'azote
ammoniacal dans les substances organiques (6). La distillation ne
permet pas de réussir un tel dosage, les lessives alcalines bouil-
lantes attaquant aussi l'azote organique. Le procédé, tombé ensuite
dans 1l'oubli, a été repris par E.J. Conway et étendu en particulier
dens le domaine biologique. Il a débordé ensuite le cadre de l'azote
pour embrasser un grand nombre de substances volatiles (7) telles
que les halogénes, les acides volatils, les composés organiques
volatils, etc...
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Nous utilisows wn matdrie! Yort veduit. Pepuis 1'unité de dif-
fusion de Conway, zppelds sussi chaohre b diffusion de Conway
(Fig, 1 a),
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le matériel de micro-diffusion a subi des modifications. Diaberd,
leg dimensions trop petites de 1'unité de Conway, ne pemseitzni 1o
mise en diffusion que de trés faibles volumes de solutions 0,7 &

2 cc) ont été augmentdes. Mais vu qu'il est nécessaire dlagiizr pow
bien mélanger les réactifs, 1l se produisait tien souvent des Con-
teminations entre le contenu de la chambre centrale et celui de
chambre externe. L'opération exigeait par consdégquent de tres nonbreu~
ses précautions pour &tre mende & bien. FERKRY et BLACHERE (1957} ont
contourné la difficulté ern employant un matériel complitementy dif-
férent, le flacon dit pilulier rond. (Fig. 1 ¢) dont la fermeture est
assurée par une cape en nolythine giustée sur wn léger rebord. Ia

cape egt traversée en son ceutre par un tige dlagitateur emn verre

1R

terminé par un bout arrondi qu'on trempe dans le réaciii de fixaztion
lors de la mise en diffumion. Contrairement & la chambre 3 diffusion



le pilulier ne nécessite aucun graissage. D'autre part, la chambre &
diffusion est congue plus particulié¢rement pour des dosages titrimé-
triques. En effet, le dosage colorimétrique exige un tronsfert dans
une fiole jaugée et ce transfert est trés malaisé lorsqu'on s'est
gervi de la chambre & diffusion.

Sur ce point, le pilulier, tout comme l'erlenmeyer que nous
cllons utiliscr, a 1l'evantage de pouvoir permettre indifféremment
des dosages titrimeétriqucs ou colorimétriques. A en juger par les
travaux de FERRY ¢t BLACHLCRE, le pilulier permet d'obtenir des ré-
sultats satisfaisants, Nous avons adopté le méme principe d'appa-
reillage, mais en substituant au pilulier 1l'erlenmeyer de 500 cc
(fig. 1 b).

Comme le pilulier, l'erlenmeyer est d'un maniement ’‘acile,
commode et nécessite peu de soins. Il présente l'avantage majeur
dtavoir une grande surfacc de base permettant alors la mise en dif-
fussion d'une quantité appréciable de solution (1 & 10 cc) s'éten-
dent sur une épaisseur de 0,03 & 0,25 cm. La fermeture de ce maté-
riel de prix modique et d'un emploi courant dens ‘tous les labora-
toires, est assurée par un bouchon en caoutchouc muni d'un orifice
central, Par cet orifice,; on fait passer un agitateur en verre de
diamétre suffisant pour assurer une fermeture hermétique. Le bout
inférieur est arrondi en boule pour retenir le réactif de fixation
du produit diffusé. Avant l'utilisation, l'erlemmeyer est soigneu-
sement rincé & l'eau distillée ainsi que la partie de l'agitateur
en—-dessous du bouchon. Il est méme recommandé de laisser l'agitae-
teur queclques secondes dans un mélange sulfochromique avant emploi,
En effet, si la boule n'est pas bien propre, aprés trempage dans
l'acide sulfurique, il ne se forme pas autour d'elle une pellicule
uniforme d'acide et l'absorption de l'ammoniac diffusé par la ligquide
en étude est irrégulidre, La position convenable pour une absorption
corrccte est celle ol la boule se trouve & mi-houteur de 1l'erlenmeyer,
soit & environ 8 cm aurdeséous du bouchon, Les autres positions es~
sayées ont donné des résultats trés divergents,
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C - REACTIPTFS NECESSAIRES

agent de fixation : acide sulfurique normal

agent d'extraction : chlorure de potassium demi-normal

agents de déplacement : carbonate de potassium en solution saturée;

mélange alcalin de Conway formé d'une partie de KOH & 40 % et de

trois parties de carbonate de potassium & saturation.

agent de réduction : Alliage de Dewarda R.P. en poudre pour analy-

ses de composition Al 50 % Cu 45 % et Zn 5 % ; 1 g. de cet alliage

dégage 50 cc. d'hydrogéne,

réactif de Lubochinsky-Zalta pour la colorimétrie :

- Solution de phénate de sodium nréparée en neutralisant & 30°, 5g.
de phénol pur cristallisé blanc avec 2,5g. de soude caustique
qu'on améne & 100 cc. Les 2,5g. de soude sont dissous avec 1le
moins d'eau possible, 25 & 50 cc. dans un bécher. On laisse re-
froidir jusqu'a 30° et on ajoute le phénol, On agite jusqu'd dis-
gsolution compléte du phénol ; on transvase en se servant d'un
petit entonnoirdans une fiole jaugée de 100 cc. On rince le bé-
cher avec de 1l'eau distillée et le ringat est ajouté dans la
fiole. On compldte ensuite & 100 cc, & l'aide d'une pissette. la
solution est incolore. S'il apparait la moindre coloration, il
est nécessaire de refaire une autre solution.

