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Listes des abréviations et les symboles utilisés

M métal.

X ligand.

{} activités.

[1] concentrations (mole / litre).

ES  potentiel standard de l'amalgadr;]i (volts/ ECS).
y4  coefficient d'activité du métalW I'amalgame.
7 coefficient d'activité de I'espéce i.

d.on>

CY%  concentration d'ion métallique ¥1'amalgame.
C?  concentration de I'espece i a la surface d'électrode.
C, concentration de l'espéce i au sein de la solution.
s d[/
. ) . 4
C, concentration de I'espece i adsorbeg surface @électrode.

Bry, constante de stabilité de complexe MX; .

i courant moyen.
Ly constante du courant de diffusion d'ion métallique W I'amalgame.
I; constante du courant de diffusion de l'espéce i.

Kg  -conmstante d'équilibre: - - - -

D; coefficient de diffusion.

H° enthalpie Standard.

G°  enthalpie libre Standard.

S° entropie Standard.

F Faraday (96500).

In logarithme nat-ufe{'vw

Log  logarithme décimal.

ne nombre d'électrons.
nombre d'Avogadro.

a coetficient de transfert.
température absolue.

£ constantes diéiectrique.

n viscosité du milieu.
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temps, température en °C.
rayon ionique cristallin.
constante des gaz.
différentielle exacte.

differentielle partielle.

[héma] concentration d'hématoxyline.

[A. C.] concentration d'acide citrique.

[citra ] concentration d'ion citrate.
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

La chimie organique et minérale offrent a la polarographie un champ d'application trés
vaste. Si l'on examine les publications dans ce domaine on constate que leur nombre aug-
mente d'une fagon extraordinairement grande. Un moyen commode de se rendre compte
de cette expansion spectaculaire de la polarographie, aussi bien organique que minérale, est
constituée par les nombreuses mises au point bisannuelles qui comportent des centaines
voire des milliers de références. Néanmoins, devant l'intérét de plus en plus croissant que
porte un nombre considérable de chercheurs a l'application de la polarographie a la chimie
organique, on a Cru, un certain moment, a tort que la polarographie minérale est une
science achevée dont toute les possibilités ont été explorées. Actuellement, on s'accorde a
penser que cette derniére a un avenir florissant devant elle. Le renouveau qui s'inscrit en ce
domaine est d'ailleurs la conséquence de la métamorphose quconnue la chimie minérale
elle-méme : chimie des transuraniens, réactions dans les solvants et les sels fondus, étude
des complexes.
Concernant les complexes, depuis, des dizaines d'années, les constantes de stabilité pour
éventail tres large de combinaisons métal- ligand ont pu étre déterminées moyennant diver-
ses méthodes incluant la potentiométrie, la polarographie, les mesures de solubilité, la
spectroscopie, la spectrophotométrie, 'extractions liquide-liquide et la conductimetrie. Si
les méthodes potentiométriques sont considérées comme les plus universelles et les plus
fideles, celles polarographiques, par contre, se sont avérées plus efficaces pour I'étude de
la complexation des ions métalliques a I'état de trace. Elles sont particuliérement adaptées
a 'étude de la spéciation par exemple.
L'importance de la polarographie dans I'étude des complexes étant, reconnue, nous nous
proposons dans le cadre de ce mémoire d'étudier, en utilisant cette technique, la complexa-
tion des ions métalliques comme Bi(Ill), Sb(l11) et Sn(I1) avec I'hématoxyline, l'acide citri-
que et les ions citrates.
Ce mémoire se compose de cinq chapitres
v Le premier chapitre sera consacré a une étude bibliographique se rapportant & toutes
les méthodes polarographiques permettant la détermination des constantes de stabilité.
Une attention particuliére sera réservée au cas ou le ligand mis en jeu est un polymere
chargé.
" Le second chapitre présentera une étude préliminaire sur la nature du régime ainsi que
sur la reversibilité des réactions de réduction des ions Bi(111), Sb(111) et Sn(II) seuls et

de leurs complexes dérivés de I'hématoxyline (ligand) a différentes températures.
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Introduction générale

" Le troisiéme chapitre aura trait a la détermination de la composition et des constantes
de stabilité des complexes formés. On y trouvera également le calcul de variation des
grandeurs thermodynamiques AG®, AH® et AS® accompagnant les réactions de com-
plexation des ions étudiés.

" Le quatriéme chapitre sera réservé a la description du dosage polarographique des ions
utilisés et du dosage complexométrique des ions Bi(1II), Zn(II), Pb(II) et Cd(II) en pré-
sence de I'nématoxyline comme indicateur métallochrome. Les résultats trouvés seront
compares a ceux déterminés en présence du xylénorange, couramment utilisé comme
indicateur d'ions métalliques.

v' En fin, le dernier chapitre rapportera I'étude polarographique de la complexation des
ions Bi(III) avec l'acide citrique et les ions citrates. La méthode envisagée par Deford

et Hume y sera décrite et appliquée.
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Premier Chapitre

REVUE BIBLIOGRAPHIQUE SURLA
POLAROGRAPHIE DES COMPLEXES
METALLIQUES
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-Chapitre I Revue bibliographique ...

I. 1. Introduction

L'existence des complexes métalliques en solution est connue depuis longtemps et
plusieurs méthodes ont été mises en ceuvre pour identifier les espéces formées. Parmi ces
meéthodes, la polarographie occupe une place importante. Celle-ci est basée sur le fait que,
lors de la réduction d’un ion métallique, l'addition progressive de I’agent complexant (li-
gand) provoque un déplacement notable des vagues polarographiques et, par voie de con-
séquence, du potentiel de demi-vague.

On souligne dans ce contexte que dés 1935, Heyrovsky~et Ilkox-/ic s'intéressérent a la
détermination, avec précision, de ce potentiel particulier ou les concentrations en espéces
oxydantes et réductrices sont égales au voisinage de I’électrode [1]. 1l est connu que les
complexes métalliques sont caractérisés par leur constante de stabilité. Aussi, plusieurs
chercheurs ont-ils proposé des méthodes polarographiques pour le calcul de cette constante.
Le pionnier dans ce domaine fit Lingane [2] qui a proposé une méthode utilisée pour les
systémes réversibles (rapides) a I’électrode, dans le cas ou il y aurait formation d’un seul
complexe. Puis vinrent Deford et Hume [3] qui ont proposé une méthode traitant le cas ou
il y a formation successive de complexes. Lenden [4] a ensuite développé cette derniére par
I"utilisation d’une approche graphique qui reste toujours d’actualité.

Le survol de la littérature dans le domaine de la polarographie des complexes métal-
liques permet de constater que la détermination des constantes de stabilité peut étre aussi
basée sur les caractéristiques du ligand [5, 6] ou sur le-déplacement du-potentiel de demi-
vague d'oxydation anodique du mercure [7]. La premiére technique est une approche modi-
fice de celle de Deford-Hume applicable dans le cas ot le déplacement de la vague relative
au ligand se ferait vers les potentiels positifs par rapport & celle de I’ion métallique. Ce dé-
placement est mesuré en fonction de la concentration de I’ion métallique ajouté (ici, on
ajoute I'ion metallique au ligand en solution). La seconde technique similaire a celle appelée
«ion-indicateur ou «ion-pilote» proposée par Schwarzenbach [8, 9], est généralement utili-
sée pour les systémes irréversibles. Elle est basée sur les déplacements des vagues
d’oxydation de mercure suite 4 I’addition d’un excés de I’ion métallique étudié.

Crow [5, 10] a proposé également une technique analogue a cette derniére quoique
I"approche pratique soit différente.

Pour traiter le cas ou il y a présence simultanée de deux ligands qui forment des
complexes du type MX;Y; avec le méme ion métallique, Schaap et Masters [11] ont proposé

une meéthode qui adopte le traitement de Deford-Hume cité ci-dessus. Cette méthode est

I
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-Chapitre I Revue bibliographigue ...

récemment prouveée par Rodriguez - Placeres et coll. [12]. Avant de clore ce paragraphe,
notons que ces derniéres années ont vu le développement de la polarographie des com-
plexes du type métal-polyélectrolyte [13, 14].

Apres ce rappel succinct sur ’évolution de la polarographie appliquée a I’étude des

complexes métalliques, nous avons jugé utile de passer en revue les principales méthodes

polarographiques destinées a cette fin.

1. 2. Méthodes polarographiques pour la détermination des constantes

de stabilité

Lorsqu’un ligand X est ajouté a une solution contenant un ion métallique M, un ou
plusieurs complexes MX; (1=1,2...... n) peuvent étre formés. Dans ce qui suit, nous négli-
geboss!’existence des complexes polynucléaires M, X;. L’équation traduisant la réaction de
formation de ces complexes peut étre écrite comme suit:

M+ j.X MX;
Le complexe formé MX; est caractérisé par sa constante de stabilité B g
ey

La détermination des constantes de stabilité par polarographie est généralement basée soit

(1. 1)

sur la mesure du courant limite de diffusion, is, soit sur la position des vagues polarogra-

phiques.

I. 2. 1. Méthodes polarographiques basées sur les mesures de déplacement du
potentiel de demi-vague

A. Cas des systémes réversibles (rapides ):

Dans le cas de ces systemes, deux méthodes sont principalement utilisées: Celle de
Lingane et celle de Deford-Hume.

» Meéthode de Lingane

Cette méthode est employée pour la détermination de la constante de stabilité et du
nombre de coordination des complexes métalliques. Nous allons étudier essentiellement le
cas de la réduction polarographique avec formation de métaux amalgames.

Considérons la réduction d'un ion complexe vers son état métallique (a I'état d'amalgame ) a

I'¢lectrode & goutte de mercure (symbolisée par E.G.M).
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-Chapitre [ Revue bibliographigue ...

La réactton a l'électrode s'écrit :

(n-fm)+

MX; "+ ne—— MHg) +;.X™)

ou MX; est le complexe métallique de charge + (n-jm), les charges du ligand et du métal

étant respectivement ( -m ) et (+n).

Pour des raisons de commodité, le processus global peut étre décomposé en deux étapes:

- la premiere montre la dissociation du complexe en ion métallique et ligand tandis que la
seconde est la réduction électrochimique de l'ion métallique aqueux :

(nm)+

MX|

n+ m-
—» M +j_)(

0
E ,ne

Ainsi, a la surface de 1’électrode, la formation de M(Hg) a partir des cations M™" entraine le
déplacement des équilibres de complexation dans le sens de la dissociation, donc dans le
sens de la libération du ligand X™. Les gradients de concentration, qui apparaissent ainsi
en solution, provoquent des flux de diffusion de ces complexes vers I’électrode et des li-
gands a partir de cette derniere.

o "S_i, éér ailléufs,. le proceésué de transfert de charge» est béaucoup plus réﬁi&e que le
phénomene de diffusion des ions vers / ou a partir de la surface de I'électrode, dont le po-

tentiel par rapport a ’E.G.M, en tout point de la vague polarographique, est donné par :

el ~(
E=E —%m—%"—}'“— (1.2)
n CuZu

Ou

(Y et ya représentent respectivement la concentration de I’amalgame formé & la surface de
I’E.G.M et son coeflicient d’activité.

C°y est la concentration de I’ion métallique M en solution et vy représente son coefficient
d’activité, E° désigne le potentiel standard de I’amalgame (M-Hg).

Comme il a €t€ déja mentionné, la constante de stabilité thermodynamique B vy du

complexe MX; est donnée par:
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-Chapitre I Revue bibliographique ..

fry = L (1.3)
VAVER {\‘ / } {X}’ .

ou les termes entre accolades représentent les activités .

Les concentrations du complexe au sein de la solution et a la surface d’électrode sont don-

. nées respectivement par les relations suivantes :

It

. Co XY,
C MY T ,B_\L\_'; M (1. 4)
Vg
~ v X v" A -
(A?L\'j = ﬂ,\z.x_’;( f/ ﬂj‘/‘u“ (1.5)
Yy

L’exposant ’ indique les valeurs a la surface de 'E.G.M.

