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~ IES DOSAGES COMPLEXOMETRIQUES =.

. - S )

par C,OLLAT

La complexonétrie a pris ces dernidres années une impo}tance trés grande en chinie

‘et principalement dens le domaine de l'analyse. Elle offre en effet la possibilité de
. dosages volunétriques sinmples et rapides d'un trés grand nombre d'ions métalliques.

Pour la plupart, les néthodes complexométriques ne nécessitent aucun appareillage

'qpi ne .soit comnun dans tous les laboratoires (une burette, une. solution titrée, un

indicateur). Ce n'est que dans certains cas, en vue d'augmenter la précision par oxenple,
que 1'on a & se servir d'appareils spéciaux comme pHmétres, potentiom®tres, photocolo=
rindtres etces )

_' Enfin, la simplicité de ces techniqpeé permettent de les mettre entre les mains
d'opérateurs peu avertis qui, aprés un court entrafnement, peuvent obtenir des résultats
rapides et préeis,

Jusqu'd ccs dernidres années peu de méthodes analytiques faisaient appel aux phé-
nonenes de complexation. Rappelons cependant l'utilisation des complexes formés par le
zino et la dithizone qui permettent un dosage colorimétrique, celle des complexes nome
breux formés avec 1l'oxine qui permettent des dosages gravimétriques, celle d® conplexes

‘formés par HCN aveo 1l'ergent,le mercure, le cobalt qui permettent des dosages voluriée

triquesy enfin celle des complexes manito ¢t glycero=boriques.

En 1945, SCHWARZENBACH, essaya d'utiliser corme agents complexant des conposés

':déjh connus dans 1'industrie (trilons ou célons), Ce sont des corps organiques qui pose
* gddent dans leur molécule au noins 2 restes acide acétique 1iés & un seul atone d'azote.

Ces substances ont une aptitude remarquable i couplexer la plupart des ions métalliques,
y conpris les alcalinoterreux et méme, pour certaines d'entre elles, des alcalins coume
i Qt Na.

Les complexes formés sont d'une grande stabilité et sont trds solubles dans 1'eaus
En 1940, BINTZINGER et PFEIFFER isoldrent ces complexes et purent en établir les

formules développées, Ainsi 1'acide éthyline diamine tétracétique (E.D.T.A.) donne en
présence de 1l'ion Ca un complexe de forrmle $ _

s P4 ~o
CHy - N+ 7N - CHp
////,\UH - CHp -\\\ ‘
|Cﬁz 2
COpL ~ 05~

On voit que Ca fait partie d'un anion complexs & raison de 1 Ca pour 1 moléeule
EDTA, I1 s'aglt 1a de véritables chélates. Rappelons que la chélation consiste en la
formation d'un oyole par un lien de coordination eptre 2 atomes de la mfme molécule 3
ce qui est ici le cas. SCHWARZENBACH donna le nom'de complexons & de telles substances
utilisées en analysee A noter les 3 plus importantes $ )

Complexon I = acide nitrile triacétique
Complexon II = acide éthyléne diamine tétracétique
Complexon III = sel disodique de 1l'acide éthyléne tétracétique,
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Le complexon ITI qpi est le plus couramnent employé en analyse a recgu dans le Come
nerce des dénominations assez varides compe verséne ou anaklepton.

Les dosages nettant en jeu les phénomdnes de complexation peuvent 8tre effectués
suivant plusieurs techniques. Nous étudierons briévenent les principales.

I - METHODES. ACIDIMETRIQUES -

e
—

Ces méthodes sont d'un intér8t beaucoup plus théorique que pratique. En effet,
elles donnent la base de 1l'étude des complexons mais sont peu utilisables car elles
ne sont pas suffisarment spécifiques ¢ 1'ion nétallique & doser doit se trouver & 1'é-
" tat de sel pur oce qui est rarsment le cas dans l'analyse courante, .