-~ Solution de phosphate disodique M. Le phosphate disodique crig-
tallise avec 12 molécules d'eau gf a pour formule NaZHPO4, 12H20
de poids moléculaire 358,2. Pour un litre de solution, on prend
le cinquieme de ce poids, soit 71,65 g. de sel disodique.

- Solution de nitroprussiate de sodium & 1/2.000, préparée extempo-
ranédment & partir d'une solution & 1 %. La solution & 1 % est
rouge orangé et la solution 1/2.000 presque incolore. Si la solu-
tion & 1 % présente une coloration différente de celle ci-dessus
indiquée, il faut aussitét refaire une solution fraiche.



- Solution d'hypochlorite de sodium 2 4° chlorométriques obtenue 2
partir d'une solution commerciale & 20 - 22° chlorométriques, le
dilution se faisant au moment de l'emploi.

Les quatre solutions~mdéres entrant dans la composition du réactif
de Lubochinsky-Zalta sont conservées & la glaciére ou & défaut, dans
une salle bien climatisée,

D~METRERODES
1-AZOTE AMMONTITACATL

Gamme étalon : Nous avons établi une gamme étalon en prenant comme
substance de référence le sulfate d'ammonium R.P. pour analyses de
degré de pureté 99,5 - 100 %. Une solution & 1g/1 a &té préparée. Au
moment d'utilisation, on dilue 200 fois, 1 cc. de la solution diluée
contient 1,29 gammas NH3, La colorimétrie effectuée d'une part sur la
solution sang diffusion.et d'autre part aprés diffusion, donne des
résultats identiques & + 2 % prés,

Choix des conditions opératoires optimum

Cuves : L'appareil utilisé est le spectrophotométre Jean et Constant.,
Nous disposons de cuves de trois épaisseurs différentes : 10, 20 et
40 millimétres. Les essais effectués avec ces différentes cuves ont
montré que seules les cuves de 20 millimétres permettent d'obtenir des
résultats corrects et reproductibles pour des concentrations de O &

5 microgrammes environ d'emmoniac dans 25 cc. ; les cuves de 10 et

40 millimétres donnant des résultats plus dispersés.

Longueurs d'onde ¢ La colorimétrie s'effectue en lumiére monochroma-
tique. La solution en étude est bleue et doit absorber normalement
1'orangé. Afin de déterminer la zone exacte d'absorption maximum avec
le plus de stabilité, nous avons étudié 1l'absorption dans une zone
allant du jaune-orangé & 1'orangé-rouge, soit de 5.900 & 6.500
angstroems, Les meilleurs résultats sont obtenus pour deux longueurs
d'onde :
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- 6,200 angstroems, sensibilité 4 ou 5 et cellule C. A cette longueur
d'onde, on peut employer indifféremment la cellule A ou la cellule
C ; les résultats sont sensiblement les mémes, mais un tout petit

peu plus faibles pour la cellule A,

- 6.500 angstroems, sensibilité 3 ou 4, cellule C. A cette longueur
d'bnde, la cellule A ne peut plus 8&tre employée, sa zone de sengi-
bilité allant des plus faibles longueurs d'onde & 6.200 angstroems
environ (note du constructeur de spectrophotomdtre),

Tous les résultats de la Fig. II sont obtenus en opérant 3
o]
6.200 A,

Agents de déplacement et temps de diffusion :

En 1l'abs nce d'azote organique, on peut employer indifféremment
le carbonate de K en solution saturée ou le mélange de Conway. Par
contre, s'il y a de l1l'azote organique, c'est plutdt le carbonate
gseul qui est conseillé ; car le mélange de Conway attaque partielle-
ment l'azote organique (8). Le carbonate n'a qu'une action tris
réduite sur l'azote organique. BLACHERE et FERRY signalent que 1 %
d'azote organique est déplacé par le carbonate de K & 1/3 seturation.
Le carbonate de lithium a été essayé sans succéds. YOVANOVITCH pré-
conise son emploi & la température de 40 - 50° et sous vide partiel.

Diffusion : Nous avons déjd noté que la diffusion s'effectue dans
des erlenmayer de 500 centim&tres cubes équipés comme le montre la
figure 1 (b). La prisc d'essai introduite dans l'erlen, on ajoute

1,5 cc. de carbonate (K2 CO3) et on bouche aprés avoir trempé la
boule de ltagitateur dans une solution de H2S504 N, On prend soin que
la goutte ne puisse pas tomber, on agite et laisse au repos un
minimum de 36Ymures. Par précaution, on peut verser & la pissette

de 1l'eau entre le bouchon et le rebord de l'erlen ; cette eau forme
un anneau autour du bouchon constituant ainsi un joint hydraulique
qui évite les fuites de gaz. Tout le gaz emmoniac déplacé par le K2 CO3
vient se fixer quantitativement sur H2504 de la boule. Aprés 36 2

48 heures, on débouche et avec un jet de pissette, on fait passer par
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50 { 180 2 250 3 350 4 450 5 G5R0 Y NH3 daws 25 ml
Courbe étalon; cuve de 20mm d'8paisseur; 6.200 k.
Fig i



ringage tout le sulfate d'emmonium formé sur la boule dans une fiole
jaugée de 25 cc.

