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A MON MAITRE 

Monsieur Gabriel  TRIDOT 

Professeur à 1 ' U n i v e r s i t é  des Sciences e t  Techniques de L i l l e  
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A MES PARENTS 

A MA FEMME 

A MES FILLES 

Témoignage d '  a f f e c t i o n  



Ce présent  t r a v a i l  a  é t é  e f f e c t u é  au Labora to i re  de Chimie Minérale 

Appliquée de l ' u n i v e r s i t é  des Sciences e t  Techniques de L i l l e  sous l a  d i rec-  

t i o n  de Monsieur l e  Professeur  GOTRIDOT, Direc teur  de 1 'Ecole Nationale 

Supérieure de Chimie de L i l l e .  

Nous sommes inf in iment  reconnaissant  à n o t r e  Maître  de nous avo i r  

a c c u e i l l i  dans son Laboratoire  e t  de nous avoi r  a i d é  de s e s  conse i l s  e t  s e s  

encouragements. Sa p a t i e n t e  e t  b i e n v e i l l a n t e  d i r e c t i o n  nous on t  permis l a  

r é a l i s a t i o n  de ce t r a v a i l .  Q u ' i l  v e u i l l e  b ien  t rouve r  i c i  l ' exp res s ion  de 

no t r e  immense g r a t i t u d e  e t  de nos sent iments  respectueux e t  dévoués. 

Monsieur l e  Professeur  M.LUCQUIN nous a  f a i t  l 'honneur  de f a i r e  

p a r t i e  de n o t r e  Jury  de thèse .  Nous l u i  présentons nos remerciements e t  l e  

pr ions  de b i e n  vou lo i r  accep te r  l ' exp res s ion  de n o t r e  profonde reconnaissance. 

Monsieur J . N I C O L E ,  Ma? t r e  de Conférences à 1 'Ecole Nationale  

Supérieure de Chimie de L i l l e ,  nous a  i n i t i é  aux techniques de l a  chimie ana- 

l y t ique  e t  permis d ' u t i l i s e r  l e  ma té r i e l  de son Labora to i re .  Nous l u i  en 

sommes reconnaissant ,  a i n s i  que d ' avo i r  accepter  de f a i r e  p a r t i e  de n o t r e  

Jury  de thèse .  

Monsieur l e  Professeur  J,E.DUBOIS, Professeur  à l ' U n i v e r s i t é  de 

P a r i s  V I I ,  nous a  f a i t  l ' i n s i g n e  honneur de p a r t i c i p e r  au J u r y  de c e t t e  thèse.  

Avec n o t r e  reconnaissance, nous l e  p r ions  de c r o i r e  à nos sent iments  de défé- 

r e n t e  g r a t i t u d e *  

Madame LEMAN, Messieurs BENOIT, GASPARD e t  WILMART ont  r é a l i s é  

l ' impress ion  de s e  mémoire avec s o i n  e t  d i l igence ,  q u ' i l s  en  s o i e n t  remerciés.  

Tous nos camarades de l a b o r a t o i r e  e t  l e  personnel  technique trouve- 

ront  i c i  mention du p l a i s i r  que nous avons eu à t r a v a i l l e r  parmi eux. 



Depuis une v ing t a ine  d 'années,  l ' u t i l i s a t i o n  des s e l s  fondus dans 

l ' i n d u s t r i e  a  connu un e s s o r  cons idérab le .  Leur grande pu re t é  à l ' é t a t  l i q u i d e ,  

l e u r  d i v e r s i t é ,  l e u r  f o r t  pouvoir s o l u b i l i s a n t  e t  l e u r  bonne c o n d u c t i b i l i t é  

thermique c o n s t i t u e n t  l e s  p r i n c i p a l e s  q u a l i t é s  recherchées p a r  l e s  u t i l i s a t e u r s .  

Les mi l i eux  fondus s e  r encon t r en t  dans de nombreux domaines de l a  

technologie  n u c l é a i r e  (é tude d 'é léments  for tement  r a d i o a c t i f s  à l ' é t a t  l i q u i d e ,  

c o n s t i t u t i o n  de r é a c t e u r s  homogènes à hau te  température ,  r écupé ra t i on  des pro- 

d u i t s *  de f i s s i o n  des combus t ib les . . . ) .  I ls  e n t r e n t  dans l a  p r é p a r a t i o n  e t  l ' a f -  

f i nage  des métaux t r è s  purs ,  dont c e r t a i n s  son t  ind ispensables  aux grandes in-  

d u s t r i e s  (uranium e t  thorium en p a r t i c u l i e r ) .  Il e s t ,  en  e f f e t ,  t r è s  f a c i l e  de 

t rouve r  dans c e t t e  c l a s s e  de so lvan t s  des é l e c t r o l y t e s  fondus ne  contenant ,  

même à l ' é t a t  de t r a c e s ,  aucun des é léments  s u s c e p t i b l e s  de mod i f i e r  l e s  pro- 

p r i é t é s  physiques des métaux (C, N,  O, P, s ) .  

Ils appa ra i s sen t  également dans l a  chimie ana ly t ique  des  v e r r e s  e t  

des minera i s ,  dans les ba ins  de trempe des  a c i e r s ,  dans l e  r e f ro id i s semen t  

d ' ence in t e s  r é a c t i o n n e l l e s  po r t ée s  à très haute  température ,  dans l ' é t u d e  de 

l a  cor ros ion  des matér iaux e t  dans l e s  p l l e s  à combustibles u t i l i s a n t  l e s  pro- 

d u i t s  p é t r o l i e r s  b r u t s .  

De p l u s ,  dans l e  cadre géné ra l  de l a  chimie p r é p a r a t i v e ,  l e s  s e l s  

fondus o f f r e n t  de grandes p o s s i b i l i - t é s ,  p a r  s u i t e  des condi t ions  e t  des p rop r i -  

é t é s  d i f f é r e n t e s  de c e l l e s  qu i  e x i s t e n t  en  s o l u t i o n  aqueuse. Out re  l e  domaine 

de température p l u s  é tendu,  l e u r s  p r o p r i é t é s  acido-basiques e t  oxydo-réductri-  

ces  permet ten t  des r é a c t i o n s  que des phénomènes t e l s  que l a  d i smuta t ion  ren- 

dent  i r r é a l i s a b l e s  dans l ' e a u .  

Il  s ' e n s u i t  que de t e l i e s  a p p l i c a t i o n s  n é c e s s i t e n t  une me i l l eu re  

compréhension du comportement chimique du so lvan t  pour a f f r o n t e r  l e s  problèmes 

posés aux u t i l i s a t e u r s ~  Il f a u t  conna î t r e  à l a  f o i s  l e s  p r o p r i é t é s  du s o l v a n t  



e t  l e s  r é a c t i o n s  chimiques qui  peuvent s ' y  dé rou le r .  

L 'analogie  e n t r e  l e s  espèces  présentes  e t  l e s  problemes à résoudre 

dans l e s  mi l i eux  fondus e t  en s o l u t i o n  aqueuse, a amené l e s  chercheurs à con- 

c e v o i r  des méthodes d ' i n v e s t i g a t i o n  e t  des raisonqements directemeet  i s s u s  
i 

de l a  chimie ana ly t ique  c l a s s ique .  Cependant, l e s  d i f f i c u l t é s  techniques dues 

aux températures  de t r a v a i l  p lus  é l evées  e t  l a  c o n g t i t u t l o ~  même des so lvan t s  

r e s t r e i g n e n t  considérablement l e  champ d ' u t i l i s a t i o n  de ces  méthodes. 

Les s e l s  fondus, for tement  i o n i s é s ,  s o n t  'en géné ra l  d ' exce l l en t s  

conducteurs e t  s e  p r ê t e n t  pa r t i cu l i è r emen t  b i e n  à l ' emplo i  des méthodes é lec-  

trochimiques, ce qui j u s t i f i e  l e  grand nombre de t ravaux u t i l i s a n t  ces techni-  

ques.  La conduct imétr ie  e t  l a  cryométr ie  sont  s u r t o u t  employées pour l e s  é tudes  

de so lvant ,  c a r  l e u r  emploi comme méthode i n d i c a t r i c e  ( i d e n t i f i c a t i o n  d 'espèces 

e t  dé te rmina t ion  de l e u r  concent ra t ion)  e s t  peu commode e t  souvent impossible 

s u i v a n t  l a  c l a s s e  du so lvan t  é t u d i é .  Quant à l a  chromatographie, e l l e  s e r t  p r in-  

cipalement à l a  s épa ra t ion  des espèces  en phase fondue" 

Malgré ses  nombreuses q u a l i t é s  e t  son u t i l i s a t i o n  i n t e n s i v e  en solu- 

t i o n  aqueuse, l a  spectrophotom6tr le  d 'absorp t ion  en u l t r a v i o l e t  n ' a  pas connu 

1 ' audience q u ' i l  é t a i t  normal d ' en  a t t end re .  Son a p p l i c a t i o n  aux mi l ieux  fondus 

ne da t e  que depuis  peu, l e s  premières  i d e n t i f f ç a t i o n s  d 'espèces par  comparaison 

de s p e c t r e s  d 'absorp t ion  obtenus dans l e s  s e l s  fondus e t  e n  mi l i eu  aqueux ayant 

é t é  r é a l i s é e s  pa r  GRUEN ( 1 )  e t  SUNDHEIM (2),  il y a moins de v ing t  ans. Le 

phénomène de s o l v a t a t i o n  des ions ,  é t u d i é  pa r  modi f ica t ion  du s p e c t r e  su ivant  
! 

le so lvant  u t i l i s é ,  a i n s i  que l a  formation de complexes ont  é t é  également mis 

e n  gvidence. 