~ Tragons 1arcourbe de neutralisation du conplexon II_dont'la‘formule,est t
CH, COOH ~ 3
N <CH2 COOH '
CH, COCH ",

Portons sur un graphique en ordonnée le pH et en abscisse le nombre d'équivalents
de base forte ajoutés 3 -

qﬁe nous désignerons par- X Hz,

© . |pH ’
KR — '
10 fi Nous obtenons la
9 courhe (T},
8 S T
T i
s| @ t@
5 e .
4 _’/,,,/)#/
v 1 . . y
€qe. Base

On constate une brusque remontée de pH aprds addition de 2 équivalents de base,
"ce qui correspond & llexistence de 2 acidités fortes. La fin de la courbe (& partir
de pH 10) nontrent 1'existence d'1 acidité faible. Les pK de ces 3 acidités sont

respectivenent ,
K1 = 3,03 K2 = 3,07 K3 = 10,7

Retragons la nfme courbe mais cette fois aprés avoir ajouté dans la solution de
complexon un excds de sel de caleiun 3 nous obtenons 1z courbe (2)

On constate cette fois que pour obtenir la:brusque remontée .de pH il 'a £allu non
plus 2 équivalents de base, mais 3. L'acide se comporte ici comme si la 3° acidité
étalt fortemont exaltée 3§ la formation du complexe a donc entrainé une fbrte 301dif1-
cation de la solution,

Afin de nieux 0omprendre ce phenomene, examinons les 3 equlllbres qui se produl-
sent au cours de la réaction @ A
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g ) .
XHE =) XHB~ + @

BT — X s E

+
@ f@ ©

EXT — XT"'- + =

L*équilibre (3‘ qui est celui de la 38 acidité montre qu'é ce stade une nouvelle ade
dition d'1 équivalént de base devrait normalement donner un ion X~ -7, nais ce dernier étamt
fortement complexé pour 1'ion Ca, 1'équilibre sera déplacé vers la droite et la solution
s acidifiera. Nbus aurons schemathuement H : .

BX - —2 ™ 4+ gt

| —
= 4% ™ — (ca x:\‘
. h ‘
au total ' : ' - /’7i>
o . BXT 4+ catt e (Ca-x)} AN

Et nous voyons done qulun titrage acidimétrique permottra le dosage du calcium dans
ce Cass

En pratique on se sert du sel disodique de 1l'acide. Sa solution aqueuse a un pH
d' environ 6484 On 'ajoute a la solutionrmeutre du sel métalllqus A titrer un léger excds
de complexon' lo pH tombe aussit8t & une valeur voisine de 3,5, On titre alors avec une
base forte, La brusque variation de pH se produira aprés l'addltlon drautant d'équlva-
lents de base qu'il y aura d'atomes de métal. Ce titrage pourra 8&tre effectué soit par
1a néthode potentlometrlque 501t a4 1'aide d'un indicateur de pH, o :

3 :
II - METHODES AVEC INDICATEURS DE METAUX = -

Comme les complexons, ces indicateurs ont la propriété de former avec un ion nétal=
lique de véritables complexes, type chélate, qui sont colorés et dont SCHWARZENBACH a
pw meSurer les cdonstantes de complexatlon.

'S1 dans’ une solution contenant des ions nétalliques un complexon et un 1ndlcateur o

* se trouvent en présence la formation des complexes avec le métal donnera lieu & une

véritable compétition entre les 2 agents complexants et en définitive le complexe qui
se formera sera celui qui est le plus stable et qui a donc la constante de complexation
le plus élevée.‘

Etant donné que le complexe (;ndlcateur Metai) est spég flquement coloré, si sa
constante de complexation est inférieure i celle du complexe (Eomplexon = Motal), la
formation de celui-ci au détriment du prémier sera possible et le moment préeis de la
disparition des dernidres traces du complexe (}ndlcateur Métol) sera facilement appré—

~.clé grace h la disparltlon de sa couleur propre.

- Prenons un exemple ¢ le dosage de Mg par le Complexon I1I, 1ndzcateur H Noir
Eriochrome Te¢ :

Désignons schématiquement 1'indicateur par In H Nap o In représente la partie non
dissociée,
L'indicateur seul en solution ammoniacale donne une coloration bleue dfle aux ions
InE "™
' In H Nay —> InHE~ + 2Nat

Ltindicateur en présence d'ions Mg s €n solution ammonlacale donne une coloratlon

~ rouge vin dfle & la formation du complexe \[In Mg]