Colorimétrie : La colorimétrie est trés délicate et nécessite de

grands soins

-~ n'utiliser que des produits fraichement préparés, notamment le
nitroprussiate & 1/2.000 et 1'hypochlorite & 4° chlorométriques.

- employer des cuves bien propres intériecurement et extérieure-
ment rincer l'intérieur de la cuve avec la solution & doser et la
garnir ensuite ; bien essuyer le liquide coulant le long de la paroi
extérieure des faces transparcntes avec une peau de chamois ou un
linge doux bien propre. Adopter une position bien déterminée dans le
porte-cuves et opérer en plagant toujours la cuve dans cette méme
position.

Au début de cette étude, nous avons employé le réactif de NESSLER
et la colorimétrie effectuée & 4.100 angstroems (4.100 K) e donné de
bons résultats ; mais on ne peut pas descendre au-dessous de 4 gam-
mas environ d'NH3 dans 25 cc. D'autre part, ce réactif ne donne pas
une solution vraie et se trouble rapidement, aussi la colorimétrie
doit &tre faite dans les 10 minutes suivant la mise en réaction.

Nous employons donc la méthode de Lubochinsky-Zalte qui permet d'at-
t~indre des traces.

Dans la fiole de 25 cc. contenant le ringat, on introduit dans
l'ordre :

2 cc, de phénate de Na

2 cc. de phosphate disodique M/5

0,5 cc. de nitroprussiate de Na 1/2.000

2 cc. d'hypochlorite de Na & 4° chlorométriques.

Ne pas oublier d'agiter apres chaque addition de réactif. On
compléte ensuite & 25 cc, avec de l'eau distillée, agite bien par.
retournements successifs et laisse le coloration se développer pen-
dant un minimum de trente minutes & 1'obscurité,



Des nécessités techniques nous ont amené & modifier les propor-
tions de réactifs préconisées par FERRY et BLACHERE dans les Annales
Agronomiques de Mai-Juin 1957, & savoir 2 cc, de phénate, 2 cc. de
phosphate, 2 cc. de nitroprussiate et 0,5 cc. d'hypochlorite. Avec
ces proportions, nous avons obtenu une coloration plutdt verte. Avec
notre formule, la coloration est franchement bleue et stable.

On effectue ensuite la colorimétrie dans les conditions mention-
nées plus haut. La coloration bleue obtenue esgt trés stable et dure
plus de 24 heures sans détérioration, ce qui est un avantage car on
peut effectuer plusieurs fois les mesures sur la méme solution, procé-
der méme & des dilutions si la solution est trop concentrée. Dans ce
dernier cas, le témoin qui est obligatoire doit subir une dilution
dans la méme proportion. Le pH des solutions varie entre 10,85 et 11.
Les essais faits en ajoutant de la soude pour porter le pH de 11 &

12 n'ont pas apporté de godifications sensibles & nos résultats.

Tests de reproductibilité.

Une méthode, aussi séduisante soit-elle, ne présente d'intérét
réel que si elle donne des résultats reproductibles avec une marge
d'erreurs tolérable. A cet effet, nous étudierons le test de repro-~
ductiblité & deux stades : test de colorimétrie et test de diffusion.

1°/ Test de colorimétrie.

Ce test est fait sur des solutions n'ayant pas subi la diffusion.
On introduit directement dans une fiole de 25 cc. une quantité connue
d'NH3 (solution de sulfate d'ammonium & 1,29 % d'NH3 par centimétre
cube). On ajoute le réactif de Lubochinsky-Zalta, compléte & 25 cc
avec de l'eau distillée et effectue la colorimétrie aprés le temps
prévu pour le développement & l'obscurité de la coloration. Les esgsais
effectuds sur des concentrations différentes ont -donné les densités
optiques consignées dans les tableaux I & VI, Pour chaque concentra-
tion, nous avons effectué plusieurs répétitions. Il ressort des den-
gités optiques obtenues que l'obsorption est la méme aux erreurs



d'expérience prés pour une concentration donnée. Les erreurs possibles
sont calculées avec un intervalle de confiance de 95 %.

Tableau I.~- 0,64 ¥ d'NH3, Moyenne des densités optiques 11,1, Ecart
type 0,41,

D.0.

No 11 2 1 3

.......
S
.
.
B}

Y mataet ==

! ! !
11,21 11,51 11,51 11,11 10,51 11,2! 11

Ecarts bar rapport

! ! ! !

! ! !
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& la moyenne ......!- O,15+ O,45+ 0,4! O I- O,6'+ O,1!= 0,1!+ 1,2!~ 0,6!
! ! ! ! ! ! !