Dans ce présent  t r a v a i l ,  nous avons t e n t é  de promouvoir une 6tude 

systématique de l a  complexation des  ca t ions  mé ta l l i ques  p a r  spectrophotométr ie  

d 'absorp t ion ,  en  u t i l i s a n t  l e s  méthodes de dé te rmina t ion  des formules e t  des 

cons tan tes  de s t a b i l i t é  des complexes habi tuel lement  employée's en s o l u t i o n  

aqueuse. Le choix  du s o l v a n t  é t u d i é  r é s u l t e  du f a i t  q u ' i l  e x i s t a i t  

des  tr'avaux a n t é r i e u r s ,  ' t r a i t a n t  un problème identique p a r  électrochimie '  ( 3 ) ,  

( 4 ) ,  e t  qui  devaient  s e r v i r  de comparaison pour nos r é s u l t a t s .  
1 

L 'app l i ca t ion  des  méthodes c l a s s iques  aux mi l ieux  fondus s ' avé ran t  

p o s i t i v e ,  nous avons, en  gardant  1. même so lvant  minéral ,  é t u d i é  l a  complexa- 

t i o n  des c a t i o n s  méta l l iques  pa r  un complexant organique* Nous avons e n s u i t e  



utilisé un solvant organique fondu pour suivre des réactions similaires. 

Tous les résultats obtenus par spectrophotomètrie sont confirmés par 

les méthodes éleetrochim~ques gsnérâlement employées en milieu fondu. 

Les études et les concYusions de nos travaux sont réunis dans ce 

mémoire suivant le plan ci-dessouk: 

Chapltre 1: Techniques expéri mentales 

- Préparation des solvants et réactifs 
- Techniques ~~ectrophotomëtriques 
- Techniques éleetrochimiques 

Chapitre II: Méthodes de détermination des formules des complexes 

et de leur stabilité 

- Méthodes spectrophotom"erîques 
- Méthodes électrochîmiques 

Chapitre III: Etude de complexes métalliques dans le thiocyanate de 

potassium fondu 

- Propriétés générales du solvant 
- Complexes de l'ion cyanure 
- Complexes de l'ion éthylènediamine-tétraacétate 

Chapitre IV: Etude de complexes métalliques dans la diméthylsulfone 

fondue 

- Propriétés générales du solvant 
- Complexes de la thiourée 
- Complexes de 1' ion thiocyanate 

Résumé et conclusions 





CHAPITRE 1 

TECHNIQUES ET APPAREILLAGES 





Bien que l e s  méthodes a n a l y t i q u e s  e t  l e s  a p p a r e i l l a g e s  u t i l i s é s  

s o i e n t  analogues  à ceux de s o l u t i o n  aqueuse,  Tes é t u d e s  e n  s e l s  fondus e x i g e n t  

des  m a d i f i c a t ~ o n s  t echn iques  e t  o p é r a t o i r e s  p a r f o i s  i m p o r t a n t e s o  

Dans ce  c h a p i t r e ,  nous ne f a i s o n s  que ment ionner  c e  q u i  e s t  c l a s s i -  

que;  p a r  c o n t r e ,  nous d é t a i l l o n s  l e s  changements o p é r é s  q u i  s o n t  dus à l a  f o i s  

aux t empéra tu res  de t r a v a i l  p l u s  é l e v é e s  e t  à l a  c o n s t i t u t i o n  même du  m i l i e u  

à t empéra tu re  o r d i n a i r e ?  

PREPARATION DU SOLVANT ET DES REACTIFS 

1 - SOLVANT 

Comme e n  s o l u t i o n  aqueuse oG Te s o l v a n t  employé, q u i  d o i t  ê t r e  t r è s  

p u r ,  e s t  Y V o b f e t  de nombreux t r a i t e m e n t s  avant  son  emploi ,  l e  m i l i e u  fondu 

d o i t  Z e r e  p a r f a i t e m e n t  exempt de  t o u t e s  t r a c e s  d ' impure tés ,  d ' a u t a n t  p l u s  que 

I V é L ê v a t r o n  de t empéra tu re  r i s q u e  de r e n d r e  p l u s  a c t i f s  l e s  é léments  é t r a n g e r s  

p r é s e n t s  dans l e  s o l v a n t o  

Les p r o d u i t s  que nous u t i l i s o n s  é t a n t  ceux du commerce, i l s  do iven t  
A 

e t r e  t r a i t é s  avec beaucoup de s o i n s  a f i n  d ' o b t e n i r  une p u r e t é  maximum. 

Le t h i o c y a n a t e  de potass ium,  p r o d u i t  P ro labo  R ,P . , e s t  r e c r ï s t a l l i s e  

dans l ' e a u  p a r  deux f o i s ,  avec une f i l t r a t i o n  à chaud p r é a l a b l e .  Après chaque 

f i l t r a t i o n ,  P I  e s t  e s s o r é  soigneusement s u r  v e r r e  f r ï t t é .  Les c r i s t a u x  r e c u e i l -  

l i s  f ina lement  s o n t  séchés  sous  v i d e  pendant  48 h e u r e s .  Af in  d ' é v i t e r  t o u t e  

r é h u m i d ~ f i c a t i o n ,  l e  t h i o e y a n a t e  e s t  g a r d é  j u s q u ' à  emploi dans un d e s s i c c a t e u r  

sous  v i d e  - 
Dosé p a r  a r g e n t i m é t r i e ,  l e  p r o d u i t  a i n s i  t r a i t é  a  une p u r e t é  supér ieu-  

r e  à 99,5%- 



La dim6thyYsulfone e s t  un p r o d u i t  de q u a l i t é  commerciale< S a  p u r i f i -  

c a t i o n  e s t  donc p l u s  longue e t  d i f f i c i l e -  E l l e  e s t  d 'abord t r a i t é e  à l ' e a u  

comme l e  t h i o c y a n a t e ,  p u i s  r e s r ï s t a l l î s é e  p a r  t r o i s  f o i s  dans du méthanol r e d i s -  

t i l l é ,  L s é l i m r n a r l o n  de l ' a l e o o î  r é s i d u e l  e s t  obtenue p a r  d i s t i l l a t i o n  du pro- 

d u i t  f i n a l ,  La d iméthy l su l fone  e s t  gardée en  d e s - î i c c a t e u r s o u s  v i d e  j u s q u ' à  

emploi"  

La p u r e t ê  du p r o d u i t  ob tenu  e s t  de 99% env i ron .  

II - REACTIFS 

Les c a t i o n s  m é t a l l i q u e s  e t  l e s  compPexants, tous  de grande p u r e t é ,  

s o n t  u t i l i s é s  s a n s  s u b i r  d ' a u t r e  t r a i r e m e n t  qu 'une d é s h y d r a t a t i o n  complète.  

Dans l e  t h i o c y a n a t e  de potass ium,  nous u t i l i s o n s  des  s u l f a t e s  R,P. 
2  1 2 1  2+ 

Pro labo  pour Co , N i  e t  Fe e t  l e  e u i v r e  sous  forme CuCl (Pro labo  R .P0) ,  

Le cyanure de  po tass ium e s t  également un p r o d u i t  R o P o  Pro labo ,  LIEoD.ToAo e s t  
+ 

u t ~ l i s é  sous forme de s e l  t ê t r a s o d l q u e  pour  ne  pas  i n t r o d u i r e  d ' i o n s  H dans 

l e  b a i n .  

Dans l a  d imérhy lsu l fone ,  l e  p e r c h l o r a t e  de sodium Fluka de t r è s  

grande p u r e t é ,  c o n s t i t u e  l ' é l e c t r o l y t e  s u p p o r t  q u i ,  ap rès  p u r i f i c a t i o n ,  r e c r i s -  
2 + t a l l î s e  avec une molécule  d ' e a u  d % y d r a t a t i o n .  Les c a t i o n s  m é t a l l i q u e s  (Cu , 

2+ 2 + 2 + 
Co , N i  e t  Fe ) s o n t  sous  forme de p e r c h l o r a t e s ,  l e  s e l  cu iv reux ,  a i n s i  

que l e  t h i o c y a n a t e  é t a n t  l e s  mêmes que précédemment. La t h i o u r é e  que nous em- 

ployons e s t  un p r o d u i t  Merck pour ana lyse .  

Comme nous t r a v a i l l o n s  e n  c o n t i n u  au cours  d 'une e x p é r i e n c e ,  l e s  

r é a c t i f s  d o i v e n t  ê t r e  a j o u t é s  d i rec tement  dans l e  b a i n  fondu sous  forme s o l i d e .  

