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35. Sur le dosage complexomCtrique des terres rares 
par G. Brunisholz et R. Cahen. 

(22 XI1 55)  

L’acide Bthyl&nediamine-t6traac6tique (H,-edta) donne avec les 
cations des BlBments des terres rares (R+++) des complexes [R-edtal- 
tr&s stables1), ce qui permet de les doser par titrage complexom6trique. 
Divers prockdes de titrage ont 6t6 communiques par flchwarxenbach2) 
ainsi que par PZaschka3). Cependant, ces methodes ne nous ont pas 
donne entikrement satisfaction. 

Pour nos travaux en cours sur la skparation des terres rares4), 
nous avions besoin d’une m6thode de dosage rapide et precise de ces 
616ments. Nous avons pu Btablir un nouveau procede de titrage com- 
plexomBtrique direct ; on travaille en milieu faiblement acide (tampon 
acide ac&iyue-ac&ate d’ammonium) en presence d’un indicateur 
mixte (alizarinesulfonate + bleu de m6thylhe). Le titrage doit 6tre 
effectu6 B chaud. 

Mode opdratoire. La solution des chlorures des terres rares L analyser peut contenir 
jusqu’L 50 mg R+++ dans un volume de 200 B 300 em3. Le pH de la solution doit &re 
env.4; le cits &ch&ant, on neutralise avec NH, diluB (il faut dviter d’ajouter un excits 
d’ammoniaque). Aprhs l’adjonction de 5 em3 de mdlange tampon et  de 10 B 15 gouttes 
d’indicateur mixte, on chauffe presque L &bullition et on titre avec une solution 0,Ol-m. 
d‘dthylitnediamine-tdtraacdtate d’ammonium. A l’approche du terme du titrage, la colo- 
ration de la solution passe du rouge-violet intense ti une teinte gris sale; au point d’6qui- 
valence, l’indicateur vire au vert. 

Rhctifs. 1 O Solution 0,01-m. d‘itthylhediamine-t&traac&tate d’ammonium : on dis- 
sout 2,921 g H,-edta (((Complexone 11)) Siegfried) dans 5-6 em3 NH, 2-n.; la solution 
est dilude B lo00 em3. Pour le contr8le du titre, on utilisera de pr6firence une solution 
Btalon de CeCl, (solution 0,02-m. prBparde L partir de CeC13,7H,0 puriss. Merck e t  BtalonnBe 
par dosage gravim&trique5)). 

20 Solution tampon: 77 g d’ac6tate d‘ammonium sont dissous dam 1000 em3 d’acide 
acktique 1-n. 

3O Indicateur mixte : on melange 45 em3 de solution aqueuse d’alizarinesulfonate 
d’ammonium (ou de sodium) L 0,50/, avec 15 em3 de bleu de methylhe A O , l 0 / .  (La 
solution d’alizarinesulfonate d’ammonium peut ktre preparde par dchange d’ions B partir 
d’une solution d’alizarinesulfonate de sodium.) 

CaZcuZ. 1 em3 de solution ctedtao 0,Ol-m. correspond ti 
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(Remarque: On n'utilise que des sels d'ammonium comme rBactifs; on peut donc 
facilement rBcupBrer les terres rares A l'Btat d'oxydes par Bvaporation B see des solutions 
analysbes e t  calcination des rhidus.) 

Re'suZtats. Dans le tableau sont consignes les rdsultats de titrages 
effectues avec quelques terres ceriques. Avec les elements de ce groupc, 
le virage de l'indicateur est trks net. Avec les terres yttriques, le virage 
est un peu moins net, mais le prockd6 est encore applicable; cependant, 
les terres yttriques dont nous disposions n'6taient pas suffisamment 
pures pour servir de contrdle. Les ions Mg++ et Cas+ ne genent pas le 
dosage; par contre, la presence des ions Al+++ et Fe+++ le fausse. 

Comme PZaschka3) l'a dBjA relev6, lo titrage complexometrique 
permet de determiner rapidement le poids atomique moyen d'un me- 
lange de terres rares (pesee des oxydes et titrage complexometrique 
ap rh  leur dissolution dans HCl). 

mg trouvks 

27,78 
27,78 

9,25 
9,32 

18,64 
23,39 
46,86 

30,65 
30,61 I 

erreur yo 

+ 0,l 
+ 0,l 

- 0,5 
+ 0,2 
- 0,2 
+ 0,l 
+ 0,3 

+ 0,3 
+ 0,5 

mg donnBs 

27,76 
27,76 

9,30 
9,30 

18,68 
23,36 
46,71 

30,45 
30,45 

SU1MMARY. 

An accurate and rapid procedure for the titrimetric determination 
of the rare earth metal ions by means of ethylenediamine-tetraacetic 
acid is given. The titration is carried out in slightly acidic solution; 
a mixture of ammonium (or sodium) alizarinesulfonate + methylene 
blue is used as indicator. 
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