===co======c=======c=|o==== ===a= l===== I= =1 =1 ==l=====lz=oo= loz=e=]
Pt f ! ! ! ! ! ! !

No r10 11 t12 113 114 t15 t 16 117 ! !
S PSS PRSS——S PR — PR PR J— !
D,0. 5 10,5! 10,7! 11,7: 11,70 11 1 10,5! 10,7} 11,5] !
- — A N P S Py PR !
Ecarts par rapport ! ! ! ! ! ! ! ! ! !
& la mOoyenne ......!- 0,65- 0,41+ O 6'+ 0 6! 0,1!- 0,61- 0,41+ 0,41 !
: ! ! ! ! ! ! !

!

—_————
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L'erreur possible sur une détermination isolée est égale & + 0,86
division de densité optique, ce qui correspond,suivant la courbe éta-
lon & + 0,06 8” d'NH3. La concentration est comprise entre 0,58 et
0,70 ¥ NH3 pour 0,64 mis.

Tableau II, 1,29 T{ d'NH3 : Moyenne des D.O, 21,4 ; Ecart type 0,81

e — e [ S ————

—_=n=

No t 11 2 13 ' 4 5 1 6 Vv 7T 1 8 1 9 1
------------------- §—- ! {— I ) - ! | PR JUN—
D.0. | 22 121,21 22,71 22 1 21,2 22,51 22,51 22,51 22,21
— e D e Tl B ! e {— - !
Ecarts par rapport ! ! ! ! ] ! ! ! ! 1
4 la moyenne ......:+ 0,6: O,2:+ 1 3'+ 0,61- 0,2!+ 1,11+ 1,1!+ 1,1!1- 0,8!
m=m=——commmzmm===== o= locoos looozs o=z = =! =l== =====lo=m==|

No 110 141 112 113 1t 14 t15 I 16 ! 17 !

_— - ! e e el et Calataed e e !

D.0. | 20,51 20,5! 21,21 21 1 20,7! 20, 7! 21 ! 20,5!

!

S N

!
!
!
-—l —_—le—— ! !
!
!

! ! ' ! 1 1

4 la moyenne !
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Erreur possible sur une détermination isolée + 1,70 divisions de
densité optique, soit + O 18}{ d'HN3. La concentration est comprise
entre 1,19 et 1,39 NH3 pour 1,29 ¥ mis.

Tableau III. 2,58‘5 d'NH3 ; moyenne des D,0, 40,8 ; écart type 0,73

== —— ====== == = == == ==== == ==

- 12 13i1 41 51 61 71 81 91101 11112113114 |

e e e | = ! ] [ J— 1 - P P JE

D.0. ! 40 '39 7'41 2'41 '41 2'40 5'39 5'41 5'42 '41 5'41 2'40 5141,5140,2!

carts ;ar !_ ' ' ' ' '____l | v | | 1__—-;—-—-!---_1
apport & -0 8'-1 1'+O 4'+O 2140, 4‘—0 3' 1 3'+O T!+1, 2'—0 3'+O 4'-0 3v+0 7'_0 61
3 moyenne ! ! |

1 ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! z ;

F ot bttt —— £ == == = == [ttt et

Erreur possible sur une détermination isolée + 1,56 divisions de D,O.,
soit + 0,09 \K NH3. La concentration est comprise entre 2,49 et
2,67 ¥ NH3 pour 2,58 5’ mis.,

Tableau IV, 3,87‘KA d'NH3 ; moyenne des D.,O, 62,1 ; écart type 1,05.

T EENE U4 f 51 61 71 81 91 10011112113 ! 14 |
-------- e fmmmm e [ e ot e e e e ey 2 D
D.0. !63 5'63 5163 161, 5'62 7163 '61 5'60 5'61 5'61 7'63 160,7161 163 |
-~ A P DA RS PG R RS B A DA R R
carts par 1 1 1 1 1 ! v | | | | ! ! 1
apport 3  [+1,4141,4140,91-0,6140,6140,91-0, 6'-1 6'-0 6'-0 4140,911,41-1,11+0,9

a moyenne !
! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !

o e et S e s s — o e c. ——
———— —r————— t— —— —_—_—==== ==

Erreur possible sur une détermination isolée + 2,25 divisions de D.O.,
goit + 0,14 Ef d'NH3. La concentration est comprise entre 3,73 et
4 01\6' NH3 pour 3,87 ¥ mis.
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Tableau V. 4,51\6/ d'NH3 ; moyenne des D.O, 76,6 ; écart type 0,89

' 1 1 2 1 31 4151617 158 19750

[—— - 1~ e L e e e i e

D.0. !75 5 !76 7 175 7T '76 176,45 '76 7 '78 2 176,2 178

——————— e - 1 i N

ucarts par rap- ' ! ! ! ! ! ! i , i‘
port & la moyznne' Ty1y+ 0’1!- 0,9+ 0’4!_0’6 1=0,1 1+ 0’1!+1’6 !~O?q SEFE

! ! ! ! I ! ! z j !