Les q u a n t i t é s  de p r a d u i t  devenant de ce  f a i t  p a r f o i s  t r è s  f a i b l e s ,  il d e v i e n t  

imposs ib le  de p e s e r  d i r e c t e m e n t  avec  p r 6 c i s i o n  l e s  r é a c t i f s ,  De façon  analogue 

à l a  s o l u t i o n  aqueuse,  nous r é a l i s o n s  des  d i l u t i o n s  des  r é a c t i f s ,  t e l l e s  que 

chaque a d d i t i o n  corresponde à une masse comprise e n t r e  20 e t  50 mg. Après d i s -  

s o l u t i o n  dans l e  s o l v a n t  e t  a g i t a t i o n  pour  homogénéiser l a  s o l u t i o n ,  c e l l e - c i  

e s t  rremp6e. Le s o l i d e  ob tenu ,  f inement  b royé ,  e s t  deshydra té  e t  ga rdé  sous  

v i d e  en ds3- -c -azzur .Les  ana lyses  c l a s s i q u e s  des  d i f f é r e n t s  r é a c t i f s  montrent  

q u ' i l  y  a  r e c r i s t a l l i s a t i o n  homogène de l a  s o l u t i o n  fondue e t  q u ' i l  y  a e f f e c -  

t ivement  d ~ l u t i o n ~  



L ' a n a l y s e  des  e s p è c e s  chimiques dans l e  b a i n  fondu e s t  f a c i l e m e n t  

r é a l i s a b l e .  Le p r o d u i t  trempe e t  b royé  e s t  d i s s o u s  dans l ' e a u  a p r è s  pesée;  il 

s u f f i t  a l o r s  de p r a t i q u e r  un dosage c l a s s i q u e  de s o l u t i o n  aqueuse,  en  t e n a n t  

compte que l e s  i o n s  du s o l v a n t  se r rouven t  eux-mêmes en s o l u t i o n .  Ceci n ' e s t  

v a l a b l e  que s i  l e  s o l v a n t  e t  l e s  e s p è c e s  p r é s e n t e s  dans  l e  b a i n  ne  s o n t  pas  

r é a c t i .  v i s  à v i s  de l ' e a u .  

TECHNIQUES -. SPECTROPHOTO-METRIQUES - 

L'emploi de l a  s p e c t r o p h o t o m ë t r i e  d ' a b s o r p t i o n  aux m i l i e u x  fondus 

s e  h e u r t e  à quelques  problèmes t e c h n i q u e s .  Le p l u s  i m p o r t a n t  e s t  c e l u i  du 

rayonnement i n f r a r o u g e  q u ' é m e t t e n t  l e  f c u r  e t  l e s  cuves q u ' i l  c o n t i e n t .  Il 

f a u t  é l i m i n e r  c e  rayonnement, c a r  à p a r t i r  de 5 0 0 " ~ ~  l ' é m i s s i o n  n ' e s t  p l u s  

n é g l i g e a b l e  e t  c o n s t i t u e  un b r u i t  de fond q u i  gêne considérablnment  l e s  

mesures .  La d i s p o s i t i o n  h a b i t u e l l e  de  I ' é c h a n t i l l o n  e n t r e  l e  monochromateur 

e t  l e  r é c e p t e u r  e n t r a î n e  l a  r é c e p t i o n  p a r  l a  c e l l u l e  de longueurs  d 'onde q u i  

ne  s o n t  pas  émises  p a r  l a  s o u r c e .  

P l u s i e u r s  s o l u t i o n s  o n t  é t é  appor rées  à c e  problème: 

- Un f i l t r e  e s t  i n t e r c a l é  e n t r e  l ' é c h a n t i l l o n  e t  l e  r é c e p t e u r ,  

mais il y a  a l o r s  d é p e r d i t i o n  de l P é n e r g 1 e  émise p a r  l a  s o u r c e .  

- BOSTON (5) a  p roposé  de m o d u l e r l ' é n e r g i e  émise à une f réquence  

dé te rminée ,  e t  à l ' a i d e  d ' u n  a m p l i f i c a t e u r  à f a i b l e  bnnde p a s s a n t e ,  c e n t r é e  

s u r  l a  f réquence  de modulat ion,  d ' a m p l i f i e r  l e  s i g n a l  p rovenan t  du r é c e p t e u r .  

Cependant, dans ce c a s  l e  f o u r  e s t  t r o p  proche du r é c e p t e u r .  En e f f e t ,  c e l u i -  

c i  es t  Pe p l u s  s , ~ - ? e n t  une c e l l u l e  à ca thodes  multiplicatrices d ' é l e c t r o n s  

q u i  ne  f o n c t i o n n e  qiie dans iin i n t e r v a l l e  de t e m p é r a t u r e  a s s e z  é t r c i t .  S i  

l ' i s o l a t i o n  thermique du r é c e p t e u r ,  d é l i c a t e  s u r t o u t  à t empera tu re  a s s e z  é l e -  

vée ,  n ' e s t  pas  e f f i c a c e ,  c e  d e r n i e r  r i s q u e  de ne pas  donner des  i n d i c a t i o n s  

c o r r e c t e s .  

- GRUEN ( 1 )  a donné l a  m e i l l e u r e  s o l u t i o n ;  il i n t e r c a l e  l e  f o u r  

c o n t e n a n t  l e s  cuves de  mesure e n t r e  l a  s o u r c e  e t  l a  f e n t e  d ' e n t r é e  du mono- 

chromateur .  



En o u t r e ,  P ' u t i l i s a t ~ o n  de c e r t a i n s  s o l v a n t s  peu t  provoquer l ' a t t a -  

que des c e l l u l e s  de mesure e t  e n t r a î n e r ,  s o i t  l e u r  d e s t r u c t i o n ,  s o i t  l e u r  

o p a c i f i c a t i o n .  Pour remédier  à c e t  inconvén ien t ,  il f a u t  d é s h y d r a t e r  l e  s o l -  

v a n t  quand l ' e f f e t  e s t  dû à l ' e a u  r é s i d u e l l e  ou suppr imer  l e s  cuves e n  adop- 

t a n t  Pa t echn ique  de Ea g o u t t e  pendante  (6) ou du c r e u s e t  s a n s  fond ( 7 ) ,  un cou- 

r a n t  de gaz i n e r t e  s o u t e n a n t  l e  b a i n  fondu* 

L ' a p p a r e i l  u t i l i s é  e s t  un spectrophotom?itre e n r e g i s t r e u r  JOUAN 

S p e c t r a l  D F 170, double f a ~ s c e a u ,  à monoehromateur à pr i smee  La mesure e s t  

e f f e c t u é e  p a r  méthode de zé ro  ( é g a l i s a t i o n  des  s ignaux  o p t i q u e s  des deux 

f a s c e a u x  p a r  p e r s i e n n e s  n e u t r e s ) ,  Les s p e c t r e s  s o n t  t r a c é s  s u r  e n r e g i s t r e u r  

p o t e n t i o m é t r i q u e  a s s e r v i  S e r v o t r a c e  SEFRAM, à é c h e l l e  de longueurs  d 'onde 

l i n é a i r e ,  

II - FOUR - 

I l  e s t  s o l i d a i r e  du b â t i  du spec t rophotomèt re  p a r  deux p a t t e s  de 

f i x a t i o n ,  dans un compartiment prévu à c e t  usage.  L 'op t ique  de  l ' a p p a r e i l  

ne s u b i t  aucune m o d i f i c a t i o n .  

Un schéma d e s c r i p t i f  e s t  r e p r o d u i t  f i g u r e  1 .  Le b l o c  por te-cuves  

e s t  c y l i n d r i q u e  e t  une r é s i s t a n c e  c h a u f f a n t e  sous  ga ine  s i l i c o - m é t a l l i q u e  

s ' e n r o u l e  a u t o u r  en  s p i r a l e .  Les logements des  cuves son t  v e r t i c a u x  e t  p a r a l -  

l é l é p i p é d i q u e s  à base  c a r r é e ,  prévus  pour  des  cuves de 1 cm de t r a j e t  o p t i q u e .  

Les f a i s c e a u x  lumineux p a s s e n t  p a r  deux tubes-guides  h o r i z o n t a u x  coupant 

chacun un logement,  Le logement du tLermocouple e s t  s i t u é  e n t r e  l e s  cuves .  Le 

b l o c  e s t  maintenu dans une e n c e i n t e  m é t a l l i q u e  r e f r o i d i e  p a r  c i r c u l a t i o n  

d ' e a u  f r o i d e  e t  i s o l é e  du b l o c  p a r  de l a  b o u r r e  d 'amiante .  L v i s o l a t i o n  t h e r -  

mique e s t  s u f f i s a n t e  pour  q u ' i l  n ' y  a i t  aucune d é p e r d i t i o n  de c h a l e u r  v e r s  

L 'appare i l ;  à 4 0 0 ' ~  l a  t empéra tu re  du compartiment f o u r  n 'excède pas  3O0Ce 

Pour é v i t e r  l e s  r é f l e x i o n s  lumineuses p a r a s i t e s ,  Les p i è c e s  m é t a l l i q u e s  s o n t  

d é p o l i e s  e t  les o r i f i c e s  porte-cuves o b t u r é s  duran t  l e  t r a c é  des  s p e c t r e s .  

Un r é g u l a t e u r  électronique accouplé  à une sonde thermique m a i n t i e n t  

l a  température  des cuves cons ran te  à 1°C p r è s  à 300'~. 



1 : plaque d 'amiante  

2 :  s e r p e n t i n  

3 : r é s i s t a n c e  

4 :  bloc m é t a l l i q u e  

5:  a m i a n t e  

6:  l o g e m e n t s  des cuves  
- 
/ :  l o g e m e n t  de la s o n d e  

8 : g u i d e s  d e s  f a i s c e a u x  

9 : carcasse  

IO:vis de maint ien 
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III - CUVES 

E l l e s  s o n t  e n  s p e c t r o s i l  avec un t r a j e t  o p t i q u e  de 1 cm. Leur o r i -  

g i n a l i t é  t i e n t  à ce q u k l l e s  o n t  une c a p a c i t é  p o r t é e  à 25 cm3 p a r  a d j o n c t i o n  

d 'un t u b e  de q u a r t z  à Pa p a r t i e  s u p é r i e u r e o  

Après p l u s i e u r s  t r a c é s  de s p e c t r e s ,  un examen minut ieux des cuves 

montre q u ' e l l e s  ne s u b i s s e n t  aucune déformat ion permanente.  

IV - MODE OPERATOIRE 

Sauf pour l e s  s p e c t r e s  des  s o l v a n t s  q u i  s o n t  r é a l i s é s  p a r  r a p p o r t  

à une cuve v i d e ,  donc à l ' a i r ,  t o u s  l e s  s p e c t r e s  s o n t  obtenus  p a r  r a p p o r t  au 

s o l v a n t  Bui-m2mem 

Le s o l v a n t ,  f înement  b royé ,  e s t  a j o u t é  dans  l e s  cuves b i e n  s è c h e s ,  l a  

cuve à r é a c t l o n  con tenan t  24g de  KSCN ou 18,6g de mélange d iméthy l su l fone  - 
s e l  de fond.  Quand l a  f u s i o n  e s t  terminée,  un b a r b o t a g e  d ' a z o t e  r e c t i f i é  e t  s e c  

homogénéise Pa s o l u t i o n  e t  f a i t  d i s p a r a î t r e  l e s  b u l l e s  d ' a i r  pouvant a d h é r e r  

aux p a r o i s  des cuves. Nous t r a ç o n s  l a  l i g n e  de b a s e ,  s p e c t r e  du s o l v a n t  p a r  

r a p p o r t  à lui-même, q u i  d o i t  ê t r e  une h o r i z o n t a l e  n u l l e .  La s o l u t i o n  e s t  déga- 

zée  e t  homogénéisée a p r è s  chaque a d d i t i o n  de r é a c t i f o  

L ' e r r e u r  maximale commise s u r  l a  d e n s i t é  o p t i q u e  dans l e  domaine 

é t u d i é  e s t ,  e n  procédant  de c e t t e  façon,  de 0,005 u n i t é .  Comme nous t r a v a i l -  

l o n s  e n  c o n t i n u ,  i l  f a u t  remarquer que l e  volume i n i t i a l  v a r i e  e t  q u ' i l  y  a  

P i e u  d ' e n  t e n i r  compte e n  a p p l i q u a n t  un f a c t e u r  c o r r e c t i f  aux d e n s i t é s  o p t i -  

ques  mesurées au cours  d 'une expér ience .  



TECHNIQUES ELECTROCHIMIQUES 

Ce s o n t  l e s  méthodes d ' é t u d e  des s e l s  fondus l e s  p l u s  anc iennes  e t  

l e s  p l u s  u t i l i s é e s ,  c a r  c e  s o n t  des s o l v a n t s  q u i  r enden t  t r è s  souvent  i n u t i l e  

l e  appor t  d 'un é l e c t r o l y t e  s u p p o r t  , e t  l ' é l é v a t i o n  de  t empéra tu re  rend l a  p lu -  

p a r t  des systèmes oxydo-réducteurs r a p i d e s .  Cependant l e u r  a p p l i c a t i o n  à c e s  

m i l i e u x  p r é s e n t e  quelques  d i f f i c u l t é s  t echn iques .  

1 - VASE A REACTIONS 

I l  e s t  commun aux t r o i s  méthodes employées. C ' e s t  un vase  e n  v e r r e  

p y r e x  à double p a r o i ,  t h e r m o s t a t é  p a r  de l ' h u i l e  de s i l i c o n e .  Il e s t  fermé 

p a r  un couverc le  à c inq  rodages .  L s a g i t a t ï o n  de l a  s o l u t i o n  e s t  a s s u r é e  p a r  

un b a r r e a u  aimanté e n  t é f l o n  e n t r a î n é  par  un a g i t a t e u r  magnétique. Un barbo- 

t a g e  d ' a z o t e  r e c t i f i é  e t  s e c  dégaze l a  s o l u t i o n  e t  p a r f a i t  l ' a g i t a t i o n .  

Un the rmos ta t  TAMSON T 10, à r é g u l a t i o n  p a r  thermomètre à c o n t a c t ,  

a s s u r e  l e  chauffage e t  l a  c i r c u l a t i o n  de l ' h u i l e .  La j o n c t i o n  vase - the rmos ta t  

e s t  f a i t e  p a r  des  tuyaux e n  s i l i c o n e  r h o d o r s i l .  

II - DETERMINATION DES COURBES INTENSITE - POTENTIEL 

1 - Montage é l e c t r i q u e  

C ' e s t  un montage c l a s s i q u e  à t r o i s  é l e c t r o d e s .  La s t a b i l i s a t i o n  du 

p o t e n t i e l  de l ' é l e c t r o d e  ï n d i c a t r i c e ,  l a  mesure d e  l a  d i f f é r e n c e  de p o t e n t i e l  

e n t r e  l ' é l e c t r o d e  i n d i c a t r i c e  e t  l ' é l e c t r o d e  de  r é f é r e n c e  e t  l a  mesure du 

c o u r a n t  d ' é l e c t r o l y s e  s o n t  e f f e c t u é e s  p a r  l e  même a p p a r e i l :  E l e c t r o s c a n  30 

BECKMAN, u n i t é  combinée, 

2 - E l e c t r o d e s  i n d i c a t r i c e s  

E l l e s  s o n t  de deux types :  

a )  Elesf ~obe-2-go:çfes-de-me~c~~e 

C ' e s t  une é l e c t r o d e  u s u e l l e  dont l a  v i t e s s e  de  chu te  des  g o u t t e s  



(20 gout tes /mn)  e s t  maintenue c o n s t a n t e  p a r  un montage e n  baromètre  de marine.  

Les o s c i l l a t i o n s  du courant  d ' é l e c t r o l y s e  s o n t  a t t é n u é e s  p a r  un d i s p o s i t i f  

i n c o r p o r é  à l ' a p p a r e i l  de mesure,  

b) E l e c t r o d e  de  latine t o u r n a n t e  ------------- ---------------- 
L ' é l e c t r o d e  TACUSSEL P t  30 a une s u r f a c e  a c t i v e  don t  l e  d iamèt re  

e s t  de 1 mm, E l l e  e s t  en t ra?née  p a r  un moteur t o u r n a n t  à 500 tours/mn. La - 
r é d u c t i o n  des  c a t i o n s  m é t a l l i q u e s  provoque des dépô ts  s u r  l a  s u r f a c e  de lvélec-  

t r o d e ,  ce  q u i  o b l i g e  à l a  n e t t o y e r  quand e l l e  e s t  e n t i è r e m e n t  recouver te .  Pour 

ce  f a i r e ,  il f a u t  Pa f r o t t e r  a v e c  un p a p i e r  a b r a s i f  t r è s  doux; quand e l l e  e s t  

p r o p r e ,  e l l e  p e u t  ê t r e  rep longée  dans l e  s o l v a n t o  C e t t e  o p é r a t i o n  a l i e u  a p r è s  

chaque t r a c é ,  e t  avec c e r t a i n s  c a t i o n s  e n  cours  de t r a c é ,  c e l u i - c i  é t a n t  r e p r i s  

à l ' e n d r o i t  où il a  é t é  in te r rompu.  

3 - E l e c t r o d e  a u x i l i a i r e  

C ' e s t  un f l l  de p l a t i n e  de 10 cm de l o n g  e n r o u l é  e n  s p i r a l e .  

4 - E l e c t r o d e s  de r é f é r e n c e  

E l l e s  s o n t  du p remier  genre  e t  s o n t  c o n s t i t u é e s  d ' a r g e n t  m é t a l l i q u e  

en  p r é s e n c e  d 'un  de s e s  s e l s  e n  s o l u t i o n  dans l e  b a i n  fondu. 

Le p o t e n t i e l  d 'une t e l l e  é l e c t r o d e  e s t :  

S. 

+ 
S i  nous f i x o n s  une f o i s  pour  t o u t e s  l a  c o n c e n t r a t i o n  des  i o n s  Ag de l a  so lu -  

t i o n ,  c e  p o t e n t i e l  e s t  une c o n s t a n t e ,  

Les é l e c t r o d e s  que nous u t i l i s o n s  s o n t  c o n s t i t u é e s  d 'un f i l  d ' a r g e n t  

p longean t  dans : 

- une s o l u t i o n  de s u l f a t e  d ' a r g e n t  dans l e  thyocyana te  de potass ium 

fondu 

- une s o l u t i o n  de p e r c h l o r a t e  d ' a r g e n t  dans l e  mélange diméthylsul-  

£one - s e l  de fond fondu. 

Dans chaque c a s ,  Pa s o l u t i o n  de s e l  d ' a r g e n t  s e  t r o u v e  dans un t u b e  

e n  v e r r e  p y r e x  possédant  à l ' e x t r é m i t é  i n f é r i e u r e  un v e r r e  f r i t t é  de p o r o s i t é  

3, a f i n  d ' é t a b l i r  l e  c o n t a c t  é l e c t r i q u e  avec l e  b a i n  fondu. A i n s i  p r é p a r é e ,  



c e t t e  ê lecerode  ne peut  servir que ,pour  une s e u l e  série d'expêrieonces, ï a  

s o l u t i o n  devant être renouvelée chaque f o i s .  Nous avons done prbparé  deux 

so lu t ions  s t anda rds  dont il s u f f i t  de prendre  une quan t i  t 6  quelconque pour 

met t re  dans l e  tube. Les s a l u t i o n s  sont décimolaires  en  sel d 'a rgent ;  à c e t t e  
+ 

croncentration l a  d i f f u s i o n  des i ons  Ag dans l e  reste du b a i n  est t o u t  à f a i t  

négl igeable .  

TestOes, ces é l ec t rodes  se rgvê len t  parfai tement  va lab les :  

+ - l o r sque  nous t r q o n s ,  avec une é l ec t rode  indf catrice d ' ions  Ag , 
l e s  courbes intensité - p o t e n t i e l  pour d i f f é r e n t e s  concent ra t ions  en a rgen t  

du bain,  l e t  hauteux du p a l i e r  de d i f f u s i o n  est pscpor t ionne l l e  B ces caneen- 

t r a t i o n s .  . 
+ - l a  d i f f é r e n c e  de p o t e n t i e l  e n t r e  l e  b a i n  contenant des i ons  Ag 

e t  l e s  é l ec t rodes  de ré férence  s ' avè re  conforme aux c a l c u l s  théor iques  à 3% 
+ 

près  e t  tend ve r s  O quand [ A ~  ] tend ve r s  0 , l .  

- en  r éun i s san t  e n t r e  e l l e s  pa r  un mi l l i vo l tmè t r e  deux é l ec t rodes  

de ré férence  iden t iques ,  nous avons t rouvé  que l a  d i f f é r ence  de p o t e n t i e l  

e n t r e  e l l e s  r e s t a i t  s t a b l e  dans l e  temps e t  t o u t  à f a i t  reproduct ib le .  

5  - Mode o p é r a t o i r e  

In i t i a l emen t  l e  vase con t i en t  80g de thiocyanate  de potassium ou 

48g de diméthylsulfone e t  14g de p e r c h l o r a t e  de sodium. Après fu s ion ,  l a  

so lu t ion  e s t  a g i t é e  e t  dégazée, pu is  nous t raçons  l a  courbe i n t e n s i t é  - po- 

t e n t i e l  du so lvan t  s e u l ;  l e  dégazage e s t  r e p r i s ,  s ' i l  y a  l i e u ,  t a n t  que 

s u b s i s t e  une vague de réduct ion  de l 'oxygène. Après chaque a d d i t i o n  de r é a c t i f ,  

l e  prqcessus d ' a g i t a t i o n  e t  de dégazage e s t  accompli avant l e  t r a c é  de l a  

courbe. 

Le t r a c é  e s t  e f f e c t u é  en  d iscont inu ,  l e  p o t e n t i e l  de l ' é l e c t r o d e  

i n d i c a t r i c e  v a r i a n t  pa r  p a l i e r s  de 50mv. En e f f e t ,  dans l e s  mi l ieux  fondus 

l e  régime s t a t i o n n a i r e  du courant d ' é l e c t r o l y s e  ne s ' é t a b l i t  pas inmédiate- 

ment (8) ,  ce qu i  i n t e r d i t  t o u t  t r a c é  cont inu .  



III - POTENTIOMETRIE 

L 'appare i l  de mesure, l e  vase  e t  l e s  é l ec t rodes  de r é f é rence  sont  

ident iques  aux pr6cédents .  L ' é l ec t rode  i n d i c a t r i c e  e s t  une é l e c t r o d e  en pla-  

t i n e  cons t i t uée  d'un f i l  de Imm de diamètre .  

Le mode opé ra to i r e  e s t  i den t ique ,  l a  mesure de l a  d i f f é r e n c e  de poten- 

t i e l  é t a n t  p r i s e  après  dégazage de l a  s o l u t i o n .  

I V  - CONDUCTIMETRIE 

C ' e s t  un appa re i l  de mesure c l a s s ique  W B R. La c e l l u l e  de conduc- 

t i rné t r ie  s p e c i a l e  haute  température e t  pour f a i b l e s  r é s i s t a n c e s  TACUSSEL a  
- 1 

une cons tan te  de 0,38cm 

Cet te  méthode n ' e s t  employée qu'avec l a  diméthylsulfone.  Au dépar t  

l e  vase con t i en t  55g de so lvant  e t  l e  mode o p é r a t o i r e  e s t  i den t ique  à c e l u i  

des a u t r e s  méthodes . 
Dans ce cas,  il f a u t ,  comme en  spectrophotométr ie ,  t e n i r  compte de 

l a  v a r i a t i o n  de volume durant l ' expé r i ence  r é a l i s é e  en cont inu.  





CHAPITRE II 

METHODES DE DETERMINATION DES COMPLEXES 

ET DE LEUR STABILITE 





Les fa i sceaux de s p e c t r e s  d 'absorp t ion  e t  de courbes i n t e n s i t é  - 
p o t e n t i e l  obtenus pour chaque expérience sont  e x p l o i t é s  par  des méthodes 

graphiques e t  par  c a l c u l  pour o b t e n i r  l a  formule des complexes mis en  évidence 

e t  l e u r  constante  de s t a b i l i t é .  Dans ce chap i t r e ,  nous ne f a i sons  que r appe le r  

c e r t a i n e s  méthodes b i e n  connues e t  n'exposons en  d é t a i l  que l e s  méthodes par- 

t i c u l i è r e s .  

Tous l e s  c a l c u l s  son t  e f f ec tués  s u r  c a l c u l a t r i c e  é l ec t ron ique  EMD 

4281, avec des programmes originaux.  

LISTE DES SYMBOLES UTILISES 

Pour s i m p l i f i e r  l ' é c r i t u r e ,  nous avons omis l e s  charges é l e c t r i q u e s  

des i ons .  

M: atome méta l l ique  

L : complexant ( i o n  ou molécule) 

Mt: 
concent ra t ion  molaire  t o t a l e  en  métal  

Lt: 
concent ra t ion  molaire  t o t a l e  en  complexant 

Co: concent ra t ion  molaire  théorique du complexe 

m : nombre d'atomes méta l l iques  du complexe 

nombre de molécules ou d ' i ons  complexants p ré sen t s  dans l e  complexe 

c o e f f i c i e n t  d ' abso rp t ion  moléculaire  de  M 

c o e f f i c i e n t  d ' abso rp t ion  moléculaire  de L 

c o e f f i c i e n t  d 'absorp t ion  moléculairk du complexe 

rappor t  molaire  des q u a n t i t é s  t o t a l e s  de complexant e t  de métal  

x  = Lt/Mt 

rapport  molaire  des q u a n t i t é s  t o t a l e s  de métal  e t  de complexant 

x' = M t / ~ t  

d i f f é r ence  de p o t e n t i e l  é l e c t r i q u e  

dens i t é  opt ique mesurée 



i : couran t  d V é l e c t r o l y s e  

id: couran t  l i m i t e  de diffusion 

kM: coeff  î c i e n t  de d i f f u s i o n  du méta l  dans l'e b a i n  

k 
M(Hg) : 

c o e f f i c i e n t  de d i f f u s i o n  du méta l  dans l e  mercure 

METHODES SPECTROPHOTOMETRIQUES 

Au cours  d 'une r é a c t i o n  chimique f a i s a n t  i n t e r v e n i r  des  composés 

a b s o r b a n t s ,  l a  d e n s i t é  o p t i q u e  de la  s o l u t i o n  v a r i e  e n  f o n c t i o n  des  concentra-  

t i o n s  des  d i v e r s e s  espi3ceso I l  e s t  donc p o s s i b l e  d e  s u i v r e  l ' avancement  de l a  

r é a c t i o n  en  é t u d i a n t  la  v a r i a t i o n  du s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  de l a  s o l u t i o n .  

1 - DETERMINATION DES FORMULES DES COMPLEXES 

Nous avons u t i l i s é  deux méthodes g raph iques :  

1 - Méthode du r a p p o r t  m o l a i r e  

Dans c e t t e  méthode des  v a r i a t i o n s  s u c c e s s i v e s ,  l a  v a r i a t i o n  d e  l a  

d e n s i t é  o p t i q u e  de l a  s o l u t i o n ,  mesurée à une longueur  d 'onde f i x e ,  e s t  s u i v i e  

e n  f o n c t i o n  du r a p p o r t  m o l a i r e  des  r é a c t i f s  en  p r é s e n c e ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  de 

l ' u n  d e s  r é a c t i f s  r e s t a n t  c o n s t a n t e .  

En p résence  d 'un  s e u l  complexe, suff isamment  s t a b l e ,  l e s  asymptotes  

à l a  courbe s e  coupent au  p o i n t  é q u i v a l e n t ,  donnant l e  r a p p o r t  m o l a i r e  du 

complexeo S i  l e  complexe n ' e s t  pas  a s s e z  s t a b l e ,  l e  p o i n t  é q u i v a l e n t  n ' e s t  

pas  d é c e l a b l e .  

Dans l e  cas  de  p l u s i e u r s  complexes, il e s t  p o s s i b l e  de l e s  m e t t r e  

e n  évidence,  s ' i l s  s o n t  s t a b l e s  e t  s u c c e s s i f s ,  p l u s i e u r s  c a s s u r e s  dans  l a  cour- 

be  cor respondan t  aux d i f f é r e n t s  r a p p o r t s  m o l a i r e s .  S i  l e s  complexes a b s o r b e n t  

à p l u s i e u r s  longueurs  d 'onde ,  l e  t r a c é  de p l u s i e u r s  courbes  à c e s  longueurs  

d'onde p e u t  p e r m e t t r e  une d é t e r m i n a t i o n  a s s e z  f a c i l e .  



2 - Méthode des v a r i a t i o n s  cont inues 

Le graphique r ep ré sen te  l a  v a r i a t i o n  de l a  d e n s i t é  opt ique,  à lon- 

gueur d'onde f i x e ,  en fonc t ion  du pourcentage d'une des deux espsces réactan-  

t e s ,  en gardant  l a  concen t r a t ion  t o t a l e  des deux espèces constante .  Il  f a u t  

p o r t e r  l a  d e n s i t é  opt ique c o r r i g é e ,  éga l e  à l a  d e n s i t é  op t ique  mesurée à l aque l -  

l e  e s t  re t ranchée  l a  d e n s i t é  op t ique  du mélange des deux r é a c t i f s ,  en l ' absence  

de r é a c t i o n ,  Les maxima ou minima observés s u r  l a  courbe donnent l e s  rappor t s  

des c o e f f i c i e n t s  de r é a e t i o n "  

Les memes remarques que ci-dessus sont  à f a i r e  pour c e t t e  méthode. 

Toutefo is ,  ces méthodes ne donnent qu'un rappor t  e t  aucune indica-  

t i o n  s u r  l e  nombre réel  d ' i ons  ou molécules p ré sen t s  dans l e s  complexes. 

II - DETERMINATION DES CONSTANTES DE STABILITE 

1 - Equations géné ra l e s  

Dans Ye cas généra l ,  l a  r é a c t i o n  de formation d'un complexe s ' é c r i t :  

mM + nL = MmLn ( I I  - 1 )  

Ce complexe a  une cons tan te  dvéquf  l i b r e  d é f i n i e  pa r  l ' équat ion:  

( I I  - 2 )  

Les c m c e n t r a t i o n s  des  d i f f é r e n t e s  espèces présentes  en  s o l u t i o n  sont  r e l i é e s  

e n t r e  e l l e s  pa r  l e s  équat ions :  

( I I  - 3) 

( I I  - 4) 

L a  longueur du t r a j e t  du f a i s c e a u  lumineux à t r a v e r s  l a  s o l u t i o n  é t a n t  éga l e  

à Icm, l a  d e n s i t é  opt ique di1 système, à t o u t  moment e t  à t o u t e  longueur d'onde, 

e s t  donnée p a r  l a  r e l a t i o n :  

( I I  7 5) 



2 - Méthode des logarithmes 

C 'es t  une méthcde graphique u t i l i s a n t  Tes r é s u l t a t s  des courbes de 

va r r a t ions  süecess ives .  

Des équat ions ( I I  - 3) e t  ( I I  - 4 )  nous t i r o n s  l e s  concent ra t ions  

en métal e r  complexant non l i é s  e n t r e  eux: 

En repor tan t  dans ( I I  - 5) ces va l eu r s ,  nous obtenons l a  concen t r a t ion  en 

cnmp l e  xe formé o 

( I I  - 6) 

Les  concenrrat ions en métal e t  en eomplexants l i b r e s  sont  a l o r s  d é f i n i e s  par :  

( I I  - 7 )  

e t  
L t ( ~ C  - mcM) - n(D - 

EL] = 
) 

( I I  - 8) 
E - mE - ne 

C M L 

En reportanr  dans l ' e x p r e s s i o n  ( I I  - 2 )  l e s  va l eu r s  de M [L] e t  [M,L,] 

t rcuvées,  l a  cons t.ante de s t a b i l i t é  devien t  : 

( I I  - 9) 

Pour simp i i f  i e r  1 é c r ~ t u r e  de c e t t e  équat ion,  nous in t roduisons  deux nouvel- 

l e s  va r i ab l e s  X e t  Y, t e l l e s  que: 

( I I  - 10) 



(II - 11) 

La relation (II - 9) a alors pour expression: 

Les variables X et Y êtant des produits de facteurs de même signe sont posi- 

trves, nous pouvons donc en prendre le logarithme et nous avons la relation: 

log Y = n log X 9 log K 
mn 

(II - 12) 

Cette 6quation est résolvable graphiquement en portant log Y en fonction de 

log X, nous obtenons alors une droite dont la pente est n et l'ordonnée à 

lborigrne log K . i 

mn 

Les expressions X et Y se calculent facilement. Les valeurs de cM 

et cL sont dêtermînées par les mesures de densité optique du métal ou du 

complexant seul en solutiono La valeur de E~ s'obtient à partir de la courbe 

des variations successives, 

Lorsque le complexe est entizrement formé, la variation de la den- 

s ~ t é  optique n'est plus due qu'à l'excédent de &actif ajouté; il est alors 

arsé de déterminer la contrlbutîon du complexe à l'absorption de la solution. 

A chaque valeur de D ne correspond qu'une seule valeur de x ou x', donc de 

, L O U M  d o n c d e X o u d e Y o  t tD 

Nous n'avons fait aucune hypothèse sur le sens de variation de D, 

la mêthode est donc valable, que le complexe formé absorbe plus ou moins que 

ses constituants, 

Cette méthode permet de déterminer le degré de condensation du 

complexe, car les valeurs m et n n'interviennent pas seulement sous forme 

de rapport. 

3 - Méthode de la densité optique normalisée 

Mise au point par MOMOKI (91, elle utilise les résultats des courbes 

de vaorlations successives et a une r6solution graphique. Elle doit son nom à 



. la variabde 6 appelée ."densité optique, normalisée" qui représente 1 'état 

d q  avanpement da la réactlan, 

Nous traitons le cas oa le complexant est ajouté au &ta1 qui reste 

en concentration totale constante Mt. 

A wie c~neentration (LtIi correspond en complexe formé [M L 1 et m n  i 
une densita optique [DII. En posant: 

la relation (II - 6) devient: 

(II - 13) 

Quand tout le métal est complexé, M L atteint la concentration maximum m n 
[MmLnImax qui est égale à M /m et à laquelle correspond en complexant ajouté t 
(Lt)max; d'après (II - 13) nous avons: 

Soit: 
i 

= 

EMmLnl max 

(II - 14) 

En se servant des équations (II - 13) et (II - 14), nous obtenons: 

De la definition de CS nous tirons: 

(II - 15) 

(II - 16) 

En généralïsant l'équatïon (II - 16), l'équation (II - 2) peut se réécrire 
sous Pa forme: 

(II - 17) 



En regroupant l e s  termes, ( I I  - E 7) devient :  

x n  - s - +  1 
6 m ) i / n  (m+n-l)/n 6 (n - l ) / n  ( I I  - 18) 

'mKmn Mt - ( 1  - 6)m1n 

Ce t t e  équat ion s e  r é sou t  graphiquement en p o r t a n t  x /6  en  fonc t ion  
de 1 /  6(n- 1 )  / n  ( 1  - 6)m'n, nous obtenons une d r o i t e  dont l 'ordonnée à l ' o r i g i n e  

i Sme 
e s t  n/m e t  dont Pa pente  e s t  inversement p ropor t ionne l l e  à l a  r ac ine  n de 

l a  cons tan te  de s t a b i l i t é  du complexe. 

Ce t t e  méthode permet également de déterminer  l e  degré de condensa- 

t i o n  du complexe. 

Lorsque l e  métal e s t  a jou té  au complexant e n  concent ra t ion  i n i t i a l e  

Lt, l e  raisonnement e s t  i den t ique  e t  a b o u t i t  à l ' équa t ion :  

x ' m - = - +  1 
6 n  l/m (m+n-i)/m g(m-l)/m (II - 19) 

(nKmn) Lt ( 1  - 6)m1n 

4 - Méthode de d i l u t i o n  

C ' e s t  une méthode de déterminat ion qui  ne f a i t  appel qu ' à  des r é su l -  

t a t s  expérimentaux e t  à des c a l c u l s ,  E l l e  a  é t é  mise au po in t  au l a b o r a t o i r e  

(10). 

Les ions méta l l iques  e t  l e  complexant son t  dans l e s  proport ions 

s toechiométr iques du complexe l o r s  de l a  mise en s o l u t i o n .  In i t i a l emen t  l e s  

concent ra t ions  sont  donc: 

Mt = mCo 

e t  

L t  = nCo 

ce q u i  entraTne: 



L'équation (II - 2) s ' é c r i t  alors sous l a  forme: 

so i t :  

l a  relation ci-dessus devient: 

De (II - 20)  nous t irons: 

( I I  - 20) 

( I I  - 21) 

Considérons 'deux solutions stoechiomaétriques i e t  S. Las corncentra- 

t ions  théoriques en eonplèie f o d  sont (Cg) e t  (Cg) avec (CO)i > (Colj i 3 
A ces solutions correspondent (y)i e t  (y) définis  par l'équation (II - 21)=  

S 

nous avons: 

D e  cet te  relat ion nous t i rons (y) i ' 

Le terme (pq) a une r é a l i t é  physique, car: 



C'est donc le rapport des concentrations en complexe formé dans chaque solu- 

tion, soit r cette quantitg L'expression de (y)i se réécrit sous une nouvelle 

forme et nous en tirons la,vaïeur de fa constante: 

(II - 22) 

Dans l%quation (II - 221, seule la quantîtê r n'est pas abordable 
directement, 11 faut passer par ~'intermédiafre d'une mesure physique qui 

soit prsportionnekle à la concentration en complexe des solutions. 

Lzi5quat~sn (II - 5) peut s'écrire: 

Le terme CO(m" + nc ) est une constante, ainsi que (E - mcM - nE 1; posons: L C L 

nous obtenons 

(II - 23) 

et (II - 23) est bien une mesure physique, directement proportionnelle à la 
* 

concentration en complexe. A deux solutions i et j ,  correspondent alors (D ), 
* 

et (D ) ,  qui définissent Ye rapport r de l'équation (II - 22). 
J 

SI nous possédons un couple de solutions stoechiométriques, nous 

pouvons donc déterminer une valeur de la constante de stabilité. La précision 

augmente considérablement en utîlisant une série de couples. Pour N solutions, 

qui peuvent être préparées par dilut~on dkne solution initiale, nous obtenons 

N(N - 1 ) / 2  valeurs de la constante" La précîsion dépend aussF de la zone de 

concentration des solutions; elle est maximale quand les points représentatifs 

des solutions sont sur Pa partie rectiligne du graphique donnant D/CO en fonc- 

tion de Co. 



5 - Méthode des variations continues 
Elle n%st valable que dans le cas d'un complexe contenant un atome 

métallique pour une molécule ou un ion complexant, le calcul de la constante 

étant basé sur l'écart exlstant entre la courbe théorique et la courbe expéri- 

mentale ( I l i ) .  

La précision étant meilleure au maximum de la courbe, le calcul y 

est effectué mais peut être envisagé en n'importe quel point. Nous avons: 

Co = Mt/2 - Lt/2, si D est la densité optique théorique et D la densité 
max c 

optique réelle corrigée, Pa relation (II - 2) devient: 
1 

2D D 
c max Kll . = 

(Dmax - D C l 2  Mt 
(II - 24) 

l 

METHODES ELECTROCHIMIQUES 

Sous ce vocable, nous avons regroupé l'étude des courbes intensité - 
potentiel, Pa potentiométrie et la eonductimétrîe. 

1 - DETERMINATION DES FORMULES 

Dans le cas des courbes intensité - potentiel, la détermination 
graphique de la formule du complexe est obtenue par la même méthode utilisée 

pour le calcul de la constante, que nous exposons dans le deuxième paragraphe. 

En potentiométrie la complexation d'un ion métallique se traduit par 

le passage d'un couple oxydo-réducteur à un autre et entraîne la présence d'un 

. saut de potentiel quand la réaction est terminée. Nous obtenons donc le rapport 

complexant/métal par Ye saut de potentiel. S'il existe plusieurs complexes, 

nous pouvons mettre parfois en évidence plusieurs sauts de potentiel. 

La conductimétrie, en tant que technique de titrage ou détermination 

de complexes, n'a jamais été employée jusquPà présent en sels fondus, du fait 

de leur grande dissociation en général. La diméthylsulfone fondue, présentant 

très peu de diss'ociation, est susceptible de permettre de telles études. 



Comme en  s o l u t i o n  aqueuse, l e s  f i n s  de r éac t ion  s o n t  a l o r s  dé te r -  

minées par  l e s  po in t s  s i n g u l i e r s  du graphique; p lus i eu r s  complexes peuvent 

même ê t r e  mis en évidence. 

II - DETERMINATION DES CONSTANTES DE STABILITE 

La grande d i f f i c u l t é  technique à o b t e n i r  des é l e c t r o d e s  indica-  

t r i c e s  va l ab le s  e t  l e  peu de p r é c i s i o n  des mesures conductimétriques au voi- 

s inage des po in t s  équiva len ts ,  nous ont  amenés à n ' u t i l i s e r  pour l a  détermina- 

t i o n  des cons tan tes  que l a  méthode des courbes i n t e n s i t é  - p o t e n t i e l  appl i -  

cable  en s e l s  fondus e t  mise au po in t  e n  s o l u t i o n  aqueuse pa r  LINGANE (12).  

Considérons l a  réduct ion  à une é l ec t rode  à gout tes  d 'un c a t i o n  métal- 

l i que  su ivant  la r éac t ion :  

MI* + ( ~ g )  + s e  : M ( H ~ )  ( I I  - 25) 

Suivant l ' é q u a t i o n  dlHEYROVSKY - I L K O V I C ,  v a l a b l e  en  mi l ieu  fondu (13),  en 

t o u t  po in t  de l a  courbe i n t e n s i t é - p o t e n t i e l ,  l e  p o t e n t i e l  de l ' é l e c t r o d e  

i n d i c a t r i c e  e s t  donné pa r  l a  r e l a t i o n  ( I I  - 26),  s i  l a  r é a c t i o n  ( I I  - 25) 

e s t  rapide:  

( I I  - 26) 

El laétant  l e  p o t e n t i e l  de demi-vague, correspondant à i = 112 id. 

S i  E g  représente  l e  p o t e n t i e l  normal du couple M/M(Hg), n ius  avons: 

( I I  - 27) 

s+  n 
Lorsque l e  c a t i o n  méta l l ique  M e s t  complexé sous forme ML- su ivan t  l a  réac t ion :  m 

n 
n (s- -v) + 

m 
m 

correspond à c e t  é q u i l i b r e  l a  cons tan te :  

( I I  - 29) 



Le complexe p e u t  ê t r e  r é d u c t i b l e  s u i v a n t  l a  r é a c t i o n  é l e c t r o c h i m i q u e :  

n  
ML 

(s-  -v)+ 
m + ( ~ g )  + s e  M ( H ~ )  + L ~ -  

n/m m 
( I I  - 30) 

Quand l e  complexant e s t  e n  excès  dans l a  s o l u t i o n ,  l e s  courbes  i n t e n s i t é  - 
p o t e n t i e l  o n t  pour  équa t ion :  

( I I  - 31) 

S i  l a  r é a c t i o n  ( I I  - 30) e s t  r a p i d e ,  c e  q u i  e s t  généralement  l e  c a s  e n  m i l i e u  

fondu, l e  nouveau p o t e n t i e l  de demi-vague d e v i e n t :  

2  3RT lo& - n 2,3RT - 
E; / 2 

- E l  +-I- 
s F m SF 1% [LI ( I I  - 32) 

MLn/m 

Dans c e t t e  r e l a t i o n ,  E l  e s t  l e  p o t e n t i e l  normal du coup le  ML /M(Hg). En 
n/m 

g é n é r a l ,  l e s  c o e f f i c i e n t s  de d i f f u s i o n  s o n t  t r è s  v o i s i n s  e t  e n  r e t r a n c h a n t  

( I I  - 27) de ( I I  - 32) nous obtenons:  

n 2,3RT 
AEl/2 = E; /z  - Ei l ;  m s F  ( E l  - E o j  - - - l o g l ~ l  ( I I  - 33) 

De ( I I  - 29) nous t i r o n s  [M] e t  i n t r o d u i s o n s  c e t t e  n o u v e l l e  v a l e u r  dans l a  

formule de Nerns t  qui donne l e  p o t e n t i e l  du couple  M/M(Hg), s o i t :  

2,3RT 
E = E o + -  1% 

Lmn /ml - -  
SF 

2s3RT l o g  K 
s F ln/m 

( I I  - 34) 

l CM1 [LI 
De même l a  fo rmule  de Nerns t  condui t  à l a  r e l a t i o n :  

- - 
( I I  - 35) 

En comparant c e s  deux d e r n i è r e s  é q u a t i o n s  nous obtenons:  

E l  - E o  = - -  2 y  3RT l o g  K 
s F In/m 

En r e p o r t a n t  c e  r é s u l t a t  dans l ' é q u a t i o n  ( I I  - 33) nous a b o u t i s s o n s  à: 

- - - -  2,3RT l o g  K n 2,3RT 
9 2  - - -  

s F ln/m m SF l o g  [LI ( I I  - 36)  



Le complexant é t a n t  en excès  a s s e z  impor tan t ,  nous pouvons consi -  

d é r e r  que l e  complexe e s t  e n t i è r e m e n t  formé, Il y a déplacement du p o t e n t i e l  

de demi-vague v e r s  l e s  p o t e n t i e l s  i n f é r i e u r s  l o r s q u e  l a  c o n c e n t r a t i o n  en  

complexant augmente e t  c e  d ' a u t a n t  p l u s  que l e  complexe e s t  p l u s  s t a b l e .  

En p o r t a n t  E I j 2  en  f o n c t i o n  de l a  q u a n t i t é  de complexant a j o u t é ,  

nous obtenons une d r o i t e  dont l a  p e n t e  e s t  é g a l e  à - , donc propor- 
m sF  

t i o n n e l l e  à l a  coordinence du complexe. L'ordonnée de l a  d r o i t e  obtenue pour  
2,3RT [LI = 1 e s t  é g a l e  à - - 

sF  l o g  Klnlm , ce q u i  permet de d é t e r m i n e r  l a  v a l e u r  

de l a  c o n s t a n t e  de s t a b i l i t é  du complexe. S i  p l u s i e u r s  complexes s e  forment 

dans des zones de c o n c e n t r a t i o n  d i f f é r e n t e s ,  il p e u t  ê t r e  m i s  e n  évidence p lu -  

s i e u r s  d r o i t e s  ayant  des  c a r a c t é r i s t i q u e s  d i f f é r e n t e s .  





C H A P I T R E  III 

ETUDE DE COMPLEXES METALLIQUES 

DANS L E  THIOCYANATE DE P O T A S S I U M  FONDU 





La température de fusion peu élevée du thiocyanate de potassium, 

sa dissociation importante à l'état fondu et son utilisation industrielle 

assez répandue, ont conduit plusieurs auteurs à effectuer des travaux de 

recherche dans ce solvant. 

Par cryométrie, KORDES (13) a mis en évidence la solvatation de 

cations; de son côté, BAILEY (14) a observé la formation d'ions complexes par 

électromigration. METZGER (3) a étudié les propriétés électrochimiques et 

solubilisantes du solvant; quant à ELUARD (4), il a déterminé les complexes 

de cations métalliques et de l'ion cyanure, ainsi que leur stabilité par 

électrochimie. L'étude du comportement spectrophotométrique du thiocyanate 

de potassium fondu et de quelques cations en solution a été effectuée par 

RHODES ( 15), HARRINGTON (16) et EGGHART (17) dans le domaine du visible. 

Nous avons utilisé la spectrophotométrie d'absorption dans l'ultra- 

violet pour mettre au point l'étude de la complexation dans le thiocyanate 

de potassium fondu, en employant les méthodes et yaisonnements de la chimie 

analytique classique (18 à 20). Les résultats obtenus par électrochimie (4) 

pouvant nous servir d'éléments de comparaison, nous avons choisi l'ion 

cyanure comme complexant. La nature des cations métalliques est imposée par 

le fait que les complexants formés, ou tout au moins les cations eux-mêmes 

doivent absorber dans l'ultra-violet. 

Les méthodes d'étude étant satisfaisantes, nous avons ensuite étudié 

la complexation des mêmes métaux par l'ion de l'acide éthylènediaminetétra- 

acétique et confirmé les résultats spectrophotométriques par électrochimie. 



PROPRIETES GENEWLES DU SOLVANT 

Le t h i o c y a n a t e  de po tass ium c r i s t a l l i s e  anhydre e n  p e t i t s  c r i s t a u x  

b l a n c s  e t  a une température  de f u s i o n  de 1 7 3 ' ~ .  Au-dessus de 275'C, il s e  

dêçompose en  s o u f r e  e t  cyanure ,  e n  c o l o r a n t  l a  s o l u t i o n  e n  b l e u  l o r s q u e  l a  

température  a t t e i n t  p l u s  de 4 0 0 " ~ ~  Ce d e r n i e r  phénomène a é t é  observé  p a r  

PATERNO (21) e t  confirmé p a r  LUX ( 2 2 ) .  

A I ~ O ' C ,  t empéra tu re  à l a q u e l l e  nous t r a v a i l l o n s ,  l e  t h i o c y a n a t e  

de potass ium fondu a une d e n s i t é  de 1,6 e t  s a  c o n c e n t r a t i o n  e s t  a l o r s  de 
* - 

16,5 m o l e s / l i t r e .  Le s o l v a n r  é t a n t  e n t i e r e m e n t  d i s s o c i é  e n  i o n s  K e t  SCN , 
aucun s e l  de fond  n ' e s t  n é c e s s a i r e  pour  g a r d e r  une f o r c e  i o n i q u e  c o n s t a n t e ,  

n i  pour  s e r v i r  d ' é l e c t r o l y t e  s u p p o r t o  

1 - COMPORTEMENT SPECTROPHOTOMETRIQUE 

Nous avons t r a c é ,  avec  comme r é f é r e n c e  l ' a i r ,  l e  s p e c t r e  d 'absorp-  

t i o n  du t h i o c y a n a t e  de po tass ium fondu. De 400 nm, l i m i t e  s u p é r i e u r e  du do- 

maine de t r a v a i l ,  à 340 nm, l e  s o l v a n t  n ' a b s o r b e  pas ;  l a  d e n s i t é  o p t i q u e  ne 

dev ien t  i m p o r t a n t e  q u ' à  280 nm, longueur  d 'onde où débute  l a  bande d 'absorp-  

t i o n  fondamentale (23) -  C e t t e  bande i n t e r d i t  t o u t e  mesure en-deçà de 270 nm, 

nous imposant l e  domaine de longueurs  d 'qnde:  270 - 400 nm. 

II - COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE 

Le domaine d g ê l e c t r o a c t i v i t ê  du t h i o c y a n a t e  de po tass ium fondu e s t  

de 1,35V, à l ' é l e c t r o d e  à g o u t t e s  de mercure.  11 e s t  l i m i t é  p a r  l ' o x y d a t î o n  

du mercure à * 0,05V e t  p a r  l a  r é d u c t i o n  du s o l v a n t  à - 1,3V. (F ig .  2 ) .  

Avec l ' é l e c t r o d e  de p l a t i n e  t o u r n a n t e ,  l e  domaine d ' é l e c t r o a c t i v i t é  

s ' é t e n d  de + 0,6V à - 1 , l V  (F ig .  2 ) .  La d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  p o t e n t i e l s  de 

r ê d u c t i o n  e s t  due à Pa d i f f é r e n c e  de s u r t e n t i o n  s u r  p l a t i n e  e t  s u r  mercure.  

La r é a c t i o n  de r é d u c t i o n ' d u  s o l v a n t  s ' é c r i t :  

( I I I  - 1 )  



FIGURE 2 



L b x y d a t i o n  a  l i e u  s u i v a n t  l a  r é a c t i o n :  

( I I I  - 2) 

Le cyanogène s e  dégage e t  s e  c a r a c t é r i s e  p a r  son odeur .  Quant au s o u f r e ,  il 

est  i n s o l u b l e  e t  f l o t t e  en  p a r t i c u l e s  o rangées ;  p a r  chauf fage ,  il s e  s o l u b i l i s e  

e n  donnant à l a  s o l u t i o n  La c o u l e u r  b l e u e  c a r a c t é r i s t i q u e ,  PANZER (24) donne 

comme r é a c t i o n  de rgduc t ion :  

ZSCN- + (SCNI: + 2e ( I I I  - 3) 

C e t t e  r é a c t i o n  e s t  peu p robab le ,  c a r  à 190°C Pe thiocyanogène e s t  i n s t a b l e ,  

e t  s ' i l  s e  forme, ce  ne peu t  ê t r e  qu 'une é t a p e  t r a n s i t o i r e  a b o u t i s s a n t  à l a  

r é a c t i o n  (III - 21, 

III - COMPORTEMENT CHIMIQUE 

* L'oxyda t ion  du s o l v a n t  s ' o b t i e n t  également p a r  vole  chimique p a r  
3 + 2+ 

a c t i o n  d ' i o n s  oxydants provoquant l a  d e s t r u c t i o n  du s o l v a n t ,  Pour Fe e t  Cu 

p a r  exemple, qu i  n e  s o n t  pas à l e u r  degré  d 'oxyda t ion  l e  p l u s  b a s ,  il y a  
2 + * - 

r é d u c t i o n  d e s  c a t i o n s  en  Fe e t  Cu ; de même pour  NO3 nous observons  un 

dégagement de vapeurs  n i t r e u s e s  

La décomposit ion thermique du s o l v a n t  peut  s e  p r o d u i r e  à 190ec, 

l o r s q u e  l e s  c a t i o n s  m é t a l l i q u e s  s o n t  e n  c o n c e n t r a t i o n  s u p é r i e u r e  à 0,IM. Ce 

phénomsne s'accompagne d 'une abondante p r é c i p i t a t i o n  du s u l f u r e  du méta l .  Il  

e s t  vra isemblablement  du au pouvoi r  oxydant du s o u f r e  e x a l t é  p a r  l a  présence 

d ' i o n s  m é t a l l i q u e s  dont  l e  s u l f u r e  e s t  tri% i n s o l u b l e o  

L'emploi d ' a c i d e s  dans l e  t h i o c y a n a t e  de po tass ium fondu e s t  à 

e x c l u r e  e n  génGraP, c a r  il y a  a i o r s  fo rmat ion  d ' a c i d e  cyanhydrique q u i  s e  

dégage. L 'usage  é v e n t u e l  d Y a c l d e s  suppose donc des  p r é c a u t i o n s  t echn iques  e t  

de manipu la t ion  a c c r u e s ,  

Le t h î o c y a n a t e  de po tass ium fondu s e  comporte comme un s o l v a n t  

d i s s o c i a n t  e t  son pouvoi r  s o l v a t a n t  e s t  f o n c t i o n  des p r o p r i é t é s  p a r t i c u l i è r e s  - 
de SCN . Ce s o n t  des  i o n s  t r è s  complexants e t  l e s  c a t i o n s  m é t a l l i q u e s  d i s s o u s  

n+ 
dans l e  s o l v a n t  s o n t  complexês sous  forme M , XSCN-. De p l u s ,  l e s  i o n s  SCN- 



ont  tendance à provoquer une d i s s o c i a t i o n  notab le  des complexes méta l l iques  

présents  dans l e  so lvant .  

COMPLEXATION PAR L'ION CYANURE 

Notre choix s ' e s t  po r t é  s u r  l ' i o n  cyanure du f a i t  que, d'une p a r t ,  

en so lu t ion  aqueuse il donne des complexes méta l l iques  t r è s  s t a b l e s ,  p l u s  

s t a b l e s  que ceux formés pa r  l ' i o n  th iocyanate ,  e t  que d ' a u t r e  p a r t ,  l e s  t r a -  

vaux dé jà  r é a l i s é s  en é lec t rochimie  s u r  l a  complexation en  mi l i eu  KSCN fondu, 

nous servent  de c r i t g r e  de v a l i d i t é  de l a  technique que nous employons. 

L ' i on  CN- e s t  i n t r o d u i t  dans l e  b a i n  sous forme de cyanure de potas- 
+ 

sium, chimiquement neu t r e  avec l e  so lvan t ;  il s ' y  d i s soc i e  en  K e t  CN- e t  

l a i s s e  l a  s o l u t i o n  inco lo re .  

L'étuds speetrophotom6trique de l ' i o n  cyanure montre q u ' i l  s ' absorbe  

pas e n t r e  270 e t  400 am. Il n 'a  aucune ac r l a r i t é  électrochimique dans l e  so lvant ,  

p u i s q u ' i l  s ' a g i t  d'un produ i t  de décamposition de KSm l o r s  de sa réduct ion  

électrochimique. 

1 - COMPLEXATION DU CUIