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Introduction 

Le  laboratoire  d'analyses  v6g6tales  des S.S.C. de  1'0.R.S.T.O.M. 

à Bondy, equipe en 1967 avec un ensemble  d'autoanalyse  Technicon, a mis 

au point un certain  nombre  de  dosages rgalisables en serie pour les 616- 

ments  suivants : 

- M a g n d s i u m  
- P h o s p h o r e  
- S o u f r e  
- A z o t e   t o t a l  et A z o t e   a m m o n i a c a l  
- C h l o r e  

Ces dosages  interessent  essentiellement  des  vegetaux  tropicaux,  en 
provenance  surtout  d'Afrique  Noire (Dahomey, CGte d'Ivoire)  et  d'Afrique 

du Nord, 
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Généralites 

DISPOSITIF UTILISE 

Le  matériel  utilisé  consiste en un ensemble  d'autoanalyse " Technicon ", dont le  
distributeur  original a été  remplacé  par un plateau  de  distribution  d'échantillons  fabriqué  par 
les  Etablissements FLAM (''Le  Matériel  Physico-chimique '', Le  Perreux)  caractérisé  par  la 
possibilitc? d'effectuer un temps  de  rinçage  par eau égal  au  temps  de  pompage  de la solution 
à analyser, le  pompage s'effectuant hors du circuit  de  distribution.  Cette  particularité  repré- 
sente,  semble-t-il, un avantage assez  remarquable dans le  cas du dosage du soufre  par  turbi- 
dimétrie, en retardant la contamination  de l'ensemble  d'autoanalyse.  Pour les  autres dosages, 
elle  n'apporte  aucune gêne, sinon celle de limiter quelque peu la vitesse de  passage  des  échan- 
tillons.  L'enregistrement  des  courbes  caractéristiques Technicon se  trouve de ce fait un  peu 
modifié, et on remarquera  sur  les  graphiques  qui  sont donnés ci-après  que  le  retour  de la 
courbe après les  pics  est beaucoup  plus rapproché  de la ligne  de  base que  dans un enregistre- 
ment  Technicon classique. 

CBENRECCSTREMENT  COLORIMETRIE - PHOTOMET IE  DE FLAMME 

Un photomètre à flamme couplé  avec l'ensemble  d'autoanalyse  permet, à partir d'un 
pompage dans la même  solution  minéralisée,  d'effectuer  l'enregistrement  simultané  des  te- 
neurs en phosphore - calcium ou en  magnésium. - potassium,  par  exemple  dans les échan- 
tillons. 

Les  autres  éléments,  soufre,  azote,  chlore,  sont  déterminés 3 partir  de  minérali- 
sations  particulières. 

DEBIT DES ANALYSES 

Le  débit moyen des  dosages  varie de 30 à 40 échantillons  par  heure,  suivant l'élé- 
ment à doser. 
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' Fig. 1 - Ddtail  de  l'enregistrement  simultand  des  dl6ments  phosphore  -potassium  et  de 
l'ensemble  de  distribution. 
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PRINCIPE 

Le jaune titane  qui a, en solution  aqueuse, une coloration jaune, prend  en  presence 
d'hydroxyde de  magnésium  colloïdal, sur lequel il est  adsorb6, une coloration  rose.  L'inten- 
sité  de la coloration  est  proportionnelle â la concentration en magnésium. 

Le mode de minerdisation indique est valable  pour les déterminations  de  phosp6ore 
total, de magnésium, de calcium et de  potassium. 

- L'incineration est faite sur 600 mg de poudre v&g&t.ale bien homog6n8is&e3 sur lapelle est 
effectue ind6pendamment un coBfficient d'hurnidit6 dont il est tenu compte dam E a  GPJ& des 

. teneurs, ou qui  permet  de  modifier le poids de la prise din cilobtenir des valeurs en hou.- 
centages  directement  lisibles sur  les pics d'enregistrement,  c'est ce 4ui est fait couramment 
au laboratoire. 