ImE " + Mgt EMMgJ

La constante de complexation est de l'ordre de 107 ,
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Si & une solution contenant des ions Mg++, en présence d!indicateur, donc de colo=-
ration rouge=-vin, on ajoute du complexon IIIL, ce dernier complexera les ions Mgtt libres,
puis les ions Mgtt complexés par l'indicateur. En effet la constante de complexation
du conmplexe (bonplexon = Magnésium) est de 4,9 108, donc supérieure & celle du complexe
(1nd1cateur Magne81ud). Ce dernier m01ns.stable se décomposera au profit du premier
et quand tous les ions Mgtt seront passés dans le conmplexe (bomplexon ~ Mognésiun) la
solution virera au bleu par apparition des ions In ==

Ce: changement de c¢oloration permet de détecter facllement le point d'equlvalence

! :de la réaction, I1 est nécessaire.d!opérer dans une zone'de pH bien déterminée car ces

indicateurs donnent souvent des colorations différéntes suivant le pH et il faut done
travailler en milieu convenablement tamponné pour contrebalancer 1l'effet de 1l'acide
formé au cours du titrage. : - . \

Ces titrages peuvent s'effectuer de trois fagons différentes H

1) Méthode directe : applicable aux catlons dont les hydroxydes sont. sqlubles dans
le tampon armoniacal : Zn, Cd, Mg. On ajoute & la solutien & .analyser le tampon et
Yindicateur approprié : la coloration est alors celle du complexe (1nd1cateur Métai)
On - titre avec une solution de complexon. Jusqu'é apparition de la couleur propre de /
1tindicateur,

, Méthode indirecte ¢ appllcable aux cations formant en milieu alcalin des hydro-
.xydes peu solubles in, Mh, , A1), ou aux sels de Ca et Mg insolubles en milieu anmo=

niacal (phosphate tricalcique), Un excés de solution titrée de complexon est ajoutée a
la solution acide du sel:2 doser. On ajoute alors le tampon ammoniacal qui ne précipite
pas le métal puisque celui-ci est dissimulé dans le complexe (@omplexon -'Métai); .
L'exceés de complexon est alors déterminé par une solution titrée de sel de- zinc ou de
magnésium en présence de Noir Eriochrome T. Le virage se fait du bleu (coloratlon Pro~
pre de l'indlcateur) au rouge-vin (coloration du conmplexe (1ndicateur Mét

3) Méthode par déplacenent :_utilisable pour des métaux dont on ne connait pas
d'indicateurs convenables ou dont il est inmpossible d*obtenir une solution stable au
pH du tampon employé. Cette.technique permet aussi d‘obtenlr des virages plus nets
dans le microdosage de certains métaux. On additionne & 1li solution du métal & doser
une quantité de complexonate de Zn ou de Mg. Il y a déplacement avec, d'une pa.r‘t:‘!_+

formation de complexonate du métal & doser et dlautre part aveec libération de Zn' " ou

Mgt en quantité équivalente que 1'on dose alors par la méthode directe. Ceci n'est
évidemment possible que dans le cas ol le complexe (@omplexon - Metai) est plus stable
que le conplexe CComplexon - Zn ou

Les méthodes complexométriques utilisant les indicateurs sont nettement supérieures
aux néthodes acidimétrlques. Les indicateurs sont en effet trés sélectifs et le dosage
gagne en spécif101te' poaxr ce fait, il n'est plus nécessaire d'opérer sur des solutlons
de’sels purse .

La liste des indicateurs proposés par divers auteurs et notamment SCHWARZENBACH et
BIDERMANN est déja trés longue. Nous n'en signalerons que quatre qui sont le plus gé=
néralenent enployése.

ﬂgiz_@;iggQ;ggg;? (sel sodique d'un colorant d;hydroxyazorque sulfoné et nitré)
Sa solution est rouge bordeaux & pH <-6 , . .
orangée 13 - :
. bleuse -8 (o K13

I1 forme des complexes de couleur rouge vin avec Mg, Zn, Cd, Pb, Mn, Hg, et 1l'on
obtient des changements rapides et réversibles & un pH de 10 environ.

