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1 =~ INTRODUCTION

L*utilisation généralisée des statistiques par Jles agronomes et Ila
mise & la disposition des analystes de moyens rapides de dosage (COlOI‘iﬂlé—
trie automatique, absorption atomique) multiplie les demandes d"analyses
d"échantillons de plantes. Il reste toutefois 2 minéraliser les échantil-
lons de facon rapi de et simple, pOUr disposer des solutions pernmettant |a
détermination d' un maxi num d' él énents sur | e méme extrait.

De nonbreux auteurs Se sont attachés 4 Ce probladme et plusieurs
méthodes ont €t é proposées. Des modifications ont ét € apportées & | a met hode
Kj el dal h pour rendre | a minéralisation plus rapi de (LENGERKEN= MULLER=-
WETTERAU -GLDWF\ -BATEY ~CRESSER=~ WILLET). La mise au point par cCertain;
fabri cants o apparells de minéralisation 2a |'aide de blocs d-aluminium Muni s
d'un systéme de chauffage pernmet dlopérer a des températures relativement
¢élevées (400°C) pendant des temps trds courts (1/2 heure)(PANCZEL- MOLNAR
ISAAC- JOHNSON). Des méthodes de mindralisation pol yval entes ont été étudides
par KENNETH H. NICRQOLLS pour 1le dosage simultané de N et P dans les saux
naturelles, aingi que pour le zinc, |e phosphore et |'azote par THRONEBERRY.

Nous nous sommes attachés a mettre au point une méthode pernettant
| e dosage simultané des différents éléments majeurs sur | e m&mem néralisat.

2 . MATERIEL ET METHODES

L'objectif cherché est la mse au point df'une technique de mind-
ralisation sinple et rapide pernettant |e dosage simultané de plusieurs
éléments et en particulier 1'azote et le phosphore. La technique choisie ne
peut etre que dérivée de celle de KJELDAHL, Nous avons dpté pour celle dé-
Crite par LENGERKEN et coll. dans |aquelle |'eau oxygénée pernet une prédi-
gestion de la matiére organique et ou le sulfate de sodiumest utilisé de
préférence au sul fate de potassi umpour augnenter |a température d'dbulli-
tion de [I"acide sulfurique. La présence de métaux |ourds (S5élénium ) étant
incompatible avec le dosage de PO,--- par colorimétrie du phosphonol ybdate
dtammonium réduit, ce dernier a &té supprime ducatal yseur de mindralisation.
Enfin comme nous ne disposons pas de bloc d'agtague en aluminium, I attaque
a Bté faite dans des matras de Kjeldahl de 50 ml préalablement jaugéds & 75
m. Le mode opératoire propos6 est le suivant.

. Peser 150 ng de poudre végétale séchée au MDI NS 2 heures & 1 étuve 2
80°C dans des matras. Aj outer 1g de sutfate de sodium anhydre RP ainsi que
3 ml de Hp so4 36 N RP et 3 ml de Hp0p & 30 vhlumes (addition & la pipette
automatique), nunir | e matras d'un pantin et laisser Ieposer quelques minu-
tes puis porter |e matras Sur | a rampe de chauffage (EOO W-220 volts = 8

matras par ranpec?_, et laisser attaquer pendant 2 heures a 2h 1/2 environ.
Lai sser refroidir environ 10 minutes puis @j uster a volume avec de 1l'sau

distillés, boucher | es matras avec un bouchon en caoutchouc et homogénéiser
(solution A).

. Reprendre 5 ml du nminéralisat ainsi obtenu en fiole jaugée de 25 nl,
ajouter 2,5 m Spl pette automati que) de solution de Lanthane (La203 en mi-
|'1eu chlorydrique) & 1,87% de La, et ajuster 3 volume avec de ll'pau distil-
lée (solution B).




Les déterminations effectuées sur les minéralisats ainsi obtenus
sont rdsumées dans le tableau suivant; les manifolds de dosage de I1"azote
et du phosphore figurent en annexe ainsi que le mode de préparation des
gammes étalon utilisédes.

Principe de dosage !!Appareil uti-, Gamme étalonI Dilution ou

1504 266% !