- La  pesee est effectuee  dans une capsule  de silice. 

- Les  capsules  sont  disposees  dans un four  froid dont la temperature est BlevBe, en 2 heures 
environ 5 45Q0, et  maintenue 2 heures à cette  température. On doit  obtenir au  bout de  ce 
temps des cendres  claires  que  l'on Paisse refroidir. 

- Ces cendres  sont  humectees  par 1 51 2 ml d'eau fl,oide, puis  par  lm1 de Hel f/:%~I,jout$ lerr.- 
tement. 

On chauffe alors  sur plaque chauffante douce jusqu'3  apparition des prerarfGres va.peum, 
puis on filtre SWI filtre sans  cendre  au-dessus d'une fiole jaugge de 6Qrnl, en r i n p n t  3 ou 
4 fois .& l'eau  ti&de. 

La Concentration finale  de la solution  rnineralisee est de 1% d'acid.e  chlorhydrique. 

Cas de v6g6taux tr6s riches en silice 

Pour  certains  vegétaux  presentant  des  teneurs Blevees en silice (Palmier,  Riz,  par 
exemple) une reprise  par  l'acide  f1uorhydrique.est  necessaire. Dans ce cas, on procède de la  
façon suivante : 

- L'incineration  est  op6rée  dans  des  capsules de platine.  Les  cendres obtenues sont  reprises 
par 1 â 2 gouttes  d'acide  sulfurique  concentre  et 5 ml  d'acide  fluorhydrique.  Les  capsules 



sont  portées  au  bain-marie  puis  leur contenu est  évaporé â sec  avec  précaution sur plaque 
chauffante. Le ressidu est  repris  par  2ml de HC1 pur, B nouveau évaporé â sec,  puis  repris 
enfin par l.,kl de HC1 1/2. La  filtration est opérée  suivant  le  processus  indiqué  ci-dessus. 

INTERFERENCES 

Les  interférences  de Cs, P; Fe, Al, Mn, toujours  possibles,  sont  bien  6liminées  par 
l'utiiiisation  de la solution compensatrice. 

REACTIFS 

S o l u t i o n   c o m p e n s a t r i c e  
. Solution A - 

On dissout 25 g  d'EGTA (3, 6,, 12) (acide é thy lhe  glycol  bis-amino  ethyl NN' t6tra- 
acétique)  dans  une  quantité  suffisante  de  soude à 10%. On ajuste  sous pH mètre B pH 7 avec 
de  l'acide  chlorhydrique. 

On ajoute  ensuite 225mg de Cl3A1, 6H20 et 3,5  g  de KCN, et on complète B 1 litre avec 
de  l'eau  distillée. 

. Solution B 
C'est une solution  d'alcool  polyvinylique à 20/00: 2 g d'alcool  polyvinylique  sont dissous 

La  solution  compensatrice  correspond  au  mélange  de  200ml  de  solution A B 400ml 
dans un peu d'eau  chaude,  avant  de compléter B 1 litre. 

de  solution B. 

S o l u t i o n   d t a l o n   d e   m a g n d s i u m  
A partir d'une  solution  m6re  de SO4Mg,? Hz0 (prealablement  recalciné), â 1 mg/ml 

de Mg, on prépare une  gamme &taLon, de  10 à 80 y/ml. Chaque étalon  comporte 50 Y/ml  de 
Ca  et O, 04 ml  de HC1 au 1/2 par  ml. 

S o l u t i o n  d e  j a u n e   t i t a n e  
' Il est  conseillé  d'utiliser  des  produits Merck. On pr6pare une  solution à 100mg/litre 

de  jaune titane dans laquelle on ajoute 2 g/litre  de  chlorhydrate d'hydroxylamine. 

S o l u t i o n   d e   s o u d e  
C'est une solution  comportant 100 g de  soude  en pastilles pour 1 litre d'eau  distillée. 