Erreur possible sur une détermination isolée + 2 divisions
de D.0., goit + 0,12 § NH3, La concentration est comprieec
entre 4,39 et 4,63 NH3 pour 4,51 ?g mis.

- — ———— a —— —— —

Tableau VI. 5,16 'E;d'NH3 ; moyenne des D.0O. 81,9 ; écart type

0,92

i1 r 2 v 3 r 4 15 16 17 1 81 9 11

1= |-~ |—— I- |———— o e oo e e

D. O, 183,5 '83 5 182 !81,7 182 182 181,5 180,7 181,2 181,2
SR —— DA i - Sy (RN RSP A PR P
Ecarts par rapporﬂ .! ! ' ! ! ! ! ! !
a4 la moyenne + 1, 6'+ 1, 6'+ 0o, 1' 0,2'+ 0,11+ 0,1!= 0,4!- 1,2' 0 7' 0,7
g

{ ! ! ! ! f

Erreur possible sur une détermination isolée + 2 divisions de
D.0., soit + 0,12 § d'NH3. La concentration est comprise
entre 5,04 et 5,28 ) NH3 pour 5,16 }f mis.,

Aingi qu'on peut le constater sur la courbe étalon congtruite
avec la moyenne des résultats obtenus pour chaque concentration
(fig. II) et les écarts par rapport & chague moyenne pour une con-—
centration donnée (tableaux I & VI), la colorimétrie est parfaite-
ment fidéle et reproductible avec des variations qui n'introduisent
que de trds faibles erreurs. En effet,de 0,64 & 5,16 J a'NH3,



l'erreur varie de :
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L'erreur diminue & mesure que la concentration augmente, congé-
quence plausible des faibles concentrations des solutions traitées
et de trés petits volumes de celles-ci utilisés pour les détermina-
tions, les pipettes employées & cet effet n'étant graduées gu'au
1/10 de ml.

Tegt de diffusion : L'agent de diffusion utilisé est une solution

de carbonate de potassium & saturation & raison de 1,5 cc. par exem-
plaire : les opérations de diffusion ont porté sur dix exemplaires

du méme échantillon (sulfate d'ammonium) contenant chacun 1,29K/d'NH3.
Un seul exemplaire sur dix a donné un résultat aberrant (1,51 X/NHB).

Les neuf autregrésultats sont rassemblés dans le tableau VIII
ci-dessous :

No ! 2 3 1 4
_________________ RN PR PR
{ 1
f

3’NH3 trouvés 11,24 1 1,32'1 26

=

!
!
1,25 :1,29 §1,32 11,20 11,27

——— — ] —— | ot | e > s ——_——

—— — — - .—

gc?rggp%? raPPOrt,+o 01-0,05140,03/-0,03-0,04] O +0,03-0,09;-0,02

- I I N N T L L S N N N S S o S T O S S O S N S S S S S S L S N S o S SN oINS oo E e

Tgbleau VIII., Test de diffusion du (NH4)2 SO4.
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Ce qui donne un écart type de 0,04, Le chiffre de lecture
est vrai avec 95 % de chances de se trouver compris entre 1,29 +
0,09« d'NH3., soit 1,20 et 1,38 ¥ d'NH3,

CONCLUSION : Les différents résultats obtenus tant pour le test de

colorimétrie que pour le test de diffusion montrent que la méthode

est fideéle et précise et peut donc s'appliquer correctement pour la
détermination de trés faibles quantités d'ammoniac.

Essais avec différents Anions. La cation ammonium se comporte-t-il de
1a m&me fagon et quantitativement vis-a-vis de la colorimétrie d'une
part et de la diffusion d'autre part, quel que soit 1l'anion auquel
il est 1ié ? Afin de trouver un élément de réponse & cette question,
nous avons passé en revue quelques sels usuels d'ammonium : acétate,
nitrate, phosphate et chlorure. Nous opérons conforméuent au mode
opératoire indiqué plus haut pour les tests de colorimétrie et de
diffusion du (NH4)2 SO4. Les différents résultats sont rassemblés
dans les tableaux IX et X,

- e — = —— —— —
= —_———= =t e e e

! | S ! !
! ! ! ! Extr8mes trouvés !
‘ Ecarits

] @ 1 1
; logo | - mis | en 7 NE3 ,
! g8 ! ! !
! osa ! ! !
! ! ! - J— -
! Acétate 1 8 : 1,10 ' 1,02 & 1,16 ; 0 4 7,2 %
! f—— ! R—— - —
! ; 5 ; 3,30 13,07 & 3,25 ! 1,5 & 6,9 %
! Nitrate {7 13,18 13 3 3,34 ! 1,2 & 5,6 %
- e - fo e ! -
; Phosphate L6 11,29 11,18 & 1,32 ; 2,3 & 6,9%

_______________ ! ! ! — - -

! Chlorure ! 8 : 1,59 ; 1,50 & 1,98 ; 3,7 & 25,1 %
! ! !