Fo et Al forment avec le Noir Eriochrome T des complexes plus stables que les
complexes C@omplexon - Fe ou o Lour dosage est donc impossible avec cet indicateur,
et de plus leur présence g8ne le dosage des autres cations. Il convient donc de.les
éliminer ou de les masquer efficacement, /
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Avec Coy Ni, Cu, Ag on a des réactions lentes e% 1rrever51b1es qu:L rendent 1'emploi
de cet indicateur :meoss1ble pour leur trtrage. :

- Les solutions aqueuses de cet 1nd1cateur sYoxydent rapidement : on 1'utilise en so=
lutlon/a 0y2 % dans la triéthanolamine ou en dilution solide avec du ClNa dans la propor=
tion 1/506 .

En présence de cet indicateur les dosages de Mg, Zn. Cd et Ca + Mg se font par la
méthode direote, ceux de Pb, Mn, Hg par la méthode indi-ecte,

=~ Murexide (sel d*ammonium de 1'acide purpurique)'
Sa'solution est rouge aph {6
bleu pourpré )11

CIL forme un complexe de couleur rouge avec Ca et des complexes de couleur Jaune

...avec Co, Ni, Cu~Mg , Ba, Sr ne génent pas,

La. solution agueuse ne se conservant pas, on 1l'utilise en dilution solide évec
ClNa dans la proportion de 1 /50.

Les dosages de Ca, Cu, Ni se font par la méthode directe.

~ Pourpre de phtaleine (condensatlon de crésol-phtaieine avec le forma.ldehyde et l'aclde
1m:1.nod:|.acet1que) °

Incolore, insoluble dans l'eau, ‘soluble dans 1l'eau add:.tlonnee d'acétate de sodlu.m
ou d'ammoniaque.

Sa solution. est moolore 4 pH = 6
rcse - 7(pH QHO
poupre foncé  pH- = 11

La coloration disparatt quand o.zi ajoute de 1l'alcool,
Cet indicateur forme avec Ca, Ba et Sr des complexes pourpress °

Les titrages se font par la méthode directe. On travaille en milieu aleoolique
50 %). Ie point f::.nal est detecte pa.r la disparition de la coloration,

- Vig;et de watéchine (pyrocatéchi-ne -sulfonephtaléine).
: Sa solution est jeuns. en milieu acide

pourpre anmoniacal.,
Il forme avee Co, Ni, Mg, Zn, Cd, Bi des complexes de couleur bleue,

Il remplace avantageusement le No:Lr Eriochrome T su.rtout en presence de FeTHt et
AJ.

x

ITI - AUTRES METHODES «.
—— \

De nombreuses autres méthodes analy‘Emues font appel aux phenonienes de oompiexation
Leur principe est basée sur les mémes faits qui viennent d'8tre exposés plus haut. Nous

. ne nous attarderons pas & examiner ces technlques, nous contentant sn.mplement de les

signalers
oo ./q;.



- Méthodes solorimétrigues -

R. PRIBIL, V. SEDIVEC, ont mis & profit la coloratlon de certalns complexes (Co, Fe,
Mn, Cu), pour étudier et mettre au p01nt le dosage de ces métaux par colorimétrie.

= Méthodes polarographigues =
Ce sont surtout les travaux faits en France par SOUCHAY qui sontﬁé signaler.

-~ Méthodes potentiométriques ~

En plus des titrages acidimétriques qui peuvent 8tre effectuer par cette méthode
comme il a été signalé plus haut, d'autres techniques basées sur le brusque changement
de concentration de 1'ion métallique & la fin de la réaction, ont été étudides notam=
ment par R. PRIBIL, Le n8me auteur a mis & profit le saut de potentiel d'oxydo-réduction
survenant au moment de la disparmtion du métal ionisé, on peut airisi doser Fett+t, en
présence - de traces de Fett, Le complexon complexe preférentzellement FetHt et le point
équivalent est indiqué par une chute de potentiel correspondant & la brusque varlatlon
du rapport FetH/Fett+

Appliocations

Cas général -

' Ces méthodes permettent, en principe, de doser tous les cations bi et trivalents.
De trés nombreuses publications fournissent une trés grande variété de techniques. Les
méthodes proposées varient surtout d'aprés les artifices employés pour éviter les interw
férences des ions gfnants, Faire une bibliographie, mfme restreinte, de ces travaux,
dépasserait le cadre de cet exposé. Aussi nous contenterons-nous de renvoyer aux travaux
de SCHWARZENBACH, BIEDERMANN, PRIBIL, FLASCHKA, etc.. dont quelques publications sont
signalées dans la bibliographie & la fin de cet article, en particulier ceux traitant
des éléments qui intéressent le pédologue ou l'agronome,

