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- LES. DOSAGES COMPLEXOMETRIQUES --'
=

par C.OLLAT

La oooplexoIJétrie a pris oes dernières années une iJJpottanoe très grande en ohinie
et principalement d~ le doIJaine de l'analyse. Elle offre en effet la possibilité de

. dosages volumétriques aiJJples et. rapides d'un très grand nonbre d'ions oétalliques.

. . Pom: la plupart, les oéthodea oODplexoDétriques ne néoessitent aucun appareillage
qui ne .soit oomoun dans t:ous les laboratoires (J,Ule burette, une solution titrée, un
indioateur). Ce n'est que dans cer'tams ~s,. en vue d'augoenter ~a précision par 0xenple,
que l'on a à se .servir d'appare~ls spéoiaux ooame p~ètres, potentionètres, photooolo
riJJètres eto••

o Enfin~ la simplioité de oes teohniques pernettent de les cettre entre les nains
d'opérateurs peu avertis qui, après un oourt entra!nenent, peuvent obtenir des résultats
rapides et préois.

Jusqu'à oos dernières années peu'de Déthodes analytiques faisaient appel uux phé
nonènes de ooraplexation. Ra~pelons oependant l'utilisation des conpkexee fomés pur le
zinc et la dithizone qui pemettent un dosage oolor±IJ.étrique, oe1le des .oooplexes nOD
bre~ ~orcés avec l~ax1ne qui percattent des dosages gravioétriques, oel~e d$ oooplexes
'formés par HCN avec l'ergont,le mercure, le oobalt qui peroettent des dosages volUDé-
triques, enfin celle des complexes manito et glycero-boriques. .

:,-

En 1945, SCHWARZENBACH, essaya d'utiliser come agents cooplexant des conpoaés
/. déjà oonnus dans l'industrie (trilons ou célons).·Ce sont des oorps organiques qui pos

0_ .: sèdent dans leur lloléoule au ooins 2 restes acide acétique liés à un seul atone d'azote.
. Ces' subetancea ont une aptitude remarquable à couplexer la plupart des ions nétalliques ,

y coopris les alcalinoterreux et Dane, pour certaines d'entre elles, des alcalins COIJDe
Li et Na.

Les oooplexes fomés sont d'une grande stabilité et sont très solubles d8ns l'eau.

En 1940,. BINTZINGER et PFEIFFER isolèrent ces complexes et purent en établir les
formules développées. Ainsi l' aoide éthylène diamine tétraoétique (E.D.T.A.) donne' en
présence de l'ion Ca un cooplexe de foroule s. ... .

. ; \

.' ".

On voit que Oa fàit partie d'un anion domplexS à raison de 1 Ca pour 1 Clolécule
mA. Ilslagit là de véritables chélates. Rappelons que la chélation consiste en la
f'omation d'un oycle -par lm lien de coordination eJître 2 atomes de la !jj~I:le oolécule 1
ce qui est ici le cas. SOHWARZENBACH donna le nom' de complexons à de telles substances
utilisées en analyse. A noter les 3 plus' importantes 1

Complexon l 1:1 aoide nitrile triacétique
Complexon II =aoide éthylène diaÏnine tétraoét.ique .
Complexon liI CI sel disodique de l'acide éthylene tétraoétique.
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Le conpâexon II! qui est le plus couraooent euployé en analyse a reçu dans le cors
cerce des dénominations assez v~ées co~e versène ou anaklepton.

Les dosages nattant en jeu les phénooènes de conpâexatzlon peuvent ~tre effectués
suivant plusieurs techniques. Nous étudierons brièvenent les principales.

'I - M&THODES. ACIDIMETRIQUES -

Ces Déthodes sont d'un intérllt beaucoup plus théorique que pratique. En effet,
efllesdonneht la base de l'étude des compl.exona raafa sont peu utilisables car elles .~

ne sont pas·suffisancent spécifiques: l'ion nétallique ~ doser doit ~ë tro~ver à l'é-
. tat de'. sel pur· oe qui est rarellent le cas dans l'analyse courante. '

Traçons la courbe de neutralisation du cooplexon II dont la foroule. est 1

~
CH2 COOH··

N CH2 COOH

CH2 COOH ·1

que nous. désignerons. par· X, H3.