Tableau IX : Test de colorimétrie de quelques sels d'ammonium,
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i ! !
! wégg!‘z{»NHjS ! Extrémes trouvés ' ECARTS
! K@ N1 mis ! en ¥ NH3 !
! god ! ! !
S0l ! !
- ! P —
! 5 1 1,10 I 1,08 & 1,16 !0 3 5,4 %
Acétate -  J— | E - ! — —
L5 ; 3,30 i 3,06 & 3,37 12,1 a 7,2 %
Nitrate 5 1 1,06 | 0,98 & 1,10 10,9 & 17,5%
————— e ! T—— SN P A
Phosphate (bi) ! 6 ! 1,29 ! 1,20 & 1,30 10,7 & 6,9 %
- | P —— P —————t _—
Chlorure ! 5 I 1,59 ! 1,49 & 1,64 10,6 3 6,2%
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Tableau X : Test de diffusion de quelques sels d'ammonium.

I1 ressort de l'examen du tableau IX que : 1° pour les
acétate, nitrate et phosphate, les résultats sont constants ; ces
anions ne semblent donc pas interférer sur la colorimétrie ; 2° pour
le chlorure, les chiffres sont trop dispersés et généralement forts.

Par contre, en examinant les résultats du tableau X, on conste-
te une plus grande cohésion, la détermination colorimétrique étent
faite sur l'ammoniac & 1l'état de sulfate. Nous sommes donc en mesure
de penser que les chlorures ont une action exaltante sur le dosage
colorimétrique de 1'ammoniac par le réactif de Lubochinsky-Zalta.
Malgré la non-interférence des autres anions, il est cependant
préférable de ramener l'ammoniac toujours & 1l'état de sulfate, ce
gel - étant le terme de référence et de contrdle.

Essais avec les Amino-Acides. Nous avons jugé indispensable d'étudier

le comportement de l'azote organique en présence du K2 CO3 saturé et
du mélange alcalin de Conway. En effet, dans le sol, on trouve, en
plus de l'azote minéral, de l'azote organique sous forme soit d'amine

R - QH - CooH, soit.d'amide R - CO - NH,, R-CO-NH-R OoURetR
NH2
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gsont des radicaux pouvant renfermer encore des fonctions amine ou
amide ou autres, Pour étudier le comportement de l'azote de ces subs-
tances vis-3-vis des agents de déplacement, on fait appel & leurs
constituants élémentaires : les acides aminés. A cet effet; nous
avons pris deux types dtamino-acides : l'un & chafne linaire :

l'asparagine NH2 - CO - CH2 - gH - COOH et 1l'autre & chaine cycliquo:
NH2

st e

la tyrosine HO -<“.‘€}- CH2 - GH - COOH, Conway (1947) avait préco-
nisé l'emploi du dgﬁibnatede potassium saturé. Des tests montrérent
que ce réactif décompose certains amines et amides tels que la
glucosamine et la glutamine dans une proportionpotable, Bremner et
Chew (1954) en utilisant 1'oxyde de magnésium, constatérent que la
glucosamine n'était pas touchée, mais que la glutamine était décom-
posée (2 % de son azote 1libéré en ammoniac). D'autres chercheurs

ont déja montré que plus le réactif de déplacement est alcalin,

plus la décomposition des matiéres organiques azotées est avancée.
Nous avons pris deux exemples d'acides aminés de stabilité différente
pour essayer d'établir l'importance de la décomposition en fonction
d'une part de la nature du composé étudié et d'autre part de l'al-
calinité du réactif de déplacement employé. Les essais effectués en
employant 1,5 cc de K2C03 saturé ou du mélange de Conway et en lais~
sant diffuser 48 heures a la température ambiante ont fourni les
pourcentages d'azote détruit rassemblés dans le tableau XI.

——— o

! ! ASPARAGINE ! TYROSINE !
O — S R — ———— e ———]
! K2C03 saturé ' 1 & 5,8% ! 0,2 & 1 % !
e e e J— —
; Mélange de Conway ; 5 & 12 % i 0,6 & 2,5 % ;

—— iy i S g i S e —— T — et o et e Wt S . D e e g ey G
T T L L L N L S T L L S S S S - o N s S e S S L N o N e S S S S S e s s TS T m=s

Tableau XI, Dégradation des acides eminés par le carbonate de
potassium et le mélange de Conway,
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De ces résultats, il ressort :

19) que le carbonate est moins énergique que le mélange de
Conway sur l'azote organique 3

2°) que l'asparagine est plus facilement détruite que la ty-
rosine. En effet, le noyau benzénique confére 4 la chafne latérale
une plus grande résistance aux agents de destruction. Au stade
actuel il n'est pas possible de doser 1l'azote organique par cette
méthode : elle permet simplement d'en décéler la présence. En ef-
fectuant plusieurs déterminations avec les deux réactifs, on peut
arriver & dire si le produit analysé renferme des composés organiques
azotés instables et stables, BLACHERE et FERRY mentionnent que KOH
normael déplace environ 50 % d'azote organique, les résultets ci-des-
sus montrent que le mélange de Conway, moins alcalin que KOH seul,
en détruit moins de 20 %.