Cette derniere équation est valable dans le cas ou la présence du ligand serait trés en exces
par rapport a I’ion métallique et qui peut méme rester constante en maintenant les coeffi-
cients d’activité égaux au sein de la solution et a la surface de I'E.G.M par ajout d’un gros
exces d’électrolyte support. Dans ce cas, en substituant le produit C3,.v,, déduit & partir

I'équation (1. 5), dans I'équation (1. 2),. Cette derniére devient:

E=FE"_ RT In ,BAL\’/C,Z’/A {X}f (1. 6)
©oaF Yy C.?L‘;J

Si les ions complexés arrivent a I'électrode uniquement par un régime diffusionnel, le cou-
D

“rdnt moyen en chaque point de la vague de réduction-est donné par:

i=KI MY (CMX/ -C A(\)/,\(,) (1.7)
ou K et /,,y; sont respectivement la constante du capillaire (égale a m ** tY%) et la constante
du courant de diffusion (égale a 607.n D7) de I'espéce MX; (voir annexe I ).

n étant le nombre d’électrons mis en jeu et D le coetlicient de diffusion du complexe
torme.

Le courant limite de diffusion moyenne est donné par la relation suivante:

iv K1y Cuy (1.8)
Une relation, similaire a celle-ci. donne I’expression du courant limite moyen de diffusion du

métal dans 'amalgame

in KI.(°, (1.9)
[ ; étant la constante du courant de diffusion de "atome metallique dans I'amalgame

La combinaison des équations (1. 6) et (1. 9), conduit &

6
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R ﬂm,{\; ¥ i

- E=LY - (1. 10)
”/’ 7\/\;( \/\ K,
Celle des relations (1. 7) et (1. 8) donne:
K[;w,\',(",gle = Kl;\z.\'_,(v‘\z,\'_, —i= Iy - (1. 1)
De cette derniére, découle l’équation:’
P
CA\/L\’J. = m (1. 12)
La substitution de cette nouvelle valeur de C fﬂj dans I'équation (1 .10) donne:
E=E°- RT ﬂ\/\/ {X}]Kl\m /4 (1. 13)
nF Yo (ld K1,
Cette derniére peut étre écrite sous la forme:
E= Eg B RTln B {X}’:/A[A\'L\’j _ i _ (1. 14)

L’expression du potentiel de demi-vague de réduction de l'ion complexé (E). est obtenue

par une substitution de i= 1—;— , dans la relation (1. 13). Ainsi:

X
(EI/Z) =E0 L ﬁ\m{ }//4 MXY (1. 15)
- -”F Y 7 . Iy - :
De méme, pour l'ion métallique seul, on a: Ba = 1.
Le potentiel de demi-vague devient alors:
(B)g = ES - KT Zaly (1. 16)
nft oy wly

Finalement, le déplacement du potentiel du demi-vague (4/.,,), provoque par la présence

d'un exces du ligand X, est donné par:

/ ] 2J)C 1,2 — l h! ‘ k

Dans le cas le plus simple, en supposant que les constantes de courant de diftfusion du

(1.17)

complexe, /,,,, et de lion métallique seul. /»;, sont approximativement €gales. les concen-

trations du ligand, [X], sont égales a la concentration analytique, (x, et les coetlicient d'ac-

tivités sont tels que& =1, I'équation (1. 16), proposée par Lingane, s’écrit sous sa

Y mx
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-Chapitre [ Revue bibliographique ...

forme simplifiée comme suit:
. 2303RT. .
ALy, = ———log B,,,,C! (1. 18)
nkF ‘
Pour une température egale a 25°C, on obtient:

0.059 0.059

AR 5 = log By +Tj108Cx , (1.19)

n
Généralement, en tragant le graphe AL, = fllog C,), on obtient une droite dont
I"ordonnée & Ionigine et la pente permettent de déterminer respectivement la valeur de la
constante de stabilité thermodynamique et le nombre de ligands du compiexe formé.
Si, par contre, en tragant AL, = f(log Cx), on n'obtient pas une seule droite, mais un en-
semble des droites avec différentes pentes, on peut conclure qu’il y a plusieurs complexes
qui coexistent en solution. Les valeurs des pentes permettent de trouver le nombre de li-
gands pour chaque complexe formé mais le probléme de la détermination des constantes de
stabilité¢ demeure posé€. Ainsi, apparait ['insuffisance de la méthode de Lingane. Dans ce
cas, il faut faire appel a celle de Deford-Hume.

» Meéthode de Deford-Hume pour la détermination des constantes de stabilité globales

consécutives

En tenant compte des équilibres entre I’ion métallique et les complexes formés suc-

cessivement, le processus de réduction s'écrit de la maniére suivante :

\M-—:MX = MX,= ... #MXM/
A4

fEne

M(Hg)

La concentration de chaque complexe en solution, pour une concentration donnée du li-
gand, est fournie par des expressions similaires a celle citées précédemment (c’est-a-dire les
equations (1. 2 et 1. 5). La seule différence réside dans I’introduction de la sommation sur
toutes les especes (complexes ) mononucléaires existants. Ainsi, I’équation (1. 5) devient:

N N

2.l =iz Zﬂ”—“"{{(—}i (1. 20)

J=I i=0 Fary

ouj=1,2,3, ...N
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-Chapitre | Revue bibliographique ...

L’équation (1. 6) peut étre réscrite sous la forme généralisee:

N
RT ZBAL\’/ {‘\-}J
E=FE ——In(y, f—— (1. 21)

nk 0
Z( we Y g
il

En termes de courants, les équations (1. 7) a (1. 9) restent valables, a excepté que, dans le
présent cas, [’expression du courant total tient compte de la contribution de chaque espece
formée. En régime de diffusion, la vitesse totale est contrdlée par la vitesse de diffusion de

toutes les particules. Ainsi,

-y N
‘= Z hig =k Zl M) (C\my -C Oz\L\f/') (1. 22)
J=t j=1
. N
ou i=klc z (Cmy - COM\T/‘)
j=1

Ic, représentant la valeur expérimentale moyenne de la constante du courant de diffusion

pour le mélange des complexes, est donnee par:

iv: :BMX]‘ 1 MX) {X }j

_J=0 7 My
I-=

(1. 23)
ﬂMX/‘ {X }j
j=0 YAy
" Ainsi, la relation (1. 14) se transforme en:
i X
EzEg—B—T—ln_ I Ic7a N :Bmg{ y (1.24)
IIF ld — i [A /=0 /1\_1‘\:/
Le déplacement du potentiel de demi-vague s’exprime alors comme suit:
2.303RT
AEI/Z = )O;R lo(y (I}/ M Z ﬂ\’f-\l{ } (1. 25)
n

M 0 ¥ MK
Dans le but de calculer les constantes de stabilité individuelles, il est commode de réarranger

I’équation précédente comme suit:

4 & B X'
anti 10{———————343'# AlL Lu }: Y Z————————’[ ‘”‘\-’[ I'r (1. 26)
](‘ j=0 }/.\-IX/
En posant:
, 0.4343n/
I [X ) = ani lo{——)—LAI 2 +105 ; } (1. 27)
¢
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Il vient que:

N X Xj‘ !
lvw()[‘xr]:y.\/Zﬂ;W)([[ ]/,\ (1.28)

=0 Y AL

Finalement, on aboutit a la formule proposée par Deford-Hume

I

) ;

FofX]=Bo + B Y5 g + o, TV ryp? v By Zﬂﬁfgi./xyw (1. 29)

Yax MX2 ¥ vy

Bo est la constante de stabilité¢ d'ordre zéro qui, par définition, est prise égale a l'unité. En
manipulant cette formule, il est possible de calculer les N constantes de stabilité globale
pour les N complexes existants en solution.
On voit que I’équation (1. 29) lie Fo[X] aux concentrations du ligand libre non complexe.
Pour les systémes de complexes stables, il est permis de supposer que les concentrations
[X] sont égales aux concentrations analytiques Cx. En opérant dans des conditions expéri-
mentales telles que les concentrations de ’ion métallique et du ligand restent tres faibles et
la force ionique demeure constante par ajout d’un électrolyte support, les coefficients
d’activités peuvent étres pris égaux a "unité. Ceci est d’autant plus vrai que les ligands utili-
sés sont neutres.

Cela nous permet de déterminer exactement les constantes de stabilité qui ne sont
pas thermodynamiques puisqu’elles dépendent des conditions opératoires.

Dans ce cas, on peut écrire © )
FolX]=Bo + Br. [X] + B [X] +eeonne. = B XY (1.30)

Pratiquement, on peut facilement déterminer le déplacement de Eiz ou la variation
de courant limite qui dépend de la concentration de l'ion métallique et du ligand. On peut
ainsi calculer Fo[X] pour chaque valeur de [X] et par suite, déterminer By, B, P2,
La méthode graphique d'extrapolation envisagée par Lenden [4] est appliquée pour la dé-
termination de ces derniers.

En effet. il est clair qu’a partir de I'équation (1. 30), le graphe représentant la varia-
tion de Fo[X] en fonction de C, est une courbe ascendante. Cependant, lorsque Cx s'appro-
che de zéro, le graphe a une tangente de valeur B, et l'ordonnee a l'origine donne 1. Une
valeur préliminaire de 3, est ainsi obtenue.

On définit encore une nouvelle fonction F,{X] comme suit:

F,(X]- : w
mm—%%-mmmﬁmw ......... Bl X (1.31)
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Dans ce cas, la courbe représentant F,[X] =t{((’x) a une tangente limite 3, quand les
valeurs de C tendent vers zéro. L'ordonnée a l'origine donne B;. Cette derniére valeur con-
firme celle de 3, déja trouvée et une valeur préliminaire de 3, est obtenue.

On définit de nouveau une nouvelle fonction FQ[X]:
E{X{- "
Fr[X] = —‘[B]q—B‘ =By +BsfX] +..... +B X (1. 32)
On détermine, de la méme maniére que précédemment, {3, et Bs.

La procédure consiste a poursuivre le calcul de cette maniére pour les N complexes exis-

tants en solution. Ainsi, pour le complexe MXy.1, la fonction est donnée par:

Fyva[X]= Fooo[X] =By _ Bt + BufX] (1. 33)

]
Ici, la courbe représentative de la fonction Fx,[X]=f(Cx) est une droite dont la pente et
l'ordonné a l'origine donne respectivement By et By.i.
Finalement, pour le complexe MXy, la fonction correspondante s’écrit sous la forme sui-

vante :

FufX]= E——L}[f)](i—ﬁ— s (1. 34)

Ainsi, une droite paralléle a I’axe de Ci est obtenue.

B. Cas des systémes irréversibles (lents )

Les méthodes décrites précédemment sont toutes valables pour des réactions réver-
sibles a ’électrode a goutte de mercure. Malheureusement, plusieurs systémes ne possédent
pas cette propriété de réversibilité ; c'est pourquoi d'autres méthodes sont alors applicables.
Avant de les exposer, il est peut étre intéressant de signaler que, pratiquement, pour diffé-
rencier entre un systéme réversible et celui irréversible, on trace, pour chacune des vagues

polarographiques, la droite représentant la variation de:

E= f(log(id f’)) (1. 35)
!

. . . RT . . o
St la pente de cette derniére est un nombre entier de e on dit que le systéme est réversi-
n

ble. Dans le cas contraire, on dit que le systéme est irréversible.
Celui-ci est caractérisé par le coefficient de transfert o qu’il est aisé de déterminer a partir

de la valeur de la pente trouvée.
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Généralement, les techniques, relatives aux systémes irréversibles, sont un peu plus
compliquées que celles citées précédemment. La plus simple est incontestablement la mé-
thode modifiée de Lingane basée sur 'introduction du coefficient de transfert o (qui. en
outre, doit rester quasiment constant lorsque la concentration du ligand varie).

Surabaya [6, 15],a été le pkremier a utilise’ cette modification en se servant,
d’ailleurs, szastses# de la formule proposée par Tammuski et Tanak [6, 16]:

2303RT

AE, ), ="‘MT[L0&3A\L\'J. +J LOng] (1. 36)

Gomez-Nioto et coll.[6, 17] ont apporté une modification analogue a I’expression de De-
ford - Hume. A cet effet, ils ont employé un logiciel de calcul pour déterminer les valeurs de
coefficient de transfert de charge o & partir des polarogrammes tracées a différentes con-
centrations du ligand. Cette méthode permet d’apporter les corrections nécessaires suite a la
variation du coefficient de transfert au cours de I’expérience. D'autres chercheurs [6] ont
utilisé des méthodes d'extrapolation qui sont destinées a estimer les potentiels de demi-
vague réversible 4 partir des vagues quasi-réversibles. Une fois que les potentiels de demi-
vague réversible E,, sont connus, les constantes de stabilité peuvent étre calculées en utili-
sant la formule de Lingane ou celle de Deford-Hume.