Cas particulier -

1 «"Analyse des eaux =

La détermination de la dureté de l'eau par les méthodes complexométriques, a
été souvent étudiée par différents auteurs et une importante bibliographie concerne
ce domaine. Toutes les techniques proposées diff2rent en ce qui concerne les mmdes de
"magquage" des ions g@nants, mais le principe du dosage est pratiquement le m8me,. Par
2 titrages successifs, 1'un en présence de Noir Eriochrome T et l'autre de rurexide
on détermine la "dureté totale" et 1la "dureté calcaire®; la différence entre les deux
donne lamdureté magnésienne", Les dosages de la "dureté totale" dans des eaux contenant
peu de magnésium sort souvent délicats car le virage est peu net et il convient alors
- d'employer la méthode dite "méthode par déplacement" qui a été décrite dans un para-
graphe précédent.

' 2 ~ Analyse des sols -

Fo TONANI a publié une méthode pour le dosage rapldé de Fe et Al dans les
roches ¢ le dosage respectif de ces 2 §léments est possible en opérant & des pH dif=-
férents (r8 = 2,5 pour Fb, pH = 4 pour Al).

I. SAJO a mis au p01nt une technique rapide d'analyse des silicates et des
roches ot Al est dosé par le complexon III, Plusieurs indicateurs sont possiblew sui-
vant la nature des éléments d'accompagnement dans la solution. L'indicateur ferro-ferri-
.oyanure de benzidine permet d'exécuter un dosage sans séparatlon préalable, en présence
d'ions tels que Ca, Ba, Mg, Fe, Mn, Ti, Ca, Si0z, PG, SO4
.../...
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I, TCHERNIKHOV, B.M. DORKINA et L.M, KHERSONSKAIA ont eux aussi domné wne technique

. de dosage ocomplexométrique de 1'aluminium dans les silicates..

FeoJo LANGMYHR et B, SAETHER utilisent la complexométrie pour le dosage du Ca et Mg
dans un protocole pour l'analyse de la pierre & chaux e’ du ciment.

_Po STEFANOVITS pfépose de doser le fer et 1'aluminium libre dans lés'sols, au moyen

" des complexons, Cette méthode est basde sur la dissolution de ces 2 éléments par le

complexon III contenant du KCl.

Plusieurs auteurs se sont plus particuliérement intéressés aux dosages complexomé—
triques du Ca et du Mg dans les extraits de sol et de plante, Melle MAZOYER aprés avoir

‘étudié les interférences des différents ions susceptibles de réagir avec le complexon III,

donne un protooole détaillé pour le dosage du Ca et du Mg echangeableso

A.G. MASON a étudié la détermination de petltes quantités de ca101um dans les
plantes & la méthode complexométrique qu'il propose permet de doser d'une mani®re rapide
et précise des quantités faibles de Ca (de 1'ordre de 10 y) Les résultats qu'il a obte=
m sont en parfalt acocord avec ceux donnés par la méthode & 1l'oxalate. .

Le VIDO et S, PIGNATTI ont vérifié la précision des dosages de Ca et lig par les
complexons § ils ont opéré sur une série d'extraits de sol et leurs résultats montrent
1l'exactitude de ces méthodes,

Il convient cependant de remarquer que si ces techniques sont trés 1nteressantes
pour des s0ls moyennement pourvus en Ca et Mg, elles deviennent plus délicates et assez
peu préoises quand il s'agit de terres trés pauvres en ces 2 éléments.