IT AZOTE NITRIQUE

La substance de référence est le nitrate de potassium R.P.
pour analyses de degré de pureté 99,8 - 100 %. Le dosage de l'azote
nitrique nécessite une réduction avec l'alliage de Dewarda suivie de
diffusion. Bremner et Chaw ont étudié le temps de diffusion de 100
microgrammes d'azote ammoniacal ou nitrique dans des volumes diffé-
rents de solution, et ont trouvé que le temps de diffusion augmente
avec la dilution. Ils ont constaté que 100 ug 4'NH3 dans 2, 4 et
6 cc diffusent complétement en 24, 28 et 47 heures & 25°C dans
1'unité modifiée de microdiffusion. Nous employons des concentra-
tions plus faibles, de l'ordre de 5 microgrammes car nous sommes
limités par les densités optiques (voir fig. II). Nous évitons les
dilutions apreés diffusion nour ne pas risquer d'introduire d'autres
causes d'erreur, La diffusion se faisant & la température de la
salle, donc variable avec l'ambiance, nous la laissons se faire pen-
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dent 48 heures. Dans un erlenmeyer de 500 cc équipé comme pour le
dosage de l'azote ammoniacal, on introduit le volume voulu de la
solution étudiée, 40 & 50 milligrammes de l'alliage de Dewarda,

1,5 cc du mélange de Conway et on bouche rapidement aprés avoir
trempé la boule de l'agitateur dans H2 S04 normal : on agite et
laisse la réduction et la diffusion se faire pendant le temps déter—
miné. En raison de l'hydrogéne que libeére l'alliage de Dewarda, la
pression augmente dans l'erlen et il se produit souvent des échap-
pements gazeux par le bouchon qui se souléve et retombe, jouant le
r8le de soupape. On évite ces échappements gazeux qui peuvent con-
duire & des résultats erronés par suite de fuite d'ammoniac en
méme temps que l'hydrogéne en posant un objet lourd sur le bouchon.
Nous avons trouvé un moyen commode pour y remnédier en employant des
supports d'entonnoirs réglables en hauteur & plusieurs places. Il
suffit d'y placer les erlen en faisant passer la partie supérieure
de l'agitateur par l'évidement destiné normelement & recevoir la
queue de l'entonnoir, le haut du bouchon venant butter contre la
face inférieure de la barre horizontale. Les erlen mis en blace, on
visse les montants verticaux sur la barre inférieure du nortoir.
Plusieurs tests effectués avec le carbonate de potasgsium saturé ont
donné des résultats toujours inférieurs & la quantité mise.

Les 16 esgais faits sur 1,68\5 d!'NH3 avec le mélange alcalin
de Conway ont donné des résultats dont les extrémes sont rassemblés
dans le talbeau XII suivant :

ol e e — s oy A e D e . et gt — ——— e s = ————
e Tttt ] —_———— et e e o

|Extrémes ! {Erreur possi- ! Coefficient !
Itrouvés en ! Ecart type lble sur une ! de variation !
; ~ NH3 ! ldétermination ! % :

- |- ! - I- - !
! 1,57 & 1,84 | 0,07 !' + 0,14 ! 4,1

==ttt e .

Tableau XII : Dosage colorimétrique de l'azote nitrique aprés
réduction et microdiffusion.
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La lecture est faite sur la courbe étalon construite & partir
de la substance de contrfle : le sulfate d'ammonium. Les résultats
font ressortir que le nitrate a été entidrement réduit et fixé en
totalité aux erreurs d'expérience prés par 1l'acide sulfurigue de
la boule.

II1 - TRAVAIL ©SUR LES ©SO0LS

La méthode une fois mise au point, on procéde & 1l'extraction
de l'azote des sols.

1°/- Extraction : L'agent d'extraction est le chlorure de potassium
(0,5 N). Dans une erlen de 300 cc, on introduit
10 grammes de terre finement broyée et 100 cc de
chlorure ; on agite mécaniquement pendant 30
minutes et on filtre. Sur le filtrat, on préleve,
suivant la richesse en azote du sol étudié, 1 &
10 cc de solution que 1l'on met en diffusion dans

un erlen de 500 cc.

29/- Diffusion : La diffusion se fait en deux étapes :

1ére étape : azote ammoniacal : on ajoute dans l'erlen 1,5 cc de
K2 CO3 saturé et on ferme avec le bouchon muni de
son agitateur dont la boule a été préalablement
trempée dans H2504 N, On laisse diffuser 36 heures,
Aprés ce temps, on débouche l'erlen, rince soigneu-
sement la boule avec de l'eau distillée dans une
fiole de 25 cc.

2éme étape : azote nitrique : dans le méme erlen avec son contenu,
on ajoute 40 & 50 mg de l'alliage de Dewarda, 1 cc
du mélange alcalin de Conway et referme hermétique-
ment apres avoir trempé la boule dans H2504 N,
Afin de s'agsurer que la fermeture est étanche, on
verse de 1l'eau entre les rebords du goulot
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des bulles apparaissent, on enfonce plus pro-

fondément le bouchon et pose dessus un objet lourd pour éviter
qu'il ne saute sous la pression de l'hydrogéne dégagé. Aprés 48
heures de réduction et de diffusion, on ouvre et procéde comme pour

1l'azote ammoniacal,

3°/~ Colorimétrie :