RECOMMANDATIONS 

- Tous les réactifs sont  conservés  au  frigidaire,  mais il convient  de prendre S O ~  de les 
sortir  suffisamment  de  temps  avant  leur emploi,  afin qu'ils  reprennent la temperature 
ambiante. 

- La  solution de  jaune titane doit gtre renouvelée  fr6quemment. 
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Fig. 2 - Courbe &talon Mg 

ENREGISTREMENT  DE  LA GAMME 

E T A L O N  - M A G N E S I U M  

(y./ml) 
prt518vement : 1 minute 
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COMPARAISON DE  QUELQUES  RESUETATS  OBTENUS PAR CONIPLEXOMETRIE 

ET PAR LA  METHODE AU JAUNE  TITANE EN  AUTOANALYSE 

T a  bl . I - Résultats  obtenus  sur MA& - Essais  culture sans sol 
D A H O M E Y -  1967 

No échantillon 

S.I .  VI. D 41 23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 

I I  

11  

I l  

11  

11  

11  

1 1  

1 1  

11  

Cornplexometrie Jaune  Titane 

Mg% 
O, 18 
O, 27 
O, 30 

O, 30 
O, 25 
O, 35 
O, 42 
O, 28 
O, 35 

O, 33 

Mg% 
O, 16 
O, 27 
O, 27 
O, 31 
O, 27 
O, 23 
O, 33 
O, 37 
O, 28 
O, 31 

Ta bl , II ' - Resultats  obtenus  sur MANDARINIER de  Blidah 
Essais  d ' irr igation  par  eau salée 

T U N I S I E  - 1967 

No échantillon Complexométrie l I Jaune Titane I 
C.S. A-D.43 - 1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

11  

11  

11  

11  

11  

1 1  

1 1  

I I  

I I  

Mg% 
O, 22 
O, 20 
O, 22 
O, 22 
O, 29 
O, 29 
O, 28 
O, 28 
O, 29 
O, 30 

Mg% 
O, 21 
O, 20 
O, 20 
O, 21 
O, 26 
O, 27 
O, 28 
O, 26 
O, 28 
O, 27 
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D O S A G E  DU M A G N E S I U M  

2 mltmn 

€chant. dilue 1,2 11 11 

0.8 " '' 

Sol. compensatrice 1,2 

COLORIMETER  RECORDER 

550 mfi Filters 
15 mm Tubular f/c 

Fig. 4 

MANIFOLD 

- Temps  de pr615vement : 1 minute 

- Rinqages  intermédiaires : 1 minute, 

- Les  étalons-standard  sont passés tous les 20 échantillons 

- ColorimGtre : cuve de 15mm 
fi l tre : 550 m p  

- Le manifold  doit être soigneusement  nettoyé  par  de l'HC1 dilué  après les dosages. 
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Dosage du phosphore total 

PRINCIPE 

La  densite optique du complexe  phospho-vanado  molybdique est  mesuree au colori- 
mgtre a 420 mp. en  cuve  tubulaire  de  15mm. 

MlNERALlSATlON 

Elle  est identique 2 celle indiquee  dans le  chapitre  "dosage du magnesium ", puisque 
la meme  solution  de  mineralisation  permet les dkterminations  des  teneurs en P, Mg, K et Ca 
sur un dchantillon  donne. 

REACTIFS 

Le  reactif vanado  molybdique est prepare  de la façon  suivante : 

. melanger  dans  l 'ordre et en  proportions  &gales les solutions  suivantes : 

- Solution A 

Melange  de 1 volume  de NO3H  (d = 1,33) P 2 volumes  d'eau  distillee. 
On en prepare  généralement  au  moins 2 litres. 

- Solution B 

Dissoudre  5 g de  vanadate  d'ammonium (NH4voQ) dans  environ  500ml  d'eau distillee 
bouillante. Laisser  refroidir. Ajouter 40 ml  de NO3H  (d = 1, 33) et  completer P 2 1, 
avec  de  l'eau  distillke a p r b  refroidissement. 