'E16ments | :
! ! X ! ! i
lise non du dosage;
! ! ! ! !
i B ]iCGlOrimétI‘iB automa-iﬁhaine Colo i10 a 100 mel\‘ Solution A :
! N !tique au dichloro~, "Electrosynthé‘milieq H280411cc 2mg |
| jisocyanuratc  Na yse cuve 1,5cm, 4% | Plante |
| : : de trajet ! | .
i iColorimétrie au’coma--l optique ;T 4 10 ppm P !Solution A !
| !tique du phosphomo- | ;milieu H2504 !’h:c 2mg!
| P llybdate NH4 . réduit | X 4% I plante |
i lpar 1 acide ascorbi—-! I | |
! 1 3% I ! ! !
]
| 1Emission de flamme "Spectrophoto ! , Solution B l
! K o ! i ok
, ,en milieu Lanthane !métra absorpt} lcc U,&RHP
i ! ! tion y K= 1 2 ZDppm! plante !
! lAbsorption atomique I atomique ICa= 0,5210ppm! Solutiop R !
l Ca !en mifieu Lanthane I P.E, 306 !M9=U 5 4 5ppm!1cc 0 éldm!
! ! ! convertible ! ’ ! 194
. . plante
! ! | en émission ! ] !
'l h ]il\bsorption atomique i de  Tlamme :E?T?zu Cﬁzmspo']fXd ‘Solution R '!
'! Mg en miflieu Lanthane | -D 8% et Na !"icc 0,44m
| | | A a2 plante ,

Le mode opératoire propose a été testé sur des échantillons tém ins
fournis par le comité Inter Instituts (C.I.I Publication anonyme). Dans un
premier temps divers échantillons du C.1.1. ont &té analysés par la méthode
proposée et les résultats ont &té compares a ceux du C.l.I. tandis quo dans
un deuxiéme temps le méme d&chantillon, avec ou sans addition de quantité con-
nue d"éléments & doser Jtait mindralisé dans plusieurs séries d"analyses
pour tester la variahilité de la technique proposés,

3 m RESULTATS ET DISCUSSION DES RESULTATS

Le bon déroulement de la minéralisation est facile 2 contrbtler,
la faible prise d"essai et leg repos de quelques minutes avant la mise sur
les rampes de chauffage évite 1la Tormation de mousses, tandis que la puis-
sance électrique modérée pour chaque matras (100 W environ) permet une
gbullition douce et sans & coups de lITacide sulfurique. L’attaque commence
par 1"ébullition de lI"eau oxXygénee qui est totalement évaporée 10 minutes
environ, puis le résidu noicit pendant quelques minutes avant de S’éclaircir
progressivement pour devenir parfaitement limpide et clair aprés 2 heures
4 2h 1/2 d"attaque. Il est utile d'agiter le matras de temps en temps pour
décoller les particules de matidre organique des parois.

L*étude comparée des résultats obtenus par le C.I.l. et par 1la
méthode préconisée figure au tableau 1.

Les résultats obtenus pour l'azote et le phosphore sont trés voi-
sins de ceux du C.,I,I tandis que l'on trouve certains résulfats par.mxess
pour le potassium et par défaut pour 1le «calcium et le magnésium. A ce pro-
pos, il faut d'ailleurs remarquer que 1la présence d"une forte concentration




a la

en sels du milieu dranalyse (1,33% Nap504/minéralisation) oblige & diluer
le milieu avant les dosages par émission de flamme ou absorption atomique

pour ne pas "encrasser” le brfileyr de I appareil; il est aussi préfdérable
de rincer les capillaires d aspiration entre deux Echantillons par |e pom-
page d"eau distillde pendant quelques secondes. Cetto dilution peut 8tre

limitative pour certains appareils peu sensibles dans le cas d"échantillons
pauvres en certains é&léments, e calcium dans |es grains par exemple.

vement élevd/ aux teneurs des solutions & analyser correspondant
aux échantillons (0,3 4 5 ppm P). Cette pollution peut Btre attribude 2
I"eau Oxygénée oui contient généralement des ions Phosphate , elle peut
8tre déphosphprés avant utilisation (DABIN) mais cotte opération est |ongue
et délicate et se révéle &tre inutile dans notro cas si I1%on prend soin de
pipette]: I"eau oxygénéde do fagon trids reproductible et de faire un blapc do
série avec le m&me rédactif que les dchantillons & analyser.

PDUEDCE SE% 5zncerne le phosphore,lo Blanc de dosage est relati-
al rabpor

La reproductibilité des résultats obtenus dans des séries de mindg-
ralisation différentes pour un m#me échantillon est bonne (cf tableau
Il) et correspond & celle généralement obtenue pour les méthodes finales
de dosage utilisées (colorimétrie automatique ot absorption atomique).

Il faut remargusr que |la noyenne des résultats trouvés rentre
dans les nornes admises par le C.I.1. ainsi dailleurs que |la plupart dos

résultats extrBmes.

Enfin [I1Taddition de quantités connues d'éléments & analyser pernat
de retrouver, dans lgpg limites de la précision des analyses, la totalité das
ajouts affectuds, ce qui nontre qu™il n"y a pas des pertes d'éléments & la
mnéralisation et que les effets de matrice au niveau du dosage pecuvent
B8tre considérds comme négligeables.

4 = CONC:LUSION

La présente étude montre quo la modification proposée de la mdthods
KJELDALH permet |e dosage sur le mbme extrait des principaux é&lédments na-

jeurs dans de bonnes conditions de rcproductibilité. Les principaux avan-
tages de la méthodes sont

« minéralisation & |'aide de matériel courant et peu colteux (matras,
ranpes de chauffage) en conparaison du natériel nécessaire a la mse en
oeuvre do la méthade C.1.1. (four & moufle, creusets en platine);

-~ tenps de minéralisation relativenent bref (3 heures au maximum) permet/
la réalisation par le m8mas opérateur de 150 & 200 anal yses par semaine/tant
environ, ce qui, combiné & la suppression de la mindralisation par voie
séche, libére un opérateur et permet dt'augmenter de facon non négligeable,
les possibilités d"analyse d"un |aboratoire.
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Tableau I:

Résultats comparés de la méthode (,I.,I (1) et de la méthode
testde (2)

Echantillon N % P g K % Ca% Mg %
1 0.73 0.025 0.38 0.84 0.28
Codia N P W T TR B T A M OO O O e AL D 0 RO S g e A e i a0 e O R B U GO SO S P T S S TR A T S S A A S
2 0.635° 0.020" 0.42" 0.737 0.27°
! 1.36 0.080 0.51 2.605 0.131
Uli\!iE!I‘ D e 4 O G U D A S R D R B e o e S h V) D B et O W R v e S O e A B U Y SR S G ) A ) B N
2 1.30° 0.085° 0.57° 2.470° G.138°
1 4.215 0.225 2.182 2,161 0.472
pQCheI NS I D e O D PO T 0 U W T O OVE D O O S0 SN0 NS NS TP VS T Y N T N A S RN G A S S RV R S R N D N W S e e
2 4,30° 0.,285° 2.275° 2,081¢ 0.435
! 2.251 0.163 1.441 1.278 0.286
Golder ————— e e e T T S S TP T WTH N O WY Ty 0 S e e T e
2 2.310° 0.1640 1.700"" 1.193- 0.274-

0

résultats rentrant dans les limites donné=2s par le C.I.I.

ou t
ou ++:

résultats légdrement inférieurs ou supérieurs & ceux du C.I.I.
résultats supérieurs ou infériecurs & ceux du C.LI.




Tableau 1l : Variabilité des résultats (6 répétitions) et taux de roccouvre-
ment de quantité minimum d'éléments ajoutdés avant minéralisa-

tion & un échantillon de Palmier (C.1.1.)
Eldments N % P % K % Ca% Mg
valeur ci1 f 2.63 0.169 0.88 0.80 0.290

MR WY 0 e W T I S AN A SR MAL S G B S U et A o G (R S S ) 1 Y AL W e BV G o T DA WU L RS AR P P MDR G AN PV M G SR SN W M N SUE WY Gy IR DA N A R G S T e e

écart admissible 0.154 0.012 0.07 0.036 0,014
min. 2.75 0.162 0.893 0.752 0.275
Valeurs . 0 o (S0 Y T B O S 8 O S e A O e D S 8 e S e i S i S B A e i o N B e
max. 2,87 0.170 0.988 0.835 0,302
trouvées o . e P o B P 8 O O . RS B R0 I S et SO e B P A 0 e e S B S S S B e 0 s e 0 B 0
m 2.776 0.166 0.940 0.803 0.269
Etude O~ 0.01749 0.00379 0.0345 0.0272 0.00953
statistiaue CV% 0.63 2.3 3.7 3.4 3.2
Ecart + ,
y 95¢ —  0.014 0,003 0.028 0,022 0.008
3 *
Recouvrement 4 ajouté 10060 50 500 500 250
de qUantitéS nt\;}:!glﬂ—‘lllll—l'l-l-ﬂ—lﬁl-t-u-n--———w--mo—--ﬂn—i--l-H-—-ﬂﬂunﬂ_nu-ﬂuuuﬂ—uun—'
§oBP¥Snts  H UEUILY . 960 53.7 505 520 230
% 96 107 101 104 92

# addition de N sous forme ammoniacnlc
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Une modification de la méthode KJELDALH de minéralisation dos

gchantillons végétaux (attaque de 150 mg de plante par 3 cc HeS04 RP, 3 cc
de H202 4 30 volumes et Ig de Nap S04) permet lc dosage, sur le mfme miné-

ralisat des principaux éléments majeurs (N, P, K, Ca, Mg). La méthode

testée sur Ules échantillons témoins du C.l.l. danne des rd&sultats rearoduc-

tibles gt on accord avec ceux de cet organisme.




Annexe : REACTIFS ET MANIFOLDS UTILISES

1= de mindralisation

= Acide sulfurique RP. 36 N (RDH 30 743)

- Sulfate de Sodium anhydrc RP (Merck 6649)

- Eau Qxygénée a 30 volumes: di | uer 277 nm de H202 a 35% (RDH nD’IBjUA)
a 1 litre avec de l'gau distillde,

Zw de dosagc colorinmetriquo de I azote

- [Gamme étalon

Solution étalon do n (NHg) & 1 g/l do wn soit & 4.7143 g/l de S04(NHg),
RP séché 2 heures a 1'étuve & 80°C, A partir de cette solution préparor unc
gamme étalon en milieu de concentration final en Hy50, de 4% et comportant
les points suivants

Ne Témoin 0 1 2 3 4 5 6
ppm N solution 0 10 20 40 60 80 100
% N plante 0 0,5 1 2 3 4 5

- Réactifs de dosage proprenent dit

- Tampon d'interférences: EDTA(Na) 10 g/1 + Tartrate Na-K-10g/1 +
Soude 20g/1

o na ey _
= Colorant.1 : Soude.80 g/l + Dichlaorbisocyandrate de sodium 5 g/l
= Colorant 2 : Salicylate de sodium + 85 g/1 + Nitroprussiatc de
sodium 1 g/1 (& conserver au réfrigérateur)

Réalages recommandés: tube do pompage échantillon : E3 = cuvez 1 5 cm
de trajet optique -~ F8 =~ temps do pompage 60 s- temps de rincage 60 8.

3~ de dosage colorinetriquo du phosphore

Gamme d&talon : Solution mdre étalon de P & 1 g/l de P soit & 4.3071 g/l
de P04 HzK séché & ITétuve 3 100°C, A partir do cette solution préparcr UnNg
gamme étalon & milieu de concentration finale en H2504 4% et conportant les
points suivants !

N Témoin 0 1 2 3 4 5 6
ppm P en solution 0 1 2 4 6 8 10
% P Plante 0 0,05 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

~ Réactifs de dosage proprenent dits

Réact i f sulfomolybdique : a) peser 25g de molybdate d'ammonium ot
les dissoudre dans environ 200 ml d"eau distillde

b) Ajouter avec précaution 250 ml d"acide
sulfuriqgue RP(36 N) & 300 ml d'eau distillée, laisser refroidir (opérer en
becher de 1 litre)




c) verser avec précaution 3) dans b) puis
transvaser en fiole jaugée de 1 litre et ajuster & volume avec de l'gau
distillée aprés refroidissement.

- Acide ascorbique a 10 g/1
- Acide borique a 30 g/1

Réglages recommandés

=~ utiliser la version modifiée B du manifold
-« cuve de 1,5 cm de trajot optique = FB3 = t= 60/40 Sk
=~ Expansion 2

4~ de dosago par émission de flamme (K) et absorption atomigue (Ca-Mg)

Gammo étalon

Préparer une "solution de fond" contenant 8% de H2 S04 RP et 2.67% Na S0g4
afhydse RP.

Solution standard de Lanthanc, sofution & 43,86 g de La203 + 80 ml dg
HCl RP pour 2 litres de solution contenant 1,87% de La.

Préparer & partir détalon titrisol Merck @ 1 g/l de K, Ca et Mg 1 litre
de solution mére complexe & 100 mg/l de K, SDmg/l de Ca et 25 mg/l de Mg++

Au moment du dosage préparor unc gamme étalon diluée en Tfiole Jjaugds de
50 ml contenant 5 ml de ‘"solution de Tfond*, 5 ml de solution standard du
Lanthanr et x ml de solution complexe do K, Ca, Mg. Les valeurs des témoins
en fonction de x sont donnges au tableau ci~dessous.

N°  Témoin 0 1 2 3 4 5 6 7 8

Valeur de X en ml 0 0,5 1 2 3 4 6 a 10
ppm en sgliition 0 1 2 4 6 12 16 20

K - i S 5 P A ot e . o8 Bt e e e e s o ot [ - O Y L L
% plante 0 0,25 0,50 1,0 1,50 2,00 3,00 4,00 5,00
pprn en solution 0 0,5 1 2 3 4 6 8 10

Ca -1-_--_-———_-—-— ————— - o . o . e =t 08 — . — o - - e - . - b (o Sk 4 et S W
% plante 0 0,125 0,250 0,500 0,750 1,00 1,50 2,00 2,502
ppm en solution 0 0,25 0,5 ! 1,5 2 3 4 5

M S GER A S0 S WD S P ShS CUR Mo M mm e SRR G B A NN Sl AN T POw Ve Wu) W bve G T e i el e R S R A SRR T TN M) Ve A N SR TR N Gu e G S GWE AUD M SN B N AR WAY SN SN S ewe D g del b e
% plante 0 0,063 0,125 0,250 0,375 0,500 0,750 1,00 1,250