Dans la fiole de 25 cc contenant le sulfate
d'ammonium qui s'est formé sur la boule, on met
le réactif de Lubochinsky-Zalta, on ajuste au
trait de jauge avec de l'eau distillée. Apres

au moins 30 minutes de contact, on effectue la
colorimétrie dans les conditions déjd mention-
nées,

En vue d'application pratique, nous avons

effectué des essais sur deux sols de régions
bien distinctes ; 1'un venant d'une région fores-
tidre (Nyong et Sanaga - Yaoundé) et 1l'autre
d'une région de savane (Bénoué). Les résultats
obtenus en opérant sur la terre séchée & 1l'air

et dont le prélévement sur le terrain date de
plus d'un an sont donnés dans le tebleau XIII ci-
dessous ol ils sont exprimés en p.p.m. d'azote
soit en microgrammes d'azote pour 1 gramme de
terre.
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Azote ammoniacal par
: microdiffusion i 63,7 ; 30,5 i 14 { 9,8
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1 Azote organique ) ' ' '
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{
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Tableau XIIT

Remarque : Les échantillons étudiés ont été prélevés depuis 1962 ;
l'azote présent a donc eu le temps de subir des transformations du
fait des micro-organismes du sol. Par conséquent, les résultats ob-
tenus me présentent qu'un intéré&t analytique et les proportions res-
pectives de chacune des trois formes de 1'élément sont certainement
loin de traduire la réalité dans le milieu naturel. Donc pour que
les résultats aient une signification réelle, il convient d'opérer
sur des échantillons fraichement prélevés; conservant leur humidité
naturelle, En méme temps qu'on effectue la prise d'essai pour le
dosage, on prélédve un poids connu (5 g. par exemple) de terre pour
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déterminer 1thumidité aprés séchage & 105-110° & 1'étuve pendant
une nuit. On fait ensuite les calculs, compte tenu de 1'humidité,
pour exprimer les résultats en p.p.m., de la terre séchée & 105-110°,

Diffusion comparée : Nous avons vu plus heut que le carbonate de po-
tassium, base faible a une action trés réduite sur les acides aminés
et que le mélange de Conway, base forte, dégrade plus profondement

ces acides, libérant de 1l'ammoniac. Il est donc possible, en employent
1'un et l'autre comme agent de déplacement, de pouvoir prouver 1l'ab-
sence ou la présence de matidres organiques azotedes. La présence des
protéides et d'autres composés organiques azotés se menifeste par

le déplacement de l'ammoniac néoformé en présence du mélange de Conway.
Les résultats expérimentaux obtenus sur deux échantillons de terre

de la région de BERTOUA et exprimés en p.p.m. de N2 sont consignés
dans le talbeau XIV suivant :

Tableau XIV : action comparée du K2 CO3 & saturation et du mélange
de Conway sur 1l'azote organique

e T e e T I e S S e S S 0 T S

BERTOU A

!

!

!
! : PROFIL I | PROFIL II
1- - —_ ! —
i mélange de Conway : 64,5 ; 17,7
—— _t —
| K2 €03 & saturation ! 58,5 f 13,4
- ——— -1 o e

f

: Différence = (NH3 néo- % 6 ; 4,3

bt
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La mention Différence = NH3 néo-formé ne traduit pas tout
1'ammoniac néofromé car il s'en produit également un peu méme en
présence du carbonate seul. Cette différence montre qué dans la terre
traitée, il y a de la matiére organique azotée soluble partiellement
ou en totalité dans le chlorure de potassium,

Conclusion : La diffusion comparée permet de révéler la présence de

la matidre organique azotée dans la solution d'extraction, ce qui est
trés important. En effet, le mélange de Conway sans alliage de Dewarda
n'a aucune action sur l'azote nitrique. Or au cours d'un dosage de
l'azote nitrique, l'aliage de Dewarda opeére une réduction de N - NO3
en N - NH3 déplacé par le mélange de Conway ; en plus, ce mélange
réagit partiellement sur l'azote organique du milieu. Si bien qu'en
définitive, le résultat trouvé est une somme N - NO3 + NH3 néorformé
aux dépens des composés organiques azotés présents.

E- CONCLUSIONS GENERALES

La conclusion qu'on peut tirer de cette étude se résume en
trois points :

19/~ par microdiffusion, il est possible de doser simultanément
l'azote ammoniacal (N - NH3) et 1l'azote nitrique (N - NO3), &
1'état de traces

20/~ 1'agent de déplacement est différent suivant qu'il s'agit de
N - NH3 ou N - NO3 ;

39/~ Une diffusion comparée permet de révéler la présence ou 1'absence
d'amino~-acides. Vu que le mélange de Conwey dégrade partielle-
ment les acides aminés de fagon plus ou moins notable suivant
qu'ils sont lindaires ou cycliques, une correction s'impose sur
les résultats d'azote nitrique.

Malgré cette cause d'erreur (dégradation partielle des acides
aminés par le mélange de Conway en particulier), la méthode est suf-
fisamment précise pour permettre un dosage de l'azote minéral & 1'état
de traces dans les sols et la mise en oeuvre instrumentale tres simple
en fait un procédé trds commode pour le traveil en grandes séries.
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