- Solution C 

Dissoudre 100 g  de molybdate  dramm6nium (m4)6  M07024,  4H20)  dans.  environ 11 
d'eau  distillee chauffee ZL 75" C. 
Completer P 2 1  par de  l'eau  distillee  apres  refroidissement. 
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GAMME ETALON - COURBE D'ETALONNAGE 

A partir d'une  solution mère  de PO4H (NHq) B 1 mg de P par ml,  on prépare  des  stan- 
dards de 10 5 80 y/ml. 

L 

16 

Fig. 5 - Courbe &@on P 

? 

si 

5 10 

Fig. 6 
0" 

ENREGISTREMENT  DE LA GAMME 
N 

E T A L O N  - P H O S P H O R E  

(y /ml)  
w pr616vement : 45 secondes 

m 



D O S A G E  DU P H O S P H O R E  

Eau 2 rnl(rnn 

Air 0.8 rnl/mn 

PROPORTIONING 
PUMP 

1 

- i' Il % 
COLORIMETER  RECORDER 

420 m p  Filters 
15 mm Tubular f l c  

MANIFOLD 

- Temps  de  prelèvement : 45  secondes 

- Rinçages  intermediaires : 45 secondes 

-,Les  étalons  standard  sont  passes  tous les 20 echantillons 

- Colorimètre : cuve  de  15mm 
filtre : 420 mp. 

Fig. 7 

' hour 
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COMPARAISON DE  RESULTATS OBTENUS 
PAR. METHODE MANUELLE ET PAR AUTOANALYSE 

T A  BL . III - ECHANTILLONS : FEUILLES DE MA& 
Essais de fertilisation au DAH  OME Y 

r No échantillon 

66.  10. 141 *' 142 
" 143 
" 144 

145 
" 146 
" 147 

148 
" 149 
" 150 

1 5 1  
" 152 

153 
154 
155 

" 156 
" 157 
I I  158 
" 159 
" 160 

Autoanalyse 

O. 267 
O. 255 
O. 260. 
O. 257 
O. 267 
O. 325 
O. 230 
O. 245 
O. 230 
O. 195 
O. 290 
O. 270 
O. 287 
O. 285 
O. 277 
O. 245 
O. 247 
O. 237 
O. 245 
O. 227 

Méthode manuelle 

O. 263 
O. 252 
O. 258 
O. 254 
O. 261 
O. 331 
O. 231 
O. 244 
O. 226 
O. 193 
O. 290 
O. 265 

~ 0.283 
O. 281 
O: 274 
O. 241 
O. 241 
O. 237 
O. 243 
O. 225 

Résultats  exprimes en g de P. pour 100 g poids sec. 
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Dosage du soufre total 

PRINCIPE 

Par une  attaque oxydante, le  soufre  de la matière  végétale se transforme  en  sulfate 
que  l'on  précipite  sous  forme  de  sulfate  de  baryum.  L'intensitB du trouble est mesurée  au 
colorimètre. 

MlNERALlSATlON 

La  minéralisation est opérée  dans un appareillage  spécial  constitué  par un bloc  de 
digestion en aluminium  posé  sur  une  plaque chauffante. Une reproduction  photographique en' 
est donn6e fig. 8. 

Ce bloc de 5  cm  d'épaisseur est percé  sur une hauteur de 4 cm  de  trous  susceptibles 
de  recevoir  des  tubes  de 25 mm  de  diamètre  gradués à 50 ml, au nombre  d'une  cinquantaine, 
ce  qui  permet  une  attaque  en série. 

On introduit  dans les tubes  environ  500mg  de  mati2re végétale, de  sorte que la con- 
centration  finale de la solution minéralisée  soit de 10 à 50 y/ml  de S. 

Le  poids choisi  de  poudre  végétale  est modifié par  le coëfficient  d'humidité,  comme 
il a été indiqué dans le paragraphe  sur la minéralisation pour le dosage du phosphore,  afin  de 
pouvoir faire la transposition  directe en pourcentage  d'élément,  de la  hauteur  des  pics  d'en- 
registrement. 