Portons sur un graphique en ordonnée. le pH et en abscdaae le nombre d'équivalents
de base forte ajouté6 : .

•

Nous obtenons la
courbe Cf)

-------------- eq. Base

On constate une brusque ~montée de pH ap~s addition de 2 équivalents de base,
ce qui oorrespond à. l'existence de 2 acidités fortes. La fin de la courbe (à partir
de pH 10) raontœene l'existenoe d'1 acidi"té faible. Les pK de ces 3 acidités sont
respectivement 1

pK 1 = 3, 03 pK3 = 10,7

Retraçons la D~me courbe Qais cette fois après avoir ajouté dans la solution de
~omplexo~ lm exo~s de sel de caâcdun : nous obtenons la o~urbe (~) .

On oonstate oette fois que pour obtenir la:brusque remontée :de ·PH'il·a fallu non
plus 2 équivalents de base, mais 3. L'acide se oonporte ici colI1IIle si la 3° acidité
était fortement exaltée i la forœtion du complexe a donc entra1nê Une forte acidifi
oation de la solution.

,.

Afin de Dieux: 60nprendre ce phénomène, .examinons les .3.. éél'llllibres qui, se produi
sent au cours de la réaotion :
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X H3 ~ X,H2- + H+ cv
H2 x- ~ H'X-- + a+ ,,',c?i
H x": --f r-- H+ ' "'"'"\

+ ' (3J--
L'~qui~bre ŒJ qui est celui de la 3P. acidité oontre qu'à ce stade une nouvelle ad

dition d'1 équivalént de base' devrait' nornaâenentidcnnez- ~ ion X--:'~ mis ce dernier étant
torteœnt cooplexé pour l'ion Ca, l t équilibre sera déplacé vers, la droite, e,t la solution
s'acidifiera.. NoUS aurons schémtiquenent S '

~.

au:total •
.....

H X-- -3. r--- + n+
~

Ca++ ~ lca x)-
~

BA + Ca++ (ca, x) + ~+)

Et nous voyons donc qu'un titrage a.cidioétrique peroettra le dosage du calciUIil daIIs
ce cas.

En ,pratiqua on Be sert du sel disodique de l'acide. Sa $olution aqueuse a un pH
d'environ 6,8. On ajoute à la solutionœutra du sel nétallique à. titrer un léger excès
de cOIJ.plexon; le pH tonbe aussit8t à une valeur voisine de 3',5. On titre alors 'avec une
base forte. La brusque variation de pH se produira après l'addition dt'aut~t d'équiva
lents de, base qutil Y aura d'atomes de métal. Ce titrage pourra ~tre effeotué soit par
la néthode potentiométr~que soit à l'aide d'un indioateur de pH.

j

II - METHODES, AVEC INDICATEURS DE METAUX -

. '

Prenons un exemple : le dosage de Mg++ par le Complexon III, indi-cateur : Noir
Erï'achroma T.

Désignons schéI!la.tiquenent l' indioateur par In H Na2 où In représente la partie non
dissoo1~e.

L'indicateur seul en solution emnonâacal.e donne une ooloration bleue dde aux Lons
ln Iï-

:In li Na2 ~ In H- ,+ 2 Na+

L'indioateur en présenoe d'ions Mg++, en solution ammoniaoale donne une coloration
rO\189 vin d~ à la foroation du oonplexe {In Mg) - ',;

In Ir~ + Mg++- ~ lIn MgJ- '+ B+
, .