P,Je VIRO s'est servi du complexon III comme réactif d'extraction pour la détermi-
nation de la fertilité du sol. Il a pu déterminer ainsi les teneurs en Cu, Zn, Mo, Ca,
P205, de différents sols. Les coefficients de corrélation entre le taux d'un élément
et la fertilité du sol montrent que cette méthode peut &tre utilisée quand il s'agit de
doser le calcium, le cuivre et le zinc dans des sols acides, mais elle ne convient pas
sussi bien pour la détermination du Molybddne et du phosphore. D'autre part elle ne peut
8tre utilisée pour des sols calcaires car le complexon III peut dissoudre les carbonates
insolubles dans 1l'eau, qui, eux, ne font pas partle du complexe absorbant,

: L
. La mesure de la capacité d'échange peut aussi faire appel & la complexonétrie, Il
est facile de fixer sur le complexe un cation divalent tel.que Ca ou Mg et de déterminer
ensuite par un titrage & 1l'alde du complexon III la quantité fixée de cet élément. Des
1952, T, PERKINS proposa une méthode dans ce sens, Plus récemment S. CECCONI et A POLESELLO
ont publié une technique basée sur le méme principe et permettant, grace 3 sa trés grande
rapidlté, d'effectuer des mesures en grande série.’

R.S. BECKWITH dans ses études sur le mangandse du sol, utilisa le complexonate de
calcium et sodlum cortme réactlf d'extractlon du manganése dlvalent.

Enfin des anlons tels que POy~ et SO4"'peuvent 8tre déterminds avec les complem
X0ns, ' ' - - -

. H, ESCHVMANN et R, BROCHON ont publié une méthode rapide et précise, méme pour des
quantités faibles de PO -, ou aprés avoir pre01p1te le phosphate sous forme de phosphate

.ammoniaco magnésien, ils dosent Mg par titrage indirect complexométrique,

R.De BOND détermine de falbles quantltes de sul*ate au moyen de chlorure de baryum et
d'E.D.Tehe

A, CASINI préconise la m8me méthode et l'amellore en employant corits * indicateur de
1'ion Batt 1a phtaleine complexone .,

Citons enfin les travaux de N.G. ASGHAR, M.A, QAYYUM et G.N. RANA qui ont mis au
point une technique de dosage des sulfates, spécialement adaptee pour les sols et 1'eau
dtirrigation t le sulfate est précipité & 1'état de S04Ba par une quantité connue et en
excds de ClpoBa, L'excds de Baryum est titré par le sel disodique de 1'E.D.T.A. en prenant

eeef oo



- comme indicateur le Noir Eriochrome T, Hn seé servant d'une solution connue de' sulfate
on trace une courbe étalon donnant les quantités de sulfate en fonction des quantités
de complexon utilisé.

Par ce bref apergu on se rend compte que la complexométrie n'est encore que peu /
utilisée en chimie du sol. Ceci tient au fait, d*une part, que les méthodes complexo=
nétriques étant relativement récentes, peu de chimistes du sol s'y sont longuenent
intéressés. Il faut reconnaftre d'autre part, que, en ce qui concerne 1l'analyse d'une
terre, on opere dans la majorité des cas sur des solutions d'extraction qui contiennent
une quantité ioportante d'ions trés variés dont la présence simultanée occasionne de

.-+ nombreuses interférences qui, nous l'avons vu, rendent les méthodes complexonétriques

_.assez délicates. Mais pour pallier & ces inconvénients, de nombreux procédés ont déja
été étudiés dans le cas général de la chinie analytique. Aussi serait-il souhaitable ;o
quton s'applique, en chinie du sol, & adapter ces divers procédés au cas plus parti-
culier de 1'analyse d'une terre, La simplicité, la rapidité et la précision de ces

' - techniques méritent que 1*on consacre, quelques travaux & leur mise au point,
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Zo Analyt. Chem, Dtschs, 1956, 152, n® 1=3, T7-85
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12 = Z, SIR, R, PRIBIL - Titrages complexométriques XVII. Le dosage du .cuivre, du fer,
_ de l'aluminium et du titane,
Coll. Trav, chim. Tchécoslov., 1956,.21, n® 4, 866-872,

13 = Do LYDERSEN, 0. GJEMS - Titrage des sels de fer trivalent. avec. lo versenate.
Fresenlus Ze Ana.lyt Chem,, 1953, 138, 249=256.,

4 = 4K, MAJUMDAR, J.e RAY CHOWDHURY =. Détermination du titame par le cupferron.
avec le complexe III comme agent masquant.
" Analyt, Chim. Acta, 1956, 15, 2, 105=108,