A la poudre,  sont  ajoutés  quelques  billes  de verre  et 3 ml de NOQH concentré. 

Placer  de  petits  entonnoirs  dans  les  ouvertures'des  tubes  et  laisser  digérer jusqu'au 
lendemain, 

Placer les  tubes  dans le bloc  d'aluminium. 

Chauffer 1 heure à 150" C, puis  ajouter  par  les  entonnoirs  2ml  d'acide  perchlorique 
à 60 - 'ï'O%, exactement  mesurés. 
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Elever la température  progressivement  jusqu'à 235" et  laisser  digérer 2 heures à 
cette  température. 

Enlever les entonnoirs,  ajouter 1 ml  de HC1 concentré  et  chauffer à nouveau 20 mi- 
nutes à 150" C. 

Les tubes  sont  ensuite retires du bloc  et mis & refroidir, puis resoivent environ 
35ml d'Hz0 distillée  et  10ml  de tampon. 

Completter à 50ml  avec  de  l'eau  distillée,  agiter  et  laisser  décanter  avant  de  faire 
l e  dosage. 

Fig. 8 - Bloc  d'aluminium utilise  pour  la  min6ralisation 
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REACTIFS 

NO3H concentre 

ClO4H 60 - 70% 
HC1 concentre 

Solution  tampon : ClzMg, 6 H20 40 g/l 

CH3  COONa, 3 H z 0  6,8 g/l 

NO3K O, 83 !dl 

CdH50H 95" 28 ml/l 

Rhctif  : GQlatine P 1% comportant du  C12Ba 

Etalonnage Solution mGre de SOqK2 P 1 mg de S par  millilitre  utilisee pour une 
gamme  generalement  dë 10 à 60 y/ml  de S : la solution  standard,  me- 
suree à la burette  est  introduite  dans  les  tubes,  Puis  cette  solution  est 
6vaporBe à sec au bain-marie,  Le  rQsidu  est  alors traite de la même 
façon  que les  Bchantillons. 

4 1% et 12 ml/l  de HC1 
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GAMME ETALON - COURBE D'ETALONMAGE 

Fig. 9 - Courbe &don S 

ENREGISTREMENT  DE LA GAMME 

E T A L O N  - S O U F R E  

(y/ml) 

f 

\ \ 

f 
70 

\ 
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D O S A G E  DU S O U F R E  

Air . 0,8 ml/mn 

'; GBlatlne  comdortant CbBa ef 
2,s mVmn 

Repompage 2 mi/mn 

Fige 11 

15 mm Tubular f / c .  
426 m p  Filten 

MANIFOLD 

- Temps de prelevement : 1 minute 

- Rinçages  intermediaires : 1 minute 

- Les  etalons  standard  sont  passes  environ  tous les 10 Bchantillons 

- Cuve : 15 mm 

- Filtre : 420 mp, 

L'appareillage  doit  être tr&s soigneusement et tr&s longuement rince  apres  le dosage 

Il est bon de  ne pas faire plus  d'une  centaine de dosageg entre deux rinçagss p_rolon- 
gBs afin dk limiter la contamination des conduits et une trop  importante  derive de la ligne  de 
base. 

dü soufre. 

hour 

HCI 

Pour les mêmes  raisons, il est  conseille  d'6viter les concentrations  depassant 
60 y/ml de S. 
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Dosage de l'azote total 
et ammoniacal 

PRINCIPE 

Il s'agit d'un dosage  colorimétrique  selon  la m é t h  O d  e de B e r t h e 1 O t . C'est la 
réaction  produite  sur  l'ammoniac, en milieu  alcalin  par un melange  de  phénate et d'hypochlo- 
rite. Sous l'action  de  l'hypochlorite, 2 noyaux phénol fixent 1 atome  d'azote  pour  donner 
l'indophénol. Il apparaît une coloration  bleue dont l'intensité  est  proportionnelle à la  quantité 
d'indophénol, donc d'azote,produite. 