La oonstante de cocplexation est de 1'ordre de 107 •
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Si à une solution contenant des ions Mg*, en présence dlindicateur, donc de colo
ration rouge-vin, on ajmute du complexon III, ce dernier cooplexera les ions Mg* libres,
puis les ions Mgt+ conpfexés .par 11indicateur. En effet la constante de cooplexation
du complexe @ooplexon - Magnésium) est de 4,9 108, donc supérieure à celle du complexe
(Indicate.ur - MagnésiœV. Ce,dernier Doins.,stable se décomposera au profit du prêI:lier
et quand tous les ions Mg* seront passés dans le conplexe (pomplexon - MagnésiUI:J.) la
solution virera au bleu par apparition des ions In H- -

Ceohangement de ooloration permet de déteoter faoilement le point d'équivalenoe
: de la réaotion. Il est néoessaire, dl opérer dans 'une zone "de pH bien déte~née oar oes
indioateurs donnent souvent des oolorations différéntes suivant le pH et il faut donc
travailler en milieu convenablement taoponné pour contrebalancer lleffet de llaotdle
fomé au oours du titrage.. '

Ces titrages peuvent sleffeotuer de trois fa99ns différentes :

1) Méthode direote : applioable aux oations dont les hydroxydes sont. solubles dans
le tampon armaoniacal .: Zn,' ca; Mg. On ajQut.e à la solutiGln à .analyser le terapon et
l~dioateur approprié: la ooloration est alors oelle du oomplexe (Pndicateur - Métal).
On,titre avec une solution de cooplexon. ~usqulà ~pparition' de la couleur propre de 1
11indicateur 0 ' . ,

, '2) Méthode in . ecte : applicable aux cations formant en milieu alcalin des hydro-
.xyties peu solubles Pb, Mn,'He;, Al). ou aux sels de Ca et Mg insolubles en IJilieu anno
niacal (phosphate tr:J.c~lcique). Un excès de solution titrée de complexon est ajputée à '

.- la solution acide du sel 'à doser. On, ajoute alors le ~aopon ammoniac!ll q1:Û ne précipite
pas le métal puisque celui-ci est dissit1Ulé dans le complexe' @omplexon ~. Méta:Q. ,
L'exoès de cooplexon est alors déterminé par une solution ti~rée de sel de' zino ou de
magnésium en présenoe de Noir Eriochrome T. Le virage' se fait du bleu (ooloration pro
pre de l'indioateur) au rouge-vin (ooloration du oooplexe Q:ndioateur - Méta.:Q.

3) Méthode par déplaoeoent : ,utilisable poUr des niétaux dont on ne oonnait pas
d'indicateurs oonvenables ou dont il est iDpossible dlobtenir une solution stable au
pH du taopon epployé. Cette, teohnique peroet aussd d l obtenir des virages pl~ nets
dans le microdosage de certains métaux. On additionne à là solution du métal à doser
une quantité de eonpâexonate de Zn ou de Mg., Ii y a. déplacenent avec, d'une part-,+

'formation de complexonate du métal à doser et d'autre part 'avec libération de Zn ou
Mg++ en quantité équivalente que lion dose' alors par la oéthode directe. Ceci n'est
évideœent possible que dans le cas où le complexe @ooplexon - ~talJ est plus stable
que le co:cplexe @6mplexon - Zn ou Mi). " ,"

Les méthodes oooplexométriques utilisant les indicateurs sont netteoent supérieures
aux métho~es aci!iioétriques. Les Lndâcateura sont en effet très sélectifs et le dosage
~~ en spécifioité'; par oe fait, il n'est plus nécessaire d'opérer sur des solutions
de Sels pur~" '" '

La liste des indicateurs proposés par divers auteurs et nota.mment sC~ARZÉNBAPH et
BIDERMANN est déjà très longue. Nous n ien signalerons que quatre qui sont le plus gé
néral.e~t,eoployé~.,

- Noir Eriochrome T.. (sel sodique dlun colorant dihydroxyazoXql+e sulfoné et nitré)

Sa solutiqn ,est rouge bordeaux à, pH. ( ,6

orangée )13

, bleue ' ,8 (pH <13
Il forme des cooplexes de couleUr rouge vin avec Mg, Zn, Cd, Pb, Mn, Hg, et lion

obtient des ohangements rapides et réversib;Les à un pH de 10 environ"

Fe et Al forment avec le Noir Eriochrome T des complexes plus, stables que les'
complexes @omplexon - Fe ou Ai). Leur dosage est donc impossible avec cet indicateur,
et de plus leur présence ~e le dosage des autres ,cations. Il convient donc de·les
éliminer ou de les masquer efficacement.

.•



Avec Co, Ni, Cu, Ag on a des réactions lentes ei irréversibles qui rendent l'seploi
de cet indicateur impossible pour leur titrage.

. Les solutions aqueuses de cet indicateur sUoxydent rapidement : ~on l'utilise en so-
lution à 0,2 %dans la. triéthanolnmine ou en dilution solide avec du ClNa dans là propor
tion 1/50.

•
11

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 &

- Mure:x;lde (sel dt amaonâum de l'acide purpurique)'

Sa' solution est r-ouge , à pH " S

bleu pourpré )11

.Il· forme un oomplexe de couleur rouge avec Ca et des complexes de couleUr jaune
:'aveo Co, Ni, Cu~Mg , 'Ba, 'Sr ne g~nent pas •

. ' La. solution aqueuse ne se conservant pas, on l'utilise en dilution solide avec
CINa dans la proportion de 1/50.

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

=6
" <L ,'10

= 11pqupre foncé

rose

- Pourpre de phtaleine (oondensation de crésol-ph~aJ.eine avec le fOI'lJlE4déhyde, et .l'acide
iminodiacétique)0

Inoolore,insoluble dans' l'eau, 'soluble dans l'eau additionnée d'ncétat~ de sodium
ou dtammortiaque. '

Sa solution, est inoolore, à , pH

7 (}riH
pH'

La ooloration disparatt' quand on ajoute de l'alnool.

Cet indioateur 'forme avec Ca, Ba et Sr des cooplexes pourpres.

Les titrages se font par la méthode directe ~ On traV'aille en milieu alo"Jolique
(50 %). Le point ~inal est détecté par la disparition de la coloration.

- Violet de pyrocatéchine (pyr~catéchine -sulfonephtaléine).

Sa solution esb jaune. en milieu acide

,po~pre aramoniacaJ. ~

Il fo~ avec Co, ,Ni, Mg, Zn, Cd, Bi des compâexes de couleur bleue.

+++Il remplace avantageusement le Noir Eriochrome T, surtout en présence de Fe+f+ et
Al

III - AUTRES METHODES ""

De nombreuses autres méthodes analytiques font appel 'aux phénomènes dé compiexation
Leur prinoipe est basée sur 1es mêmes faits qui viennent d'~tre exposés 'plus haut. Nous

, ne nous 'attardero~ pas à examiner ces techniques] nous contentant simplement de les
signaler. ' , "

.../~~.
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-'Méthodes oolonmétrigues -

R.. PRIBIL, V.. SEIDIVEC, ont mis à ,profit la color~tion de certains complexes (Co, Fe,
Mn, Cu), poUr étudier et mettre au point le dosage, de ces métaux par colorimétrie.

- Méthodes polarographigues -

Ce sont surtout les 'travaux faits en France par SOU~ qui sont ,à signaler.

- Méthodes potentiométrigues -

En plus des titrages acidimétriques qui peuvent être effeotuer par cette méthode
comme il a été signalé plus haut, d'autres techniques baséee sur le brusque changement
de concentration de l'ion métallique à la fin de la réaction, ont été étudiées notam
ment par, R. PRIBIL. Le même auteur a. mis, à profit le saut de potentiel d' oxydo-réduction
survenant au moment de la disparition du métal ionisé, 0;0 peut airisi doser Fe+t:+, en
présenoe-de traces de Fe*. Le oomplexon complexe préférentiellement Fe+f+ et le point
équivalent est indiqué par une chute de potentiel correspondant à la brusque variation
du rapport Fe+t+/Fe*

A p p 1 ,1 0 a t ion s
-:-:-

Cas i@néral -

_ Ces méthodes permett'ent, en pnncipe, de doser tous les cations bi et trivalents.
De très nombreuses publications fournissent une très grande variété de :teohniques. Les
méthodes, proposées varient surtout d'après les artifices employés pour éviter les inter
férences des ions gênants. Faire une bibliographie, rnftme restreinte, de ces travaux,
dépasserait le cadre de cet exposé _ Aussi nous contenterons-nous de renvoyer aux travaux
de SCHWARZENBACR, BIEDERMANN, PRIBIL, FLASCEKA, etc•• dont quelques publications sont
signalées dans la bibliographie à la fin de oet article, en particulier ceux traitant
des éléments qui intéressent le pédologue ou l'agronome. _

Cas particulier -,

1 -'''AtJa1yée des eaue -

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 diffèrent en ce qui concerne ],es mmdes de
"masquaga" des ions gênants, mais le principe du dosage est pratiquement le m~me. Par
2 titrages successifs, l'un en présence de Noir Eriochrotle T et l'autre de ourexide
on détermine la Itdureté totale" et la "dureté caloaire"; la différenoe entre les deux
donne la"dureté magnésienne". Les dosages d~ la. Itdureté totale lt dans des eaux contenant
peu de magnésium salt souvent délicats car le virage est peu net et il convient alors
d'employer la méthode dite "méthode par d.éplacement" qui a été décrite dans un para
graphe précédent.

2 - Analyse des sols -

F. TONANI a publié une méthode pour le dosage rapide de Fe et Al dans les
roches : le dosage respectif de ces 2 élétlents est possible en opérant à des pH dif
férents (pH = 2,5 pour Fe, pH =4 pour Al).

I. SAJO a mis au point une tec~qua rapide d'analyse des sili~ates et des
roches où Al est dosé par le oomplexon III. PluSieurs indicateurs s'ont possiblell sui
vant la Dature des éléments d'aocompagnement dans la solution. L'indicateur ferro-ferri

,oyanure de benzidine permet d'exécuter un dosage sans séparation préalable, en présence
d'ions tels que Ca, Ba, Mg, Fe, Mn, Ti, Ca, Si02, pe;r-, 004-

,
-.
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I. TCHERNIKHov, B.M. DORKINA et L.M. KHERSONSK.AI4 ont eux aussi dOIU)é une tecl1nique
de dosage oompleJÇométrique de l' aluminium ~anS les silicates ~";,

F.J. LANGMYHR et B. SAEŒHER utilisent la complexométrie pôur le dosage du Ca et Mg
dans un protocole pour l'analyse de la pierre à chaux e~ du ciment •

., .'
,P. STEFANOVITS propose de doser le fer et l'alUIJin:..um libre dans les sols" au moyen

des complexons. Cette métllode est basée sur la dissolution de ces 2 éléments par le
complexon III contenant du KCl •

Plusieurs auteurs se sont- plus particulièrenent intéressés' aux dosages complexomé
triques du Ca et du Mg dans les extrai..ts de 601 e'~ de' plante. Melle MAZOYER après 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 échangeab'lee , '

, A.G. MASON a étudié la détermination de petites> quantités de calciu6 dans les
plantes .: la méthode oo~plexométrique qu'il propose permet de doser d'une manière rapide
et précise des quantités faibles de Ca (de l'ordre de 10 y). Les résultats qu'il a obte
nu. sont en parfait acoord avec ceux donnés- par la méthode à l' oxalate 0

L. VIDO et S. PIGNATTI ont vérifié la précision des dosages de Ca et Mg par les
complexons: ils ont opéré sur une série d'extraits de sol et leurs résultats montrent
l'exactitude de ces méthodes.

Il convient cependant de remarquer que si ces techniques sont très intéressantes
pour des sols moyennement pourVus en, Ca et Mg, elles deviennent plùs:d~licates et assez
peu préoises quand il s'agit de terras très pauvres en ces 2 éléments.' '

p.J. VIRO s'est servi du complexon III comme réactif d'extraction .pour' la d,étermi
nation de la fertilité du sol. Il a pu déterminer ainsi les teneurs en Cu, Zn, Mo, Ca,
1'205, 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 Je oaloium, le cuivre et le zino dans des sols acides, mais elle Il;S convient pas
aussi bien pour la détermination du MolYbdène et du phosphore. D'autre part elle ne peut
être utilisée pour des sols calcaires car le complexon III ,peut dissoudre, les carbonates
insolubles dans l'eau, qui, eux, ne font pas partie du cOLlplexe absorbant.

\.

, La. mesure de la capacité d'échange peut aussi faire app~l à la complexolJétrie. Il
est'facile de fiXer sur le oomplex~ un cation divalent' tel ,que Ca' ou'Mg' êt de déterminer
ensuite par un titrage à l'aide du oompâexon III la quantité fixée de cet élément. Dès
1952, T. PERKINS proposa une mé.thode dans ce sens , Plus réce~nt S. CECCONI, et A.POLESELLO
ont publié une technique basée sur le même principe et pero~ttarit, grace à sa très grande
rapidité, d'effectuer des mesures en grande sérleo' , '. .

R.S. BECKWITH dans ses études sur ~e mànganèse du sol,' utilisa le' c~plexonate de
calcium et aodâum cerame réactif diextracUon du manganèse . div~ent.

Enfin des anions tel~ que P04--- et S04"'- peuvent ~tre déterr.dnés avec les comple..
xons. '

;; ,H. ESCHMANN et R. BROCaO:N' ont publié une méthode rapide et précise, même pour des
quant~tés faibles de ::O4-~1 où après.avo~ précip~té le phosPha~s?US forme de phosphate

,ammon1SCO magnésien, 1ls dosent Mg par titrage ind1rect co~plexometr1que.

, , ..
R.D. BOND détermine de faibles quantité~ de sulfate au moyen de chlorurê de baryuo et

d'E.D.T.A. .' J •

A. CASINI préconâse la marne méthode et l'améliore en empl.oyarrt comœ ' indicateur de
l'ion Ba++- 18 phtaleine complexons.

ëitons enfin les travaux de N.G. ASGHAR, M.A«t 'QArim,I et' G.N" RANA qui ·ontr:rl.s au
point une teohnique de dosage des sulfates, spécialeme~~ adaptée pour les sols et l'eau
d'irrigation 1 le sulfata'eet précipité à l'état de'S04Ba pàr une' quantite connue et en
~~cè~. ~e C12Ba. L'excès de Baryum est titré par le sel disodique de l'E.D.T~A. en prenant

.../ ...
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" ccene 1rldicateur'le'Noir EriochromeT. En se servant d'une solution connue de' sulfate
on traoe une courbe étalon donAant les quantité~ de ~ulfate en fonction des quantités
de complexon utilisé.

Par ce bref aperç~,on se rend compte que la complexométrie n'est encore que peu
utiliséé en chimie du sol. Ceci tient au fait, d'une part, que les méthodes cOBplexo
métrlques étant rclattveoent récentes, peu de chinistes du sol s'y sont 10nguenEmt
intéressés. Il faut reconna!tre d'autre part, que, en'ce qui concerne l'analyse d'une
terre, on opère dans la majorité des cas sur des solutions d'extraction qui contiennent
une quantité inportante d'ions très variés dont la pr~sence simultanée occasionne de

. . nombreuses interférences qUi, nous l' avons vu, rendent les méthodes cocplexométriques
..assez délicates. Mais pour pallier à cee inconvénients, de nombreux procédés ont déjà

été étudiés dans le cas général de la chinie analytique. Aussi serait ..i1 souhaitable
qu'on s'applique, en chinie du sol, à adapter ces divers procédé~ au cas plus parti
culi.er de l'analyse d'une terre. La siIJplicité, la rapidité et la précision, de .ces

. 'techniques méritent que l'on consacre, quelques travaux à leur Dise au point.
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1
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.../ ..•
... . . '" . ~



•

•

-9-
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. de l'aluminium et du titane•
. Coll. Trav. chira. Tcliéooslov.,,1956,.?3, nO 4, 866-872!
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diamine tétracétate pour le magnésium et le oalcium. '
Analyto Cham., 1954, 26, nO 12, 1944-1948. '

17 - F.R. POLLARD. J.V, MARTIN - Détermination speotrophotométrlque des métaux alcali
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4 - SOLS - ROCHES - PLANTES -. ~-.
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