3 - CALCIUM o MAGNESTUM -

15 « M3 2 WIILIAMS, J .M. M0§E__13 Dosage colcrimetrique de Ca par le purpurate dtam-
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Analyt. Chemistry, 1953, XXV, no g

16 = CoWa GEHRKE, H.E. AFFSPRUNG, Y.C, LEE = Méthode de titrage direct par 1'éthyléne=
diamine tétracétate pour le magnésium et le calcium,
knalyte Chem., 1954, 26, n° 12, 19441948,

17 - F.H. POLLARD, JaV, MARTIN « Détermination spectrophotométrique des métaux alcali-
no-terreux avec la murexide, le noxr er:.ochrome T et 1a oomplexone o=crésolpthae
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Analyst, 1956, 81, 963, 348=352. -

- Ho DIELH, J L. ELLINGBOE, Indicateur pour le titrage du caloium en présence de

magnésium & l'aide du dihydrogdne éthyline=diaminotétracétate disodique

Analyt, Chem. 1956, 28, 5, 882-884

19 = J4Rs McQA;, - Analyse de petites qua.nt:.tés de calc:.um magnésium, baryun et
sulfate & 1'aide du pouryre de phtaleine,
Canada Jo Chlm., 1956, 34’ 7, 921-925

20 = g SJOLIN « Dosage du calcium dans la cellulose avec 1'E,D.T.Ae
Syensk Pappers Tidng, 1956, 59, 8, 623-628. .

21 = J. PATTON, W. REEDER - Nouvel indicateur pour le titrage du calcium avec 1'éthy=
léne dlmtrllo-tetracetate. _
Analyt. Chem., 1956, 28, n° 6, 1026=1028

22 = Jj KRJ'ZOVA.-.Dosagé complexométrique de Ca et Mg,
Stativo Ceskosl., 1956, 34, 7, 239-243

25 = Ey KINT Determ:n.natlon volumetrlque des teneurs en calc:.um et en magnésium &
l'a.:Lde du sel disodique. dihydraté de l'acide éthyléne dlaminotétracetz.que
-Industr. Chim. Belge, 1956, 21, 10, 1021-1028

4 - R.C. GRISWOLD, N, PACE Microdosage du ca.lc:.um et du magnésium dans les cendres
de tissus, : . .
Analyt. Chem. 1956, 28, 6, 1035-1037

25 = A.K. GHOST. KoL, ROY = Méthode modifiée & l'éfhyléne diaminotéfmoétique pourle
dosage direct du magnésium, o
An-aly{o Chm A.Ota, 1956, 14-, 6, ’.504-.

26 = R.W. RoW. SCHMID. C.No REILIEY = Nouveau complexon pPour la déterm:.nation du calcium

en présence de magnésiun.
A.naJ.yt Chemo 1957’ 29, 2’ 264-268.
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4 - SOLS - ROCHE% - PLANTES -

27 = K,La CHENG. SaWe MELSTED, RH, BRAY = Elimination des cations génant dans le
dosage de Ca et Mg par la méthode au versenate.
. Soil Sc,, Hanv, 1953, 3T=40,

28 A4Go- MASON - Détermination de petltes quantltes de calecium dans les plantes,
_The Analyst. 1952, LXXVII, 919, 529=533,, :

29 = Re MAZOYFR =~ Pos51b111tes d'emp101 du versenate pour le -dosage du calcium et
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Ann, Agro, Fr., 1954, 6, 1009=1016,
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Soil SCog 1955 80, 1) 69~T4

33 = LeAs TCHRRNTKHOV, B.M. DORKINA, LM, KERSONSHATA - Méthode complexométrique
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OzaVa Labc" 1955’ 21, 6 638=642,
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de complexons,

. Agrokem. Talajtan, 1955, 4, n° 3, 265-272.

35 = 1g Ago «- Une nouvelle methode rap1de d'analyse des silicates roches, nminerais
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Chem. Analyst, 1956, 45, 2, 38-39,

42 = Ho FSCHIANN, R, BROCHON - Le dosage des acides phosphoriques
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43 = Se CECCONI, Aw POLESELIO = Méthodes rapides de détermination de la capacité
d'échange de cations du sol,
Annali della Speriment. Agrare, 1956, 10, 1, 127=132
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