WliNERALISATION DE L'AZOTE  TOTAL 

Rbactifs 

- SO4H2 concentré 

- Acide  salicylique 

- Catalyseur : composition  d'un  mélange  broyé  de : 

80 g , de SO4K2 

20 g  de SO4CU ou SOqCu, 5H20 : 31 g 

' 2  g de s616nium pur 

Mode opgratoire 
La  minéralisation  s'opère  génkralement  sur 100 mg environ de  poudre  végétale, 

compte  tenu du coëfficient  d'humidité,  dans des  matras  de 100ml jaugés,avec 50 à 70 mg d'aci- 
de salicylique (réduction des  nitratesr.  et 5 ml de SO4H2 concentré. Un chauffage léger  permet 
une  meilleure  imbibition  de ia poudre, On laisse une  nuit en  contact.  Puis le lendemain,'. on 
ajoute  100mg  de  catalyseur, et on chauffe à ébullition  jusqu'à  décoloration  complète.  Trois 
heures  trente à quatre  heures  sont  en  gknéral  nécessaires si on utilise  des  rampes  d'attaque 
électriques. 
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On introduit  dans  des  tubes à centrifuger  de 50 ml, 600 5 800 mg de  poudre Yéggtale, 
avec  15ml d'eau  bouillante et une bille  de  verre.  L'ensemble  est  agité 1 he&e sur table  oscil- 
lante,  puis  centrifug6 10 minutes à 9 000 tours/minute. 

Le  surnageant  est pipet6 et  introduit  directement  dans les microbéchers de  l'autoana- 
lyseur  en vue du dosage. 

REACTIFS COMMUNS AUX DOSAGES D'AZOTE  TOTAL 
ET D'AZOTE  AMMONIACAL 

Hypochlorite  de  sodium solution  (préparee à partir  de l'hypochlorite B 10" chlo- 

Phhate  'de  sodium 89g de phénol  dans 1 litre de  soude 1,5 N, soit  B 60 g/ 

rométrique  français) B 1/10. 

litre. 
Nitroprussiate  de  sodium 2 g pour 1 litre d'eau 

Solution  complexante  Soude N/2 = 20 g/l 

Citrate  de  soude 5 %  

Tartrate de  soude  15% 
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GAMME ETALON - COURBE D'ETALONNACE 

Pour 1 'azote total 

La  solution-mère de S04(NH4)2 titre 1 mg  d'N/ml. Les  6talons  standards, de 1 à 
50 y/ml  d'azote  comportent les mêmes  concentrations  en SO4H2, acide  salicylique  et  catalg- 
seur,  -que les échantillons, 

Il  est  possible  de  constituer un stock  de SO4H2 comportant  acide  salicylique  et  cata- 
lyseur,  que l'on attaque  dans  les  mêmes  conditions  que les Bchantillons, et  que  l'on  ajoute 
dans  les-standards  au  moment  de  leur  pr6paration. 

u 

w 

O 

VI 

m 

u 

m o 

c 

Fig. 14 

ENREGISTREMENT  DE  LA GAMME 

E T A L O N   - A Z O T E   T O T A L  

(y/ml) 
pr6lèvement : 1 minute 
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mg. 13 - Courbe dtaIom N ammoniacal 

i 
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D O S A G E   D E   L ' A Z O T E  

Echant. dilue .1.2 14  

1,2 " " 

Nitroprussiate  Na 0,6 13 18 

Hypochlorite  Na 0,8 11 18 

COLORIMETER  RECORDER 
15 mm Tubular f /c  

625 mjb Filters 

MANIFOLD 

- Temps  de  prélgvement : 1 minute 

- Rinçages  intermédiaires : 1 minute 

- Les étalons  standards  sont  passés  environ  tous les 20 échantillons 

- Cuve : 15mm 
- Filtre : 625 m p  

Fig. 16 
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COMPARAISON DE WESUETATS OBTENUS 
PAR, METHODE MANUELLE ET PAR  AUTOANALYSE 

T A  BL . I V  - Essais - NlAjiS en culture sans sol - 1967 

~ ~ ~ ~~~ 

Echantillonnage 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 

6708442 
443 
444 
445 
446 
447 
448 
44 9 
450 
451 
452 
453 
454 
455 
456 
457 
458 
459 

Méthode Kjeldahl 

2, 67 

3, 62 
4,  26 
2, 67 
3, 25 
3, 66 
3,49 
4,  14 
3, 98 
4,  12 
2, 75 
3, 60 
4, 02 
4,  14 
3, 94 
3,  87 
3, 82 

4, 12 

Colorimétrie 
Autoanalyse 

2, 67 

3, 61 
4,  24 
2, 71 

4, O1 

3, 19 
3, 69 
3, 53 
4, 22 
4, 07 
3, 92 
2, 69 
3, 65 
4,  16 
4,  08 
3,.82 
3, 72 
3,71 

PJOlo (g/100 g matiere  sêchel 
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Dosage du chlore 

RRlNÇlPE 

Il repose  sur la liberation  de  l'ion  thiocyanate SCN - du thiocyanate  mercurique 
' Hg (SCNj2 pendant  que l'ion  chlorure  retient  le  mercure  sous  forme  de  chlorure  mercurique 

non ionise Hg Cl2. En presence d'ions ferriques  le SCN- liber6  forme du thioc.yanate ferrique 
Fe (SCN)3 @ont la coloration est proportionnelle à la quantité  de  chlorure  initialement  presente 
dans la solution. 

WiNERALISATION 

R6acfif 
- Solution de  carbonate  de  sodium à 15 %. 

Mode op6ratoire 
- Qn pese 1 g  environ de  substance  végétale  dans  une  .capsule d e  platine. On ajoute 

1 ml d'une  solution  de C03Na2 à lti%-'et on mélange  intimement  avec un agitateur que l'on  rince, 

- Le melange est  séché & 100" puis  incinéré  progressivement  dans un four  chauffé 
B 480". Au bout de 10 minutes  environ, la masse  étant  carbonisée, on la triture avec un agi- 
tateur  aplati  et on l'humecte  avec un minimum d'eau. On évapore  et on poursuit  l'incinération. 

- Le  résidu  est  repris ii l'eau bouillante, filtré sur  filtre sans cendre  au-dessus d'un 
ballon  jaugé  de 50ml.  Le  filtre  est  lavé à plusieurs  reprises à l'eau bouillante,  puis replacé 
dans la capsule de  platine,  séché ii l'étuve  et  incinéré à nouveau. Le  résidu  est  repris à l'eau 
bouillante, et le  filtrat est joint  au premier. On complGte à 50 ml. 

. . ensuite  avec 1 ml de C03Na2. 

MISE EN SOLUTION DIRECTE 

Presque  tous les chlorures  étant  solubles,  certaines  méthodes  de  mise en  solution, 
en  vue du dosage  des  chlorures,  préconisent la possibilité  d'effectuer  les  déterminations  sur 



le  liquide d'extraction aqueuse directe  de  la poudre  végétale, après un teTps d'agitation conve- 
nable. 

Après  divers  essais,  utilisant  soit  l'eau,  soit  l'eau  acidulée  par NOQH, sous agitation 
plus ou moins  prolongée, pour l'extraction  des  chlorures il a pu Gtre constat6 que la  coloration 
des  extraits  entraîne  presque  toujours  des  résultats analytiques par  excès.  Si une  décoloration 
par le noir  animal est opérée, les resultats obtenus sont  aussi  assez  frequemment  aberrants. 

COMPARAISON DE RESULTATS OBTENUS 

PAR  LA METHODE CLASSIQUE DE CHARPENTIER  ET VOLHARD 

ET  PAR AUTOANALYSE, APRES CALCINATION,  D'UNE PART, 

ET  APRES  EXTRACTION A L'EAU  ACIDULEE,  D'AUTRE  PART 

T A  BL , V -- Expérience  d'irrigation d'ORANGERS en  eau  douce  et  eau s d é e  
en T U N I S I E  

'Protocoles  expérimentaux UNESCO 

Echantillon 
Méthode 
manuelle 

CHARPENTIER 

46,  3 
77, 2 
38,  6 

169, 8 
113,3 
249,87 

1 

Autoanalyse 
après 

calcination 

Autoanalyse 
après  extraction 
P l'eau  acidulee 

47 
82 
43 

172 
109 
250 

Résultats  exprimés en ')'/ml de Cl' 

60 
95 
60 

186 
126 
256 

REACTl FS 

. Solution de sulfate  d'ammonium  ferrique 

Dissoudre 60g de Fe NH4 (SO4)2, 12 Hz0  dans 1 litre de NO3 H 6 N (soit 545 ml 
de NO3H d = 1, 33  pour 1 litre). 

. Solution  de  thiocyanate mereurique 
Le produit  étant tres peu soluble, il est necessaire  de prévoir-une quantité  im- 
portante  d'eau (1 litre au moins) pour dissoudre 5 g  de Hg (SCN)z , et  d'agiter 
longuement. 
Décanter  ensuite  et  filtrer une portion du surnageant  qui  servira  de  réactif.' 
Ces réactifs peuvent se conserver  plusieurs jours 2 la température  ambiante, 
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GAMME ETALON - COURBE D'ETALONNACE 

A partir d'une solution-mère  de KC1 à 1 mg  de  Cl par ml, on prgpare  des  standards 
de 10 à 250 y/ml. 

Fig. 17 - Courbe etalon Cl I I 1 .P 
10 30 50 100 150 200 250 

n 

I 
8 

Fig. 18 

ENREGISTREMENT  DE LA GAMME 

E T A L O N  - C H L O R E  

P ( y/ml) 
prelèvement 45 secondes 

m 

u 

m 
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COMPARABON  DE  QUELQUES RESULTATS OBTENUS 

PAR  LA  METHODE  MANUELLE  CYANOARGENTIMETRIQUE  DE  CHARPENTIER  ET  VOLHAaB 
ET LA  METHODE  AUTOANALYTIQUE 

T A B L  . V I  - Expérimentation  sur " R I N I E R S  irrigués à l'eau  douce  et à l'eau  salée 

- 

Echantillonnage 

eau  douce 1 
2 
3 
4 
5 
6 

eau salée 7 
8 
9 
10 
11 
12 

II 

I l  

II 

I l  

11  

Il 

Il 

11  

I l  

I l  

Méthode manuelle 

O, 18 
O, 30 
O, 19 
O, 14 
O, 28 

O, 66 
O, 12 

O, 44 
O, 97 
O, 11: 
O, 40 
1, 14 

Méthode autoanalytique 

O, 19 
O, 34 
O, 18 
O, 15 
O, 28 
O, 14 
O, 71 

1, O4 
O, 16 
O, 43 
1, 21 

O, 43 

Résultats  exprimes en g pour lOOg de  matière  sèche 
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D O S A G E  DU C H L O R E  

Eau 0.8 ml/mn 

Air  0.6 " " 

Sulfate  d'ammonium Ferrique 1,6ml/mn 

Thiocyanate  Hg  0.6 " '' 

I 0- 

Fig. 19 
15 mm Tubular f/c 
480 m,u *Filters 

MANIFOLD 

- Temps  de  prélèvement : 45 secondes 

- Rinçages  intermediaires : 45 secondes 

- Les  &talons  standards  sont  passés  tous  les 20 échantillons 

- Colori'm6trie : cuve : 15mm 
filtre : 480 mp .  
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