Concernant le cas ou seul I’ion métallique est irréversible, les vagues deviennent alors réver-

sibles en présence du ligand, ainsi Momoki et Ogawa [6, 18] ont proposé une technique,

‘basée sur les idées-de Lane et coll., [6,-19} appelée «I’approche des courbes ajustées».

1. $LMéthodes polarographiques basées sur les mesures des changements du
courant limite de diffusion

Lorsque la concentration du ligand varie, le coefficient de diffusion du réactif, D,
change souvent. Cela est di principalement a la variation de la taille du complexe qui résulte
du remplacement des molécules d’eau par celles du ligand. Etant donné que, dans la polaro-
graphie & courant direct, le courant limite est proportionnel a Dy'?, les mesures de ce
courant sont utilisées dans le calcul des constantes de stabilité. De telles techniques ont été
proposées par Kacena et Matousek [20] et Zabransky [21] et ont été discutées par Koryta

[22]; ces procédures ne sont cependant valables que pour les systemes ou un seul complexe

se forme.

-

Pour pallier'cette insuffisance, Crow [23-24] proposa alors une méthode pour les systémes

ou plusieurs complexes coexistent.
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La methode appelée «ion pilote» proposée par Schwarzenbach et coll. {5, 25] est analogue
a 'approche de Ringbon-Erikson [5, 26] sauf que c’est le courant limite qui est mesuré, ici,
au lieu du potentiel de demi-vague.

L’avantage principal de ces méthodes réside dans le fait qu’elles n’exigent pas la ré-
versibilité des réactions €lectrochimiques, puisque, seul le courant limite de diffusion est
mesure. Cependant, elles demandent une trés grande précision dans la mesure ou la varia-
tion du courant limite est souvent faible.

Les principales méthodes utilisées sont passées en revue dans ce qui suit:

» Meéthode de Crow

Appliqué pour les systémes ou les ligands sont neutres [5, 27], la variation du courant de
diffusion, Aigq , provoquée par I’augmentation de la concentration du ligand est reliée au
nombre de ligands moyen, 77, parla formule:

n =k A4i (1. 37)
Ou k est une constante caractéristique du systéme ligand—métal.
Cette équation indique que la racine carrée des coefficients de diffusion des complexes indi-
viduels MX,....., MXy varie linéairement avec le nombre de coordination, confirmant ainsi
les observations expérimentales [28].

En tragant la courbe repre’sentativg fi‘e la _f_onc_tion Adiq = f (Log [X]) et, par suite,
celle de la fonction 77 = f (Log [X]), cette derniére, appelée pseudo-courbe de formation,
permet la détermination des constantes de formation de complexes formés en faisant appel
a la méthode de Lenden[4] ou celle de Deford-Hume.

Pour étre explicite, les deux types de données [29] citées ci-dessus sont reliés a la

fonction Fo[X] utilisée par Lenden comme suit:

dloghlx] o (1.38)
Slog[X]

Soit

510%%[)(] _ 0’71081:0'[/\/]
kologlx]  dlog[X]

= iy (1. 39)

«La pseudo-courbe de formation» peut étre intégrée comme cela a été fait par Fareneous

[29] en utilisant les données F’y[X]. 1l est aisé de tracer le graphe représentant la variation

de la fonction F*y[X] avec log[X].

Pour ce faire, on choisit un domaine approprié des valeurs de [X].

13

(R I Fa LAY | U | 0 EEN




-Chapitre [ Revue bibliographique ...

Le graphe obtenu présente une certaine linéarité dans la région ou la coordination est maxi-

male. Ainsi, la formule (1. 38) peut s'écrire:

dloghX]) o (1. 40a)
logl¥] Jpe

et

Flog Fy[X] - Mo _ Jlog Fy[X] (1. 40b)
klOg[X] max k log[X] max

Si 71 max peut étre déterminé, on peut facilement estimer la valeur de la constante k. La con-
naissance de k permet de prévoir approximativement celles des fonctions Fo[X] pour chaque
valeur de [X] et une méthode graphique, similaire a celle de Lenden et coll., permettra de
déduire les constantes de formation qui ne sont alors qu’approximatives. Cette methode,
bien que trés approximative, permet au moins de vérifier, d’'une facon non ambigiie,
I’étendue du phénomeéne de complexation. Elle permet, en outre, une trés bonne estimation
préliminaire des valeurs de n pour chaque valeur voulue de la concentration du ligand, [X].
De telles valeurs sont indispensables pour une évaluation rigoureuse des coefficients de
diffusion moyens [27].

Ces derniers s'expriment comme suit:

N

Dy Brug (XY

S o p:f o o - (1.41a3)

Y . .
2 BuglxY
J=0
ou encore:
. N _ N _
D1+ Z DMXj IBMX/ [X ]j = Z DM.X]_‘/‘ ,Bmy [X }, (1. 41b)
j=1 7=0
Alinst:
D (1““,3_,1,“’[)(/‘5‘ B B‘\.LX'V /X/N) :DM 4'ﬁ’l)i\rl_\' [X/+*/@,§ DM,\’V [X/V (1' 42)
: X ) MY
La relation (1. 41) peut étre écrite sous la forme:
(Dy-D) = (D -Dax) Bux [XJ+..+ (D =Dy Daew) By, [X]Y (1.43)

Il a été prouvé qu’il était possible d’utiliser la relation (1. 42) pour obtenir les valeurs de

Bumx .. By, pour des systemes de complexes dont les valeurs de (D-Dry)..... (D-D,, )

peuvent étre calculées. A partir de 'équation (41), on définit la fonction:

I

14

(O TAF TR E | EmE




-Chapitre I Revue bibliographique ...

D -D, — —
G :—[_\,]—[ =(D-Dry) . fux +=.t (D =Dy ). Py, - (X1 (1. 44)

D-D —
La courbe représentant ——[X]#= f (D - Dux) pour chaque valeur de [X], donne une

droite ascendante et grice a la condition aux limites, c'est a dire (5 ~Dyy )[.\']=o , on obtient

la valeur désirée de B

Les variations d'une nouvelle fonction G, définie comme suit

G,= G - (5 ~ Dy ),BMX
[x]

= (B'DMX:) Bage, T F (E'l);\/L\'y) B, - Xr (1. 45)

sont représentées graphiquement en fonction de la cette fonction, G, = f{ D -Dyg), pour

chaque valeur de [X]. La condition (D - Dyx, Jixi-o permet de déterminer la valeur de B, .

La différence importante, entre cette méthode et celle de Deford-Hume, réside dans
le fait que les calculs des valeurs des fonctions dérivées, comme par exemple le cas de G,
pour chaque valeur de [X], une quantité variable de (D -Dyx) Bux est retranchée de la va-

leur de Gy avant de la deviser par la valeur de la concentration [X] afin de minimiser les

erreurs relatives.

La fonction finale obtenue s'exprime comme suit:

N =

GN—I - (5 - DM,‘(M_l ):BMXN_l - D - DMXN
: [X] ot ‘,Bm‘,,

L’étude du systéme de Ni **-pyrazole par cette méthode a révélé de bons résultats (s, 27].

(1.46)

b. Méthode de Schwarzenbach

Cette méthode est applicable dans le cas ou le complexe formé entre un ion métalli-
que M et un ligand X est irréversiblement réductible a ’E.GM [S, 8-9, 25]. Pour détermi-
ner la constante de stabilité de ce complexe, Ky, (on utilise la notation K au lieu de Barx
car, dans ce cas, on a un seul complexe 1:1 qui se forme), il est nécessaire, d’apres cette
methode, d’ajouter un ion métallique N, appelé ion pilote ou ion indicateur, qui forme un
complexe réversiblement réductible avec le méme ligand X et ayant une constante de stabi-
lité, Knx, du méme ordre de grandeur que Ky,

Toutefois, pour appliquer cette méthode, il faut que le cation du métal N soit réver-

siblement reéductible, vers des potentiels positifs par rapport au cation du métal M et que ce
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dernier soit indécelable en présence du complexe NX si le métal N et le ligand X coexistent
en quantités équivalentes. Le protocole expérimental relatif a cette méthode nécessite trois
étapes essentielles.

La premiére consiste a tracer le polarogramme relatif & la réduction de N seul, en
présence de |”électrolyte support comme le montre la figure (1. 1a).

En second lieu, il faut ajouter le ligand X a une concentration équivalente. La vague
polarographique de réduction du complexe formé est déplacée vers les potentiels négatifs
(figurel. 1b). . -

Enfin, une quantité connue d’ion métallique M est ajoutée a la solution contenant
des quantités équivalentes de I’ion métallique N et du ligand X.

L'ajout de cet ion provoque une compétition entre les cations métalliques N et M. Ainsi,

I"équilibre suivant s’établit:

M + NX MX +N

Le polarogramme de la solution finale fait apparaitre deux vagues (voir figure 1. 1¢) ; la

premiére vague est due a la réduction de I’ion métallique N ainsi libéré par addition de I’ion
métallique M alors que la seconde résulte de la réduction du complexe NX.
Si tous les régimes sont diffusionnels, les hauteurs des vagues sont proportionnelles aux

concentrations correspondantes. Explicitons davantage le principe de la méthode :

Sott I’équilibre:

- - - - M +NX MX + N T e e -
at=0 Cu CN 0 0
At=te Cm-b Cy-b b b

En supposant que la concentration de ’ion métallique N libéré, a I’équilibre, soit égale a b |
et que le courant correspondant a sa réduction est i, , d'une part, et que la stcechiométrie
connue et de type 1:1, d'autre part la concentration du complexe MX formé est également
¢gale a b. Par conséquent, la loi d’action de masse nous permet d’écrire la constante
d’équilibre, Kg, sous la forme:
Ky = b
(CM —b )(CN -b )

Les concentrations é€tant directement proportionnelles au courant limite de diffusion,

(1. 47)

d’apreés I’équation d’llkovic, on obtinet:
[b _'k. /)
Soit  h=K. iy
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Ou K= i est la constante apparente d’Ilkovic.

Par ailleurs,

Ainsi, I’équation (41) devient:

K%
([?iu —I?ib XKiN _EZ)
En multipliant et en divisant le deuxiéme membre de I'équation(1. 42) par Cy, on obtient -

]?iszN

Ke =

(1. 48)

Kp=— - (1. 49)
g (’y "b)(CMCN _KCNIb)
En vertu de la relation et comme Cy =K. iy, il vient que:
)
Ke= — 2 * (1. 50)
(lzv —leCMlN "CNlb)

et compte tenu de la Kg

K = Kur (1. 51)

KW

Si la constante Kyx est connue, on peut déterminer aisément la valeur de la constante Ky .

A
: (a)
i N lO(.CN
> E
A
i NX
(b)
> £
A
NX
i (c)
N 1 b
4> E
(Eian (Eimnx

Figure L. 1. Exemple montrant les trois étapes de Schwarzenbach
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I. 4. Systémes d’un mélange de ligands (la méthode de Schaap et Masters)
Cette méthode est basée sur celle de Deford-Hume déja étudiée en détail précédemment.
Elle a été amplement par Schaap et Masters [11]. Elle est ainsi connue sous les noms de ces
derniers.
Elle est appliquée au cas ou il y a compétition de complexation entre deux ligands avec un
métal simultanément en méme temps. |
La réaction de complexation s'écrit alors :

M+iX+HY — MXY,
ou i et j sont les coefficients steechiométriques.

La fonction d’ordre zéro de Deford-Hume est écrite dans ce cas sous la forme suivante:

0.4343nF I } 1.52)

Fy [X,Y]= i BA/D(J- [X]i [Y]j =antl log{__—_AEll , +log —L
5 ! RT 1.
Pour avoir une résolution raisonnable de cette fonction, il faut maintenir la concentration de
’un des deux ligands constante et faire varier celle de l'autre ligand. On obtient ainsi deux
équations :

La premiére équation, correspondant au cas ou la concentration en Y est constante, s'écrit :

Foo[X:Y]= {1300 +ﬂ01[Y]+,Boz[Y]2 +ﬂ03[YPHX]O
+ {,510 +ﬁ11[Y]+ﬁ12[Y]2}[X]

(1. 53a)
ol
*'{,B:;o}[X]3
La seconde donnée par:
F(;O[X:Y]z {ﬁoo+ﬂ101[X]+ﬂ02[X]2+ﬂ3o[XPIY]O
+ {ﬂm + ﬁu[X]+ ,le[X]Z}Y] (1. 53b)

+ {ﬂoz + ﬂlZ[X ]}[Y ]2
+ {:303 }[Y ]3
décrit le cas ou la concentration de X est constante.

Les quantités des f3; sont les constantes de stabilité des complexes a un seul ligand ou a

deux ligands.

Pour raisons de simplicité, les équations précédentes peuvent €tre €crites comme suit:

FoolX, Y= A+ Blx]+Clx]*+ D[x]? (1. 54a)
et
Faulx,v]= 4+ Blr}+Clr]* + Dr ] (1. 54b)
18
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Ainsi, pour une valeur donnée de [Y],les coefticients A, B, C et D sont constants. Et pour
une valeur donnée de [X], ce sont les coefficients A’, B’, C’ et D’ qui sont constants. La
détermination de ces constantes passe par I’application de la méthode graphique de Lenden
deja vue (pour de plus amples détails, se rapporter aux articles de Ramo et coll. {29-30] ou

celui de Schaap et Masters [11].

L.S Difficultés dans la détermination des constants de stabilité par polarographie
Comme il a été c;ité prééédemment pour un systeme labile avec une réduction réver-
sible & I’électrode, la résolution du probléme est simple, mais dés que le systéme devient
quasi-réversible ou irréversible, I'étude de ce dernier devient plus difficile car les simplifica-
tions (les suppositions) proposées ne sont pas toujours justifiées.
Parmi les phénomeénes qui compliquent la détermination des constantes de stabilité,

l'adsorption et les maximums polarographiques sont incontestablement les plus importants.

a. Influence du phénoméne d'adsorption

En général, 'adsorption provoque des modifications dans la forme des polarogram-
mes [1], souvent avec un dédoublement des vagues polarographiques tandis que les courbes
i= f{t) présentent des maxima influencés par le potentiel appliqué, d’une part, et la concen-
tration de ’espece adsorbée, d’autre part.

Les études consacrées au phénomene-d'adsorption sont trés nombreuses. Ces études -
utilisent souvent la polarographie classique qui est une méthode fidéle et trés adaptée pour
l'interprétation des courants observés dus a ce phénomene.

Les premiers travaux sur le phénomeéne d'adsorption ont été faits par Bridicka [32]. Puis
vinrent d’autres travaux, parmi lesquels, on cite ceux de Laviron [33], Koryta et coll. [34]
relatifs a I'étude de l'adsorption des formes oxydées et /ou réduites sur I'E.G.M.

Les travaux de Reilly-Stumm [1], de Bauer et de Herman-Elving [5] sont consacrés a
'étude de l'adsorption d'une substance non électroactive et des phénoménes d'auto-
inhibition.

b. Influence des maxima polarographiques

L'apparition des maxima polarographiques conduit a des courants plus élevés que
ceux attendus en certains points des polarogrammes.

Ces maxima sont en général dus a des mouvements anormaux de la solution au voisinage

immédiat de I’électrode, entrainant des variations brutales du flux de ’espéce électroactive,

Il
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et, par conséquent, celle de la réponse du courant.
Généralement, il y a trois types des maxima :

Maxima de premiére espece :

Ils sont caractérisés par une croissance quasi linéaire du courant dés le pied de la vague po-
larographique jusqu'un certain potentiel, a partir duquel ils disparaissent brutalement. La

présence d’especes tensioactives permet d'atténuer ou de supprimer les maxima de ce type.

Maxima de deuxiéeme espece .

Les maxima de deuxiéme espéce apparaissent comme une déformation arrondie du plateau

de la vague. I se produit en général en solution électrolytique concentrée (1M) et en pré-
sence un grand débit de mercure (2.107 g/s)

Maxima de troisiéme espéce :

Ces derniers différent des deux précédents par le fait qu'il ne se produisent qu'en présence
d'une substance tensioactive adsorbée sur I’électrode, mais cependant non électroactive. En
I'absence d'agent tensioactif, le polarogramme est normal mais, dés que la concentration est
de l'ordre de 10”° M, un effet se fait sentir par un léger accroissement dans la réponse du
courant.

L'augmentation de la concentration en agent tensioactif provoque une profonde déforma-
tion du polarogramme, avec l'apparition de deux pics dont ni la position ni 'amplitude ne
sont constantes sur I'échelle des potentiels.

Pour €liminer les maxima polarographiques cités-précédemment, on utilise des agents telle

la gélatine qui a ét¢ la premiére a étre proposée ; notons que, a cet effet le Titrons X100 est

fréquemment utilisé.

I. 6 Précision dans la détermination polarographiques des constantes de stabilité

Les constantes de stabilité ne peuvent étre déterminées avec précision que si les me-
sures des potentiels de demi-vague et/ou le courant de diffusion, pour les systémes étudiés,
sont effectuées avec une grande précision [5 - 6].

L’exigence d'avoir des mesures justes et précises est importante dans le cas ou le
deplacement du potentiel de demi-vague (ou du courant de diffusion ) est petit. La détermi-
nation des déplacements de moins de 0.5 mv, voire de 0.1 mv, est normalement désirable.
Ceci pose malheureusement des difficultés sur le plan pratique, surtout pour les systémes

irréversibles. Cependant, les méthodes polarographiques peuvent étre utilisées pour détecter

les métaux a 'état de traces.
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Pour obtenir une grande précision dans les valeurs du potentiel de demi-vague et du
courant de diffusion, il y a nécessité de prendre en considération plusieurs facteurs ; parmi
ces derniers, nous citons notamment :

v" La température qu'il faut maintenir constante, puisque le changement de température
d'un degré provoque un changement du coefficient de diffusion de 1 4 2 % (et, par
suite, celui du courant de diffusion iy de 1 a 1.4 %, puisque i4 est proportionnel au
coefficient de diffusion D) ainsi que des déplacements des potentiels de demi-vague de
l'ordre de 0.7mv. Un contrdle adéquat de la température de 0.1°C s'avére raisonnable.
De plus, le manque de précision suffisante peut étre dii au bruit électronique, a l'insta-
bilité du potentiel d’électrode de référence, aux changements des potentiels de jonc-
tion liquide, aux coefficients d'activité ou a la valeur de la résistance incorporée.
Notons, enfin, que I’électrolyte support peut provoquer des difficultés dans I’étude de
complexation par polarographie. Pour remédier a cela, il faut choisir un électrolyte

support qui ne forme pas de complexes avec le métal étudié.

L 7. Importance de 1'excés en ligand
Geénéralement, dans I’étude des complexes par polarographie, le travail est effectué
en présence d’un gros exceés en ligand de telle fagon que [X]’ ~ [X] ; en d'autre terme, la
concentration du ligand doit étre la méme au sein de la solution et a la surface de
" Iélectrode. Si cette condifion n’est pas respectée, la détermination du potentiel de demii-
vague devient inexacte. Koryta [35] a montré qu’il est assez simple et important de calculer
la nécessité d’un exces de ligand qui est exigé pour des cas particuliers. L’équation de la
vague de réduction des ions complexes, donnée par Lingane [2] est écrite sous la forme

RT D
(sz)c = (Euz)s “;Fln DM::!

RT - <
——=10 B [x} (1.55)

Seul le ligand libéré a I’électrode durant le processus électrochimique, ne diffuse de la sur-

face de cette derniére vers le sein de la solution que si I’équation suivante est vérifiée -
D AP -[x1}= by, g | (1.56)

ou Dy est le coefficient de diffusion du ligand. Par conséquent, la variation relativité A[X] de

la concentration du ligand a la surface de ’électrode augmente, et peut étre exprimée sous

la forme:

- f). e bl ooy
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Ainsi, le changement dans le potentiel de demi-vague (AE,) qui en résulte est:

AE,,, =B+ alx)y LSS (1. 58)
nk nk

La substitution I’expression de A[X] dans cette équation donne :

AE,, ~ KL 2 Dy )" ] - g’ (1. 59)
172 nfF D_\[ [X] .

Dans ce cas, la concentration 4 la surface d’électrode [MX;]’ devient exactement la moitié

de celle du complexe au sein de la solution en appliquant un potentiel égal au potentiel de

demi-vague. Ainsi,

1/2 1/2
RT .z[D.\L\'f] [Mxj] _ RT -z(DMX;j 1
N

~ = 1. 60
Y2 onF” \ D, [x] “2nF” \ D, (1. 60)
ou N représente 1’exces en ligand exprimé par :
N = M] (1. 61)
[MX ]

En utilisant I’équation (1. 60), il est alors possible de déterminer I’excés nécessaire du ligand
pour n’importe quelle précision désirée de AE,;, et par conséquent pour des mesures de
(Ein). qui sont utilisée dans les équations de Lingane et de Deford-Hume.

Si le ligand n’est pas en exces par rapport a l'ion métallique, la vague polarographique se
découple en deux ou plusieurs parties.

L. 8. Dismutation ou antidismutation par effet de complexation

Les effets de complexation sur les transformations électrochimiques des éléments
métalliques se traduisent parfois par l'apparition d’un changement d’état d’oxydation: un
ion, ayant un état d’oxydation intermédiaire (amphotére), qui apparait en milieu non com-
plexant, peut disparaitre en présence de ce dernier ; au contraire, un ion, a un eétat
d’oxydation intermédiaire n’existant pas en milieu non complexant, de méme qu’en pre-
sence de certains ligands, peut apparaitre dans d’autres milieux car il est stabilisé par le
réactif complexant ( ceci correspond a une anti-dismutation de 1’état d’oxydation ampho-
tere).

Généralement, en polarographie, la réduction se fait d’un état de valence supérieur vers un

¢tat inférieur, et se présente comme suit :

M™X, + (n-m) e =— M™X,+ (p-q) X
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Ici n et m sont les états de valence du métal M dans ses états oxydé et réduit ; p et q
representent les nombres de coordination correspondant aux deux états (M™, M™ Yy
le potentiel de systéme des ions libres, pour un cas réversible, est donné par ’équation de
Nernst :

RT m |0

E=E"———~ __|
(n—m)F n n+ {0

(1. 62)

Ou (M™ 1° et (M™ J° désignent les concentrations des deux états a la surface 1’électrode.
Les constantes de stabilité des deux complexes, existant en solution, sont exprimées en

. X dé
fonction des concentrations des deux états a la surface 1’électrode:

0
MX
Py = —L]— (1. 63a)

et
0
MX
Puxg= —%ﬂj—q (1. 64b)
M 1X]
En substituant les quantités [M™ ]° et [M"" ]°, déduites 4 partir de ces deux relations, dans

I’équation (1. 62), on obtient:

_ N R Y
E=E- o m)F T o D B -(p-9)

Si les formes oxydée et réduite sont présentes en solution, le courant i en tout point de la

(n—f—;)—Fln[X] (1. 65)

vague composante anodique ou cathodique est exprimé par:

i=K M x, |- x| (1. 66a)

Pour la diffusion de la forme oxydée vers la surface d’électrode, K_. étant la constante

d’llkovic, le courant i correspond a cette forme.

i=K.,, {[M'"*Xq]"— b/["’*Xq } (1. 66b)

Pour la diffusion de la forme réduite vers la surface d’électrode avec K,q €tant la cons-

tante d’llkovic correspond a cette forme.

De plus, les courants de diffusion anodique et cathodique, prennent la forme:

(i ~K, .M Xp] (1. 67a)
et
(i)rea =Ky [M™ Xy (1. 67b)
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Le courant en tout point de la vague polarographique s’écrit alors :
i= (ig)oe-Kox -[M" Xp]° (1. 68a)
et '
i= (igrea + K e . [M™ Xq]° (1. 68b)

En substituant ces deux derniéres équations dans I’équation (1. 65), on obtient:

E= P RT mi—(id)reL?{D.m.p} 2 RT ,Bmp (p q)( ln[X] (1. 69)

(n —m )F (id )ox ~1 (n m)F B MXq

)

Si les formes oxydée et réduite différent par un seul électron seulement et les coefficients

Dygyq

de diffusion des complexes MXp et MXq sont trés proches, alors Duxp ~ Daxqe

Ainsi la derniére équation devient :

E=E°—RTln.i .—RTln'BMXp—(p )——m[ ] (1. 70)
F o i,-i F ,BMXq

Pour une valeur de i = > I’équation précédente devient :

By, =E° - RT ’BMXP (P”Q)EIU[X] (1. 71)
lBMXq F

Le phénomene, qui vient d’étre décrit, est généralement rencontré dans le cas des ions
cuivriques en présence de quelques agent complexants comme I’ammoniac [37], la pyridine
[38], les chlorures [39] et I’hématoxyline [40]. A titre d'exemple développons le cas de
’ammoniaque.
La premiére vague correspond 4 la réduction de Cu*— Cu’” et le déplacement du poten-
tiel de demi-vague relatif a celle-ci est donné par la formule suivante :

(AE,, 1), = (B2, ¢ ~(E e =P Q)'J%Ylln[X]— BFZI 'BCC:; (1.72)
La deuxiéme vague correspond 4 la réduction Cu'—» Cu’ et le déplacement du poten-
tiel de demi-vague correspondant s'écrit:

T
(AEnz)z Z(sz)&c,/ —(Ew 2).‘ = q%{—m [X] RF cu’

(1.73)

Ou .. et B,. . sont les constantes de stabilité globale des complexes cuivrique et cui-

vreux ou prédomine chacun d’eux dans un domaine de concentration particulier tandis que
les coefficients p et q représentent leurs nombres de coordination respectifs. En pratique, il
ny a pas de difficuité pour mesurer les potentiels de demi-vague de chaque complexe, mais

il est impossible d’obtenir les valeurs de E,; pour les ions Cu*" et Cu” a I’état libre. Pour
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pallier cela, Sachberg et Freyhold (3] ont assimilé E,, 2 E* (le potentiel standard ) dans le

cas des systémes réversibles.

Ainsi, en utilisant I’équation (1. 72) et en tragant (AF, /2)1' = f(in[X]), ordonnée & ["origine
permet de déterminer le rapport des constantes de stabilité et la pente donne la valeur (p-q).
Par ailleurs, en se servant de I’équation (1. 74) et en tragant(AE, ,2)2 =f (ln[X ] )
Pordonnée a ’origine donne la valeur de la constante B, . et la pente n'est autre que la va-

leur de q. -

L 9. Influence des conditions opératoires sur le comportement polarographique
des complexes
I est connu que la polarographie est une méthode expérimentale par excellence. De
ce fait, elle est influencée par plusieurs paramétres tels la température, la nature du solvant,
le pH et la force ionique, etc.

Les facteurs affectant le comportement polarographique des complexes a permis de les

classer en deux grandes familles -

¥ La premiére catégorie de ces facteurs controle la nature des espéces réductibles en
solution et prévoit le chemin ou le comportement électrochimique qui peuvent changer
d’une condition a une autre. L effet de solvant en est un exemple type.

v

La deuxiéme catégorie regroupe les facteurs qu’il faut maintenir constants durant cha-
que manipulation, comme, par exemple, ’effet d'¢lectrolyte support.

% Liffet de la température:

Un grand nombre des travaux a montré que le potentiel de demi vague de réduction de plu-
sieurs complexes, et ceux de leurs ions métalliques libres se déplacem vers des valeurs posi-
tives quand la température augmente.

Ce comportement indique que le degré de réversibilité a ’électrode est d'autant plus im-
portant et la réduction d'autant plus facile que la température est plus importante.[41]. De
ce fait, la température est I’un des facteurs déterminants dans la distinction entre un proces-
sus irréversible présentant un coefficient de température assez grand et un processus réver-
sible dont le coefficient est plus petit. Concernant "influence de la température sur la capa-
cité de complexation, il a été trouvé, conformément a ce que la théorie prévoyait, que la
constante de stabilité est d’autant plus grande que la température est plus basse [40].

< Lffet délectrolyte support :

Plusieurs études ayant trait a I’influence de I"électrolyte support sur la position de la vague
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[42] et,' par la méme occasion, sur la complexation ont été réalisées. Les premiéres sont
celles de Laitinen et coll.[5] sur les systémes Co-Amine. Ces chercheurs ont montré qu’une
variation importante de la concentration de I’électrolyte support provoque une modification
considérable dans la forme des vagues de réduction des complexes, accompagnée d’un dé-
placement notable dans le potentiel de demi-vague E,. L utilisation des sels basiques, ayant
une bonne habilité de coordination, donne des effets non négligeables sur la position des

potentiels de demi-vague, d’une part, et sur la valeur des courants limites de diffusion,

d’autre part.

Ces vanations de i4 et Ei» sont dues a l'environnement engendré par les anions de
I’électrolyte support sur I’ion métallique par le biais des effets: ion dipdle et attraction élec-
trostatique.

La formation de telles espéces est expliquée par le concept de la formation de la paire ion
électrons proposé par Bjerrum [5], et par Fuoss et Kraus [43] qui ont conclu qu'il y a rem-
placement des molécules de solvant par les anions de I’électrolyte support. D’autres travaux
abondant dans le méme sens, ont été 'ceuvre de plusieurs chercheurs dont les plus impor-
tants sc;nt ceux de Rodriguesz-placeres et coll.[44].

s Effet du solvant:

L’influence du solvant sur les vagues polarographiques relatives a la réduction des com-

plexes a fait I’objet de plusieurs travaux.

‘Tur’yan et coll- [5, 45] ont mené une recherche poussée sur I’effet-de-solvant non-aqueux -

sur le comportement polarographique de plusieurs complexes. Ils ont utilisé a cet effet des
mélanges eau et éthanol-eau 4 différentes proportions ainsi que 1’alcool anhydre. Les résul-
tats obtenus montrent que la variation de la constant diélectrique, due au changement du
solvant, influe considérablement sur la stabilité des complexes. En général, la stabilité des
complexes varie inversement avec la constante diélectrique du solvant. Nightiugale et Hol-
zcalaw [5, 46] ont confirmé les travaux de Tur’yan et coll. en utilisant d’autres solvants et
d'autres complexes métalliques. Born [5, 47] est le premier a avoir proposé une relation qui

lie le déplacement du potentiel de demi-vague a la constante diélectrique du solvant. Cette

2 2
AG :(——N'" < ] (L~Lj (1. 74).
2r &, &

Ou n, g, e, r, N, représentent respectivement la charge de ’ion métallique, la constante di-

relation s'écrit:

électrique du solvant i, 'unité de charge, le rayon du cation métallique solvate, le nombre
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d’Avogadro.

D’autre part, la variation d’enthalpie libre AG® est reliée directement au déplacement des

vagues par la formule:
AG” = -nFAL,, (1. 75)

Ainsi, si on trace la courbe représententative des résultats théoriques rapportant de les va-
riations de la fonction AE»=f[A(1/¢)], la on obtient une droite passant par ’origine. Ce
résultat est largement vérifié par plusieurs chercheurs [44].

D’autres travaux relatifs a ’effet du solvant ont été réalisés par Stokes - Einstien [5, 48]. Ils
ont €t¢ les premiers 4 proposer une relation entre le coefficient de diffusion et la viscosité du
milieu.

Cette relation s'écrit :

RT 1
N 6nar

ou D7 ~ constant (1. 76)

OuR, T, n et r désignent respectivement la constante des gaz parfaits, la température abso-
lue, le nombre d’Avogadro, la viscosité du milieu et le rayon du cation métallique solvaté.
Elle a été vérifiée pour le cas de la réduction de certains ions métalliques en milieux aqueux
et non aqueux. Il a €té prouvé, en outre, que cette relation demeure satisfaisante dans les
limites des erreurs expérimentales [49].

Par ailleurs, Shinzizu et coll. [50] ont propos€ une autre relation empmque qu1 lie le cou-

rant de diffusion i i4 4 la viscosité du milieu n,

(2), =n.(4n, - B) (1.77)
Ou A, B et l'indice r indiquent respectivement I’effet d’interaction entre le cation métallique
et la solvant sur la vitesse de diffusion de Pespece électroactive, I’effet de milieu du solvant
sur la nature de la surface de I’électrode a goutte de mercure(EGM), le milieu désiré.

Ces chercheurs ont montré, que la courbe représentant —=- ( ) =f (77,) est une droite équation

r

affine.

< Lffet du pH :

La littérature montre que le pH du milieu [S 1-54] de la complexation a une influence nota-
ble sur la position des vagues polarographiques. Parmi les effets remarqués, nous citons -

v" Lorsque la réduction peut faire intervenir plusieurs stades, le changement du pH peut

éliminer certains d'entre eux qui n’apparaissent pas ainsi sur les polarogrammes.

Hf
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v" Certains systémes, réversibles dans un domaine de pH donné, deviennent irréversibles
ou quasi-réversibles dans un autre domaine de pH [56]. Le contraire est également
vrai.

v

Des types de complexes entiérement différents peuvent exister dans des domaines de
pH ditférents [56]

Notons dans ce contexte que généralement I’étude de complexation par polarégraphie se
fait en milieu acide, ou moyennement basique, car les pH franchement basiques créent des
conditions thermodynamiques favorisant la formation des précipités qui sont généralement

des hydroxydes du type M (OH), [5, 57].

I. 10. Méthodes polarographiques appliquées a I'étude de complexation des mé-
taux par des ligands macromoléculaires

1. 10. 1.Introduction

Comme il a été déja souligné en introduction, les techniques polarographiques et voltamé-
triques ont été largement utilisées ces derniéres années dans ’étude (caractérisation) des
métaux dans I’environnement et particuliérement dans les eaux naturelles [58-59].

Un grand nombre de travaux relatifs a I’étude de la complexation et par conséquent la dé-

termination des constantes de stabilité par polarographie des complexes formés entre diffé-

rents metaux et plusieurs ligands macromoléculaires du types : acides nucléiques [60-62],

I

acides fulviques et humiques [63-67], les ~protéine‘s [68;72] et des ﬁbl};élécirolyteé s_ynth_éti-
ques [73-74].

Dans ce cas, et contrairement au ligand simple (sous forme monomere), la variation du cou-
rant limite (de diffusion i4 ou de pic i,) est plus utilisée que le déplacement du potentiel (de
demi-vague E,; ou de pic E,) a cause des valeurs trés basses des coefficients de diffusion D
des ligands macromoléculaires et des complexes formés comparativement a celui de ’ion
métallique libre. Lors de la complexation des métaux par des ligands simples, les méthodes
de Lingane [2], de Deford Hume [3] et de Crow [5, 10], etc.... sont souvent utilisées pour
déterminer la constante de formation. Cependant, I’interprétation des résultats relatifs a la
complexation des métaux par des ligands macromoléculaires est trés compliquée. Des étu-
des visant a €lucider ces phénoménes sont toujours en cours. A cause du large domaine de
concentration de I'ion métallique a étudier par différentes techniques polarographiques (de
10* au 10® M), la détermination des constantes de stabilité, K, et [’étude de ’influence de

plusieurs facteurs tels: le degré de neutralisation des polyélectrolytes, le pH, la force ionique
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-.-etc. sont réalisées dans différentes conditions expérimentales. De plus, les études dé-
taillées sur influence de ["adsorption [75-78] et sur la détermination de K ont été effec-
tuées par plusieurs chercheurs. Dans le but d’étudier la réduction polarographique des ions
métalliques dans les systémes métal-macromolécule, un modéle a été formulé en tenant
compte des différents phénoménes existants simultanément (78, 80] .

Ce modele peut incorporer au moins un systeme €lémentaire de métal électro-actif et de
complexe electro-inactif (ML 1:1), avec des coefficients de diffusion différents. Il considére,
en outre, que les vitesses d’association (et ou dissociation ) ont des valeurs finies et cons-
tantes, et qu'aussi bien le ligand que le complexe peuvent étre adsorbés a la surface de

I’électrode. Ce modele peut é&tre illustré au moyen de la figure suivante :

Surface:
d'électrode:
] Km OmL
ML ML <—— ML
]
1
|
. L
s %
i Ky Y
: Lads L L
1
E + + +
1
! K D
el n L n+ M n+
MO ads -~ M <— M

|
[
|
¢

Fig 1. 4. Représentation schématique du modeéle formulé

Ou K = %‘1 est la constante de formation du complexe ML.

ko, ks, Kap, Ko, et D; désignent respectivement les constantes de vitesse d’association /
dissociation du complexe ML, la constante d’adsorption du complexe ML, la constante
d’adsorption de ligand L et le coefficient de diffusion des especes (avec Dy, ~ Dy, << Dy ).
La grande complexité inhérente a I'étude voltamétrique des systémes macromolécule-métal
met bien en évidence les difficultés rencontrées lors de la proposition ou du choix d'une
procedure expérimentale globale.

Dans le paragraphe qui suit, nous allons présenter deux méthodes d'étude de ces systéemes

selon qu'il y ait absence ou présence du phénomene d'adsorption au niveau de I'électrode.
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L. 10. 2. Complexation en I'absence d’adsorption a I'électrode:

Bases théoriques

Dans ce cas, le modéle précédent se simplifie et devient:
Ka
Kq

M" + L ML

E°ne

M

Fig 1. S. Représentation schématique du modele

en absence d'adsorption
Les effets simultanés des vitesses finies d’association (et / ou de dissociation) et des diffé-
rents coefficients de diffusion de métal seul M, du ligand L et du complexe formé ML ont
eté analysés [81-82]. Une des solutions rigoureuses a été décrite pour le courant limite [81].
Cependant, elle n'est valable que dans le cas d'une électrode plane stationnaire. Dans le
cadre de ce mémoire, nous allons nous contenter de présenter que cette solution, bien
qu'une €tude trés récente [83], a permis de résoudre le probléme relatif & une électrode
sphérique.

Tout d'abord, il faut noter que la condition d’un large excés du ligand et la labilité du Sys-

~ téme-sont trés importantes pour aboutir a des solutions analytiques-exactes et qu'il est prati-

w;

|
|

que de définir le courant normal comme suit:

!

== 1.78
¢ I (1. 78)

*

Ce dernier est reli¢ a la constante de formation du complexe (K = %’L*) par la relation

ML
suivante [73, 84-85]:

) [ D J (1+exc;)?
- = " 1.79
Dy, (1+1<CL)/2 ( )
O - 5 = C;i *DM C:/IL{)ML (l. 80)

Cr C;

Cr=Cy +Cyy (1. 81a)
g =2 (1. 81b)
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D, et C7 sont respectivement les coefficients de diffusion et les concentrations des espéces

1 au sein de la solution.
D est le coefficient de diffusion moyen du complexe ML

Cr désigne la concentration totale du métal en solution.

La valeur de C; correspondante 4 la sensibilité de ¢ a la constante K peut étre trouvée en

*

A ae)
résolvant 1’équation sulvante——dc— =0, qui, pour les faibles valeurs de ¢ (= Dy )
L M

s'approche de la conditionK.C} ~1. Ainsi, ¢ est trés sensible 3 K pour C, ~ e

La figure 2a [79], montre que la premiére partie de la courbe ¢ = f{C ( ) (dans le domaine

des faibles basses valeurs de C}) apparait comme étant trés sensible a la constante de sta-
bilité K, bien que la condition d'un large excés de ligand n'est pas toujours remplie dans

cette région.

La figure 2b [79] montre que, pour déterminer ¢ (c'est-a-dire le rapportg ), nous per-
A’M

mettant 4 son tourde calculer le coefficient de diffusion du complexe D, (si D,, est con-
" nu), le domaine des valeurs élevés de C; est préférable, car dans cette région on a KC; >>1

et-par-conséquent ¢ tend vers /2. : S

1.0

0.84

0.6

0.4

0.2+ 2

Figurel. 6. (a) Effet de stabilité de complexe ML a ¢ fixe. (b) Effet du paramétre ¢
pour un constante K fixe. Les deux figures présente les courbes ¢ = 7(¢ )

calculer en utilisant I'équation (1.79).[ Réf 79].
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En plus, pour vérifier la validité des résultats obtenus, on fait une comparaison entre les
valeurs de K trouvés en utilisant les mesures du courant limite (de diffusion ou de pic) et
celles trouvés en utilisant des déplacements de potentiel (de demi-vague ou de pic). Ce der-

nier est relié a la constante K par la relation :

F, =exp[_R”]1,:AE—ln¢}=l+KCZ (1. 82)

Cette relation est écrite sous la forme de la célébre fonction de Lenden [4] d'ordre zéro (Fy).
En principe, les deux équations (1. 79) et (1. 82) peuvent étre appliquées dans les différen-
tes techniques polarographiques [73, 85-86]: polarographie a courant direct (PCD), polaro-
graphie impulsionnelle normale (PIN), polarographie impulsionnelle inverse (PII) et polaro-
graphie impulsionnelle différentielle (PID).

En outre, ’analyse des équations (1.79) et (1.82) montre qu’en principe la procédure expé-
rimentale la plus commode pour déterminer ¢ et K consiste & additionner successivement
des parties aliquotes de ligand 4 la solution contenant I’ion meétallique. Ainsi, une évolution
de ¢g=f (CZ) et de F, = f(C;) est obtenue. Aussi, la comparaison des constantes de sta-
bilité découlant des deux méthodes est-elle facilement réalisée.

Différents systémes M-L 4 différents rapports métal/ligand, avec un excés de ligand, ont été
etudiés par ces méthodes. La grande difficulté, dans la majorité des systemes étudi€s, est
lice au phénomene d’adsorption & I’électrode de la macromolécule, et, par conséquent, a
I’adsorption induite de I’ion métallique. Les polarogrammies obtenus par la PIN sont’ géné-
ralement caractérisés par une diminution du courant limite, d’une part, et une apparition
d’un nouveau pic, d’autre part, qui diminue progressivement avec ’augmentation du temps
de pulsation. De plus, le potentiel initial en PIN est une variable puissante qui influe énor-
meément sur le phénoméne d’adsorption. Cependant, les polarogrammes tirés en PID montre
généralement des pics tres larges que ceux prévus en l'absence d’adsorption provoquée par
le reactif [89-92]. 11 faut noter que I’absence des pics en PIN n’implique pas necessairement
I"absence du phénoméne d’adsorption.

L10. 3. Etude de la complexation en présence d'adsorption :

Dans plusieurs cas, I'expérience a prouvé l'existence de phénoménes d'adsorption du ligand
et de celle induite de l'ion métallique lors de la formation du complexe. Ceci est générale-
ment observe dans le cas des systémes métal-macromolécule dans la phase adsorbée.

En conséquence, les approches 2 méme de décrire ces phénoménes sont d'un grand intérét.

Ainsi, nous présentons, dans ce qui suit, les bases théoriques relatives a ’étude de l'adsorp-

32

PR RSN,




;/u

-Chapitre | Revue bibliographique ..

tion, la technique utilisée étant la polarographie impulsionnelle normale (PIN).

Bases Théoriques : B

Un modéle a été proposé pour interﬁréter la réduction, PIN, de l'ion métallique dans un
systéme métal / polyélectrolyte labile, en presence d’un grand exceés du ligand, avec adsorp-
tion du métal et du ligand simultanément (89, 93-94].

Signalons dans ce contexte que les isothermes d’adsorption du ligand et de complexe ont
été supposées du type Langmuir. Dans le cas particuliér ou les paramétres d’adsorption sont

indépendants du potentiel appliqu, Pexpression du courant, d'aprés ce modéle, est comme

suit;

) Cr CTOIO) CT(OT) [gr_@j
op nFA( +5) 1// N j ) (1. 83)

p =,
L et C; gardent la méme signification que précédemment.
Iz .ta et 1, signifient respectivement la concentration du complexe adsorbé, le temps de
chute de la goutte et le temps de pulsation.
fo=t 4ty
la notation prime(“) signifie la premiére dérivée par rapport au temps 7.
C, (0, fy) étant la concentration totale du métal (CM +Cyy) & la surface immédiate de
['électrode et au temps 1.

- désignant une fonction de potentiel, est définie par la formule -

Dwo 1 —-nF
= = - 1. 84
8= = - K,exp{ =7 LE® Eo]} (1. 84)

La constante K est prise égale 4 K. C;, ;Do représente le coefficient de diffusion du mé-

tal amalgamé et F, le potentiel standard du couple M™ / M.

L'équation (1.83) facilite la compression, en méme temps elle permet de faire une bonne
simulation des courbes caractéristiques, pour la PIN, relatives au phénomeéne d’adsorption
induite. Ces courbes montrent des maxima au début des vagues sutvis par des diminutions
(épuisements) des courants limites.

Pour donner des explications claires a propos de la relation (1.84), il est nécessaire de d'ex-

pliciter les deux termes suivants :

L.
(dl"m] ot J'C,}(O,r) dr
t=t

dt ) 0 NP

Par définition. on a
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CIF;WL - DT[C(’T(x’ t)) + DMO(O(‘T(x’ [)j (l. 85)
dt Ox x=0 x x=0

En plus I'intégration de dT,,, par rapport au temps t, donne :

T ()= [2\/%]{@ - %j[ i+ 5\(/’%_%(0’211} (1. 86)

0

De plus, le recouvrement des espéces i (ligand et complexe formé) est défini comme suit:
L@

T 7 (1. 87)

Ii(#) est la concentration de I'espece i adsorbée sur la surface de l'électrode,

ei(t):

[, représente la concentration maximale recouvrée par chacune des espéces.

Les recouvrements de ligand et le complexe ML formé s'écrivent alors:

g.(1) = ; KG (1. 88a)
1+ K, CL+ K, Coy (0,0)

B (1) = K‘YLCML ©. (1. 88b)
I+ K,C7 + Ky Coyp (0,0)

Ky et Ky, représentant respectivement sont les coefficients d'adsorption des espéces L et
ML sont supposés constants et indépendants du potentiel appliqué.

L'équation (1.88b) implique—'que Co(0,t = 0)= & I'électrode car la surface de cette derniére

est supposée nulle au temps t = 0", et I'étape limitante est la diffusion. Les conditions de

labilité indiquent que Cy(0,0) et C1(0,07) sont aussi égales zéro et coincident avec la con-
dition de réversibilité a t=0", en absence du produit au début de la goutte.

Etant donné que I'équation (1.86) dépend de C+(0,t), la relation, qui relie MNvg, @ Cr(0,t), est
écrite sous la forme suivante, en se servant de la condition Cr=Cum + Cw et les hypotheses

d'équilibre constant pour les systémes labile :

o - Tw® _ K Con (£ =0,0) (1. 89)
Moo, [+K,C] +K,,Coy (x=0,10)
ou EML :KMLlfKr et K'= K.(}

Le couplage de I'équation (1. 86) avec I'équation (1. 89) par l'intégrale non linéaire de la
fonction C1(0,t) qui peut étre résolue en utilisant un proceédé numérique [95-96]. En I'ab-

sence d'adsorption et pour les cas limites de Ci(0,t) et en posant I'yy= 0 dans I'équation

(1.87), on obtient

l
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0 t= 0*
] Cr(0.0=1 (1. 90)
C; £y 0

Cela nous permet de déterminer une valeur finie pour l'intégrale suivante:

J~C' 100, _ C

(1.91)
NoE S

En faisant usage des propriétés de la fonction Delta de Dirac qui prend la forme suivante:

7 _ 0 e [6.1,]
[j FOSy(t—ty)dt = {f(to) oo o] (1. 922)

Il s'ensuit que:
Cr(t,0) =C; 5,(0) (1.92b)

Finalement, le courant PIN, exprimé par I'équation 1. 83 simplifiée, s'écrit:
P p q p

D
Loy = S nFA.CT 4 (1. 93)
1+3 ,/n.tp

Cette équation est similaire  celle obtenue par de Jong et Van Leeuren [82]. Comme sa été

le cas pour la polarographie classique, pour le point i = 117““ ona oy, =6(F,,)=1.

En appliquant de cette proprlete ala relatlon (1. 84) et, apres rearrangement on retrouve la

relation établie par Giillozzi et Cozzi [97]

nkF
T m———ln(D/)W) n(l+X") (1. 94)

Cette derniére équation est totallement similaire a celle de Deford et Hume [3].

I. 11. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons vu qu'il y a plusieurs méthodes permettant de calculer
les constantes de stabilité des complexes en solution ainsi que leur nombre de coor-
dination.

La plus simple est celle de Lingane employée dans le cas d'un seul complexe réver-
siblement réductible 4 'EGM. Dans le cas ou il y a plusieurs complexes coexistants,
on a recours a la méthode de Deford et Hume, en utilisant évidemment les dépla-

cements des vagues polarographiques provoquées par I'addition successive du ligand
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a I'ion métallique.

D'autres méthodes basées sur la variation du courant limite de diffusion sont utili-
sées pour les systémes irréversibles connus sous le nom de Crow et Schwarzen-
bach.

Les travaux rapportés dans la littérature montre que le maintien de plusieurs para-
métres expérimentaux constants est nécessaire pour ne pas perturber les résultats
_ obtenus. Parmi ceux-ci, nous citons notamment la température, la force ionique, le
pH, etc.

Des ¢tudes récentes nous ont mené a prendre connaissance des grands axes de la
théorie pour la détermination des constantes de stabilité entre ions métalliques et
ligands macromoléculaires (polyélectrolytes), en présence et en I'absence du phé-

nomene d'adsorption.
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Chapitre II Vérification de régime

IL. 1 Introduction

Dans le cadre de ce meémoire, nous nous proposouns d’étudier par voie polarogra-
phique, la complexation des ions Bi (IIT'), Sb (1T ) et Sn (I1 ) par I"hématoxyline.

A cet effet, nous avons jugé nécessaire de commencer notre travail par une étude
préliminaire qui consiste 4 :

* Déterminer la nature du régime en vérifiant s’il s’agit d’un régime de diffusion

ou d’un transfert de charge.
* Veérifier la réversibilité des systémes étudiés.
* Suivre la réduction du ligand seul a différents pH.

- Vérification du régime diffusionnel

Si le régime est diffusionnel, le courant limite de diffusion obéit a I’équation suivante (voir
Annexe ] ):

i, = 627.0.D2.C.m > 1% @.1)
OuD,t,m, C,netiy représentent respectivement le coefficient de diffusion de la substance
éléctroréductible (cm? s ), le temps de chute deaq{goutte de mercure (en seconde ), le débit
de mercure (la vitesse d’écoulement en mg/ s ), la concentration de la substance réductible
(millimol.dm™ ), le nombre de Faraday nécessaire a la réduction d’une mole de substance
réductible et le courant de diffusion (HA).
Cette équation est connue sous le nom d’Ilkovic [1]. Elle est donnee ici, sous sa forme
simplifiée. Elle se compose de deux parties essentielles: - -
La premiere partie est gouvernée par la solution étudiée (la concentration ), tandis que la
seconde est régie par les caractéristiques de I’électrode (temps de chute de goutte, débit de
mercure ). Si on maintient les facteurs d’électrode constants, par fixation du réservoir de
mercure a une hauteur fixe, la relation précédente s’écrit:

iy=k.C (2.2)

L’ obtention d’une droite qui passe par Iorigine prouve le régime diffusionnel de la réduc-
tion de la substance a étudier. Par ailleurs. la droite obtenue, peut étre utilisée comme
courbe d’¢talonnage dans les conditions déterminées. D’autre part, st on maintient les fac-
teurs de la solution constants, par fixation de la concentration de la substance réductible a

une valeur donnée, I’équation d’llkovic s’écrira alors -

2 1
i; =K. m3 ¢ (2.3)
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D’aprés Poiseuille [1, 2], la vitesse d’écoulement du mercure est proportionnelle a la hau-
teur du réservoir de mercure et le temps de chute de la goutte est iversement proportion-

nel a la hauteur du réservoir (h ).

2 1 2.
iy =K'm316=KK_.h 3.1<2—]T6 (2. 4)
N

La transformation logarithmique de cette derniére donne:
logi, =log K + —;— log A (2.5

L obtention d’une droite, d'équation (logi, =f (log h) ), qui ne passe pas par |’origine, et

dont la pente est égale & 0.5 prouve que le régime du systéme étudié est diffusionnel.

- Vérification de la réversibilité des systemes studiés

la valeur du potentiel, en tout point de la vague polarographique, est donnée par la

relation suivante [2, 3]:

| +2..>Oa RT logld“l 2. 6)
2 na F i

E=E,

a, T, R et F désignent respectivement le coefficient de transfert, la température du milieu,

la constante des gaz parfaits et le Faraday = 96500 C.mol™".
Les tracés logarithmiques de E=f (log L‘Z—-ij donnent des droites, dont ’ordonnée a
. i

’origine permet de déterminer la valeur du potentiel de demi-vague (Ei; ) et la pente,

. 2303RT ~ . e ‘

€gale a———F— renseigne sur la réversibilité du systéme étudié.
na

. : 2303RT g , g
Si la pente coincide avec la valeur du rapport —J;——, on déduit que le systeme étudié
iz

est réversible puisque, dans ce cas, o est voisin de "unité (a=209).
Dans le cas contraire, deux cas de figures peuvent avoir lieu:
® a20.3 et les systémes sont considérés comme étant totalement irréversibles.

* 03 <a <09 etles systémes sont considérés comme quasi-réversibles.

IL. 2. Etude polarographique de la réduction de ’hématoxyline

L hématoxyline est une substance naturelle de formule brute Ci6H140¢, généralement con-
tenue dans le bois bleu ou le bois de campéche, appelé: hématoxylon campechiamum, qui,
par oxydation a I’air, donne I"hémateine, principal colorant de ce bois [4].

L hématoxyline est généralement employée pour teinter le coton, la laine, la soie, le cuir

en violet sur mordant d’alumine et en noir sur mordant de fer. Elle est utilisée sous sa
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forme d'extrait de campéche obtenue par concentration dans le vide ou par décantation
aqueuse.

L’application de I’hématoxyline apparait clairement dans la médecine et la micro-

biologie. L’hématoxyline, étant un colorant basique, posséde alors une affinité pour les
substances acides comme I’acide désoxyribonucléique (A.D N. ) et I"acide ribonucléique
(A.RN. ) et donne une teinte bleu-violette aux noyaux, aux ribosomes et a la substance
fondamentale du cartilage. Ces structures sont connues comme étant «basophilesy.
Un autre colorant, en |’occurrence I"éosine, qui est un colorant acide présente une affinité
pour les substances basiques, telles que les protéines. 1l colore tout en rouge sauf ’A.D.N.
et PAR.N. [5]. Une autre application de I’hématoxyline réside dans son utilisation dans la
visualisation de I’aluminium sur la surface des racines des plantes et dans sa caracterisation
histochimique dans les tissus des racines des plantes [6 - 11]. |

L’hématoxyline est utilisée également en chimie analytique soit comme agent com-
plexant, soit comme indicateur metallochrome [12 - 13].

Notre travail est basé sur son utilisation comme agent complexant de quelques ions
meétalliques a savoir (Bi (IIT), Sb (III) et Sn(1I)), afin de déterminer la constante de stabilité
des complexes formés. Une étude compléxométrique par ’EDTA des métaux Zn (II), Bi

(1), Pb (II) et Cd (II) a été €galement entreprise en présence d’hématoxyline comme indi-

-

cateur coloré.

Apres ce bref apercu sur les propriétés de I’hématoxyline, notons qu’en ce qui nous
concerne, I’étude de la réduction de 'l’-hém_a-téxyiine a aiffére_ntes valeurs du pH, revét une
grande importance. En effet, celle-ci permet de prévoir les conditions optimales de pH a

méme d’éviter tout chevauchement entre les vagues polarographiques du complexe formé

et du ligand libre (car la présence du ligand est toujours en exces par rapport a I’ion métal-

lique étudié ).

IL. 3. Conditions expérimentales

II. 3 Préparations des solutions

¥ Solution de ligand

La solution d’hématoxyline de concentration 0.1 M est préparée par dissolution
d’une masse appropriée dans le mélange eau bidistillée /éthanol (1:4 ). Signalons que
I"hématoxyline utilisée nous a été fournie par la firme «Aldrichy.

v Solutions des ions métalliques

Des solutions de concentrations 0.00] M (solution mére ) de sels de métaux SnCl2, SbCl;,
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Bi(NOs);. SH;O sont préparées par dissolution de quantités calculées de ces derniers dans

un volume approprié d’eau bidistillée. L’ajout de quelques gouttes d’acide perchlorique -

(HCIO4 ) ou d’acide nitrique (HNO, ) concentré est nécessaire pour solubiliser ces sels.

v" Electrolytes supports

Deux types d’électrolytes supports ont été utilisés dans I’étude polarographique des com-
plexes métalliques, a savoir le nitrate de sodium, NaNOs (prolabo ) et le perchiorate de
sodium, NaClO, (Fluka ). Ces €lectrolytes supports, trés solubles dans ’eau bidistillée,
sont ajoutés sous forme de cristaux aux solutions des ions métalliques déja préparés de
telle maniére & obtenir une solution d’électrolyte support 0.6 M.
v" Dégazage

Préalablement au tracé du polarogramme, la solution est dégazée pendant au moins

10 minutes par un courant d’azote (le débit de dégazage étant faible afin d’éliminer

toute variation de concentration des solutions étudices ).
v" Choix du pH

Comme il a été souligné au chapitre I, le choix du pH a un grand intérét dans

I’étude polarographique des complexes métalliques.
Toutes les manipulations ont été faites a pH = 2. Ce pH permet d’éviter la précipitation des
sels des métaux ou la formation des hydroxydes [M(OH),]™™". 1l permet en outre de pal-
lier I’apparition.simultanée de la vague de réduction des complexes formés et celle de
I’hématoxyline dans le méme domaine des potentiels.

~"Les mesures des pH ont €té faites grice a un pH-métre numeérique de type Tacussel
PHN7S, préalablement étalonné avec deux solutions tampons de pH = 2 et 4.
v" Choix de la température
Pour mener notre étude nous avons choisi trois températures différentes, soit. 25, 35 et
45°C, qui sont maintenues constantes au moyen d’un thermostat.

B. Cellule de mesure [figure |. 1]

La cellule de mesure est en pyrex, d’une capacité d’environ 50cm’ et comporte une
double paroi pour la circulation d’un fluide thermbstaté permettant de travailler & des tem-
pératures constantes. La cellule, étant étanche, permet, grace a un barbotage d’azote, de
désoxygeéner la solution électrolytique.

Le couvercle comporte cinq tubulures:
** Au centre, le porte - électrode de travail.
¢ L’arrivée de gaz (rodage conique ) qui, par I’intermédiaire d’un robinet, peut permettre

d’etfectuer soit un barbotage soit seulement un léchage de la surface de la solution.
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** Le barboteur permettant la sortie de I’azote.
** Le fil de connexion de la contre électrode.
** Le tube (rodage conique ) assurant la liaison avec I’électrode de référence.
Electrode de travail :
L’électrode de travail est a goutte de mercure (E.G.M.) ; le capillaire dans lequel circule le
mercure présente les caractéristiques suivantes -
Temps de chute de goutte ty =3 s.
Le débit d’écoulement du mercure m = 3 mg/s.
Correspond 4 une hauteur du réservoir de mercure, H, égale 4 65 cm et & une solution Na-
ClOs ou NaNQ; 0.6M, la température étant de 25°C et le potentiel 0V/ ESC.
L'électrode auxiliaire (ou contre électrode ) est constituée par un fil de platine (électrode
Tacussel de type Pt1 )
Electrode de référence est réversible 4 calomel Hg, Hg;Cl; / KCl, dont le potentiel dépend

23R
F

En cas d'utilisation d'une solution saturée en KCl, la valeur du potentiel de cette électrode

de Pactivité de ’anion CI': E® - log[Cl']

par rapport a I’électrode normale a hydrogeéne est 0.242 V.

4

d Caw ' )

Figure 1. 1 Schéma de la cellule utilisée en polarographie
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|

C._Description du systeme de mercure [figure 2. 1 /

Le systéme de mercure utilisé consiste en un montage conventionnel a trois électro-
des. Il comprend :
- Une électrode de travail (ET ), ici P’EGM, sur laquelle la réaction est étudiée.
- Une électrode de référence (ER ), qui permet le controle du potentiel au niveau de
I’électrode de travail. C’est une électrode au calomel saturée en KCI.
- Une contre électrode, un fil de platine, permet le passage du courant dans le circuit
extérieur. ,
Dans le montage potentiostatique ou potentiodynamique, une différence de potentiel, dite
tension de consigne, est imposée entre ER et ET par I’intermédiaire d’un potentiostat, tan-
dis que le courant circule entre CE et ET. La tension de consigne est fournie par un géné-
rateur de signaux. En polarographie classique, on effectue un balayage linéaire du potentiel
en fonction du temps. La vitesse de balayage est faible geénéralement. Les polarogrammes
sont enregistrés directement sur un enregistreur de type Tacussel de type EPL1.
L'ER et ET étant séparées par I’électrolyte, il existe une chute de potentiel due a la résis-
tance de la couche liquide. La chute ohmique résultante n’est importante que pour des

grandes vitesses de balayage ou en milieu neutre.

I—
L
/,(‘1/: = " N — —
\—j [ gt
6 e 3
5 2 [
¢y
] 1
— -
‘,*_“__,,
——> 10

Figure 2. 2 Principe d’un potentiostat dans la configuration
du montage a trois électrodes

I, 2, 3: Amplificateurs opérationnels
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4: Electrode indicatrice

3: Electrode de référence

6: Electrode auxiliaire

7: Entrée de tension initiale

8: Entrée de balayage de tension

9 Sortie de mesure de la tension Eing — Eet

10 Sortie de mesure de courant

I1. 4. Résultats

IL. 4. 1 Vérification de la nature du régime

Les deux méthodes décrites précédemment ont été utilisées pour vérifier la nature des ré-

gimes des systémes étudiés et ceci pour les deux électrolytes supports employés.

II. 4 1 a Résultats relatifs 4 I’électrolyte support NaCIO,

Le tableau (2. 1) représente la variation du courant limite de diffusion (i ) en fonc-
tion de la hauteur de mercure (h ), pour les systémes étudiés. Les concentrations des ions
Bi’*, Sb’* et Sn”" sont respectivement 10 M, 5.10* Met 5. 10 M. La concentration de
I’hématoxyline ajoutée est prise égale 2 10° M | c’est-a-dire largement en excés par rap-

port aux ions libres. Le pH du milieu est €gal a 2 et la température est maintenue a 25 °C.

hauteuf (h) [cm] 35 50 65 86
log h 1.544 1.699 1.813 1.929
Bi’” 0.699 0.771 0.832 0.875
Log ig Sb>* 0.176 0.243 0.290 0.342
Sn** 0.079 0.161 0.230 0.279

Tableau 2. 1. Variation de log iz en fonction de log h pour les trois
métaux (Bi*", Sb> et Sn*")dans NaClO, (0.6 M)

La figure2. 3. met en évidence |’évolution de log (is) en fonction de log (h) pour les trois
systemes. On remarque que les courbes obtenues sont des droites dont les pentes approxi-

mativement égales a 0.5, montrent que le régime est pletnement diffusionnel.
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1.2
»  BiI) )
1.09 e SKIN) o
A S e
0,8 - —
-///I—/’

1,4 ' 1,6 ' 18 | 20 ' 22

Logh

Figure 2. 3 : Variation de log ig en fonction de log h dans NaClO, (0.6M),
pour Bi(IIT), Sb(IIT) et Sn (II) & t=25°C

II. 4 1 b Résultats relatifs a [’électrolyte support NaNO; ;

Dans le nitrate de sodium 0.6 M, jouant le réle d'électrolyte support, nous avons
verifié le régime du systéme en suivant I"évolution du courant de diffusion en fonction de
la concentration des ions Bi¥* Sn®” et Sb>*. A cet effet, nous avons opéré dans les mémes

conditions de températures et de PH que précédemment, la concentration de

Phématoxyline étant toujours prise égale 531710'3 M. Les résultats obtenus sont rassemblés

dans le tableau (2.2).

Courant limite de diffusion: ig (uA)

Concentration du métal (mol/ dm’). 103 Bi** Sb™” Sn**
0.01 0.046 / /

0.05 0.178 0.260 0.060

0.1 0.422 0.380 0.120

0.2 0.880 0.670 0.230

04 1.850 1.360 0.480

0.6 2.660 2.040 0.700

0.8 3.750 2.710 0.900

1 / 3.500 1.060

Tableau 2. 2 Valeurs du courant de diffusion en fonction de concentration des métaux
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La figure 2. 4. montre la variation du courant limite de diffusion, i4, en fonction de
la concentration des ions étudiés. On constate que les courbes représentatives de la fonc-
tion ig = £ (C ) pour les trois systémes, étant des droites passant par origine, s'accordent
bien avec I’équation d’Ilkovic. Ces résultats confirment que le régime, suivi par les réac-

tions de réductions des différents ions étudiés en présence de I’hématoxyline, est diffu-

sionnel.
5 —
- Bi (IT) pd
o | * sbam pd
A Sn(In - /

0,0 ' 0,2 ' 0,4 ' O|,6 ' 01,8 ' 1,0 . 1,2
C,, (10-imol/1)

Figure 2. 4 Variation de ig en fonction de la concentration des trois
- - - métaux (B¥",-Sb* et Sn*")dans NaNO; (0.6 M) et t=25°C.

IL. 4. 2. Etudes de la réversibilité des processus

L’analyse logarithmique des vagues relatives aux différents systémes étudiés nous a permis

de déterminer le degré de réversibilité des processus.

*» Complexes Bi (III) — hématoxyline
L’analyse des vagues de réduction de Iion Bi’*, 10* M, en présence de
I’hématoxyline a différentes concentrations variant de 10> M a 102 M est représentée sur

les figures (2.5a 4 2.5¢ ).

L’évolution de E en fonction de log

, mise en évidence sur ces figures, a été

déterminée dans le perchlorate de sodium 0.6 M utilisé comme électrolyte support et a dif-
férentes températures (t = 25, 35 et 45 °C) ; le pH du milieu a été maintenu a une valeur

voisine de 2.
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On remarque sur ces figures que les droites £ = f(logld !

paralléles aux trois températures utilisées.

0,08 —
& [hema] =0 M
® [héma] =0.001
A [héma] =0.002
¥ {héma}=0.004
& [héma] =0.006 1
0,04 4 | + (némaj=o0.008
y 7
0,00 _/ /
L J
. /
-0,04
T T T T T T T v T
-0,75 -0,50 -0,25 0,00 0,25 0,50 0,75

Log [(i,-1)/i]

Figure 2. Sa Tracés logarithmiques du systéme Bi(III)- hématoxyline & t = 25°C

8 (ma]=0M
- 0,08 - ® ([héma} =0.001" - : : -
A [héma} =0.002
¥ (héma] =0.004
& [héma} =0.006
0,04 + [héma] =0.008
- X [héma] =0.010
0.00 _//
E (V)
-0,04 4
v X
X
_0'08 -
f v T 1 1 M 1
-06 -04 -0,2 0,0 0.2 04 0,6

Logl( G -/l

Figure 2. Sb Tracés logarithmiques du systéme Bi(11I)- hématoxyline a t = 35°C

) obtenues sont quasi-
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0,100

[héma] =0 M
fhéma] =0.001
{héma] =0.002
[héma} =0.004
{héma) =0. 006
[héma) =0.008
[héma]j =0.010

0,075

X+odpon

0,050

EW)
0,025 -

0,000

-06 -04 -0.2 0,4 086

0,0
Log((i-D/1]

Figure 2. Sc Tracés logarithmiques du systéme Bi(IIl)- hématoxyline a t = 45°C

Ces résultats montrent que le degré de réversibilité des différents systémes est le méme,
quelle que soit la concentration du ligand ajouté.

La méme constatation a été faite concernant ce méme systéme, mais dans du nitrate de
sodium 0.6 M comme électrolyte support (voir annexe II ).

Dans les deux cas de figures, il a été trouvé que les systémes étudiés sont quasi-révérsibles.

Etant donné que les droites £ = f (log La —lj sont presque .paraliéles, le.coefficient de ..
i

transfert de la réaction de réduction des complexes formés entre Bi** et ’hématoxyline
reste presque inchangé. Dans le tableau (2. 3), nous rapporterons les valeurs du potentiel de
demi-vague, E., et du coefficient de transfert de la réaction de réduction de I’ion Bi®” seul

dans les deux électrolytes supports aux températures étudiées.

Electrolytes Supports
NaClO, (0.6M) NaNQO; (0.6M)
Températures (K) 298 308 318 298 308 318
Eizde (B’ ), (V/ecs) 0.031 0.036 | 0.040 | 0.025 | 0.025 | 0.032
no 2.11 2.18 2.15 1.97 1.85 1.75
a 0.703 0.727 | 0.717 | 0.657 | 0.617 | 0.583

Tableau 2. 3 Valeurs du potentiel de demi-vague de Bi(IIT) seul et de coefficient du trans-

fert o des complexes formés dans les deux électrolytes supports.

L ]Hl; ! I]
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* Complexes Sh (11l) - hématoxyline

Les figures 2. 6a a 2. 6c~ représentent ’analyse logarithmique des vagues de réduction
de I’ion Sb (111 ), 5.10° M, seul et a I’état complexé par I’hématoxyline qui est ajoutée en
quantités de telle maniére que sa concentration varie de 10> M a 102 M. Le pH du milieu

choisi est égal a 2 et les températures de travail sont 25 °C, 35 °C et 45 °C. L’¢lectrolyte

support, dans ce cas, est le nitrate de sodium NaNO; (0.6 M). Comme dans le cas précé-

dent (cas des complexes de Bi (III)), les droites £ = f (log a lj obtenues sont presque

i
paralléles dans le domaine étudié et pour les trois températures choisies. Ce résultat montre

le caractére quasi-révérsible des systémes étudiés qui, en outre, ont un degré de réversibi-

lité quasi-identique.

-0,12

8 [héma]=0M

® [héma}=0.001
-0,18 A (héma] =0.002

W [héma} =0.004

& [héma] =0.006

+ [héma] =0.008
-0,24 X [héma] =0.010
EV) ] /k_____/""""/
-0304 ~ _ _ -
0,36 -/’_“/_‘///
0,42 —’“/”F/;P,:///:z/jr’j'/’;//
-0.48 T T T T T T T T T T T T ¥ T j

-0,60 -045 030 -0,15 0,00 0,15 0,30 0,45 0.60
Log [( id- i)/ i]

Figure 2. 6a Tracés logarithmiques du systéme Sb(III) hématoxyline a t = 25°C

Les valeurs du potentiel de demi-vague E,; et du coefficient du transfert o des processus
de réduction de 1’ion Sb (III )sey relatif aux deux électrolytes support utilisés sont présen-
tées dans le tableau 2. 4.

[l semble que la température n’intlue pas beaucoup sur la réversibilité du systéme (a pres-

que constant ) qui reste, par ailleurs, le méme quelle que soit la concentration du ligand.
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-0,08
W fhema| =0 M
® [hema) =0.001
A [hema] =0.002
-0,16 + ¥ [héma] =0.004
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+ [héma) =0.008
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Figure 2. 6b Tracés logarithmiques du systéme Sb(III)- hématoxyline 4 t = 35°C

{héma}=0 M

[héma] =0.001
-0,16 {héma] =0.002
[hérma] =0.004
[héma] =0.006
[héma] =0.008

-0,32 -——_’—‘—’,/__/f——/_

+tedpon

T - TEW) - - |
-0.40 w
.0.48 4
1 M 1 1 H v I
0,4 -0,2 0.0 02 0.4
Log((i -D/1i]

Figure 2. 6¢ Tracés logarithmiques du systéme Sb(III) hématoxyline a t = 45°C

Electrolytes Supports

NaClO, (0.6M) NaNO; (0.6M)
Températures (K) | 298 | 308 318 298 308 318
Ei2de(Sb™),(V/ecs) | -0.169 | -0.176 | -0.176 | -0270 | -0242 | -0.250
no. 1648 | 1.590 | L1600 | 1.690 | 1.740 1.700
o 0549 | 0.530 | 0533 | 0563 | 0.580 | 0567

Tableau 2. 4 Valeurs du potentiel de demi-vague de Sb (111) seul et du coefficient de

transfert o des complexes formés dans les deux électrolytes supports.
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< Complexes Sn (I1) — hématoxyline:

Les complexes formés entre I’ion Sn (II) et ’hématoxyline sont cette fois-ci, étu-
diés seulement en milieu perchlorate de sodium. Dans le nitrate de sodium 0 6 M, les dé-
placements des vagues polarographiques qui devraient apparaitre, suite a 1’ajout du ligand
complexant, sont quasi-inexistants. Les figures 2. 7a 4 2. 7c, montrent les tracés logarith-
miques de Iion Sn (II) seul et de ses complexes dérivés de I’hématoxyline; la concentra-
tion de I’ion Sn(1I) est prise égale 4 5. 10™* M, tandis que celle du ligand varie de 8. 10° M

a2 102 M. Le pH du milieu est maintenu 4 2. Chaque figure correspond a une température
donnée, Pourt =25 °C, 35 °C et 45 °C.

Tout comme pour les deux cas précédents, le caractére quasi-révérsible des proces-
sus étudiés a été mis en évidence. Le degré de réversibilité est presque le méme dans tout
le domaine de concentration de I’hématoxyline exploré. Dans le tableau 2. 5, figurent les
valeurs du potentiel de demi-vague et du coefficient de transfert,o , de la réaction de ré-
duction de I’ion Sn (II ) seul. On remarque également, ici, que la température n’a pas
d’influence notable sur le coefficient de symétrie et, par suite sur le degré de réversibilité

des systémes étudiés.

-0,35

W [héma}-0 M
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Figure 2. 7a: Tracés logarithmiques du systéme Sn(IT) hématoxyline a t = 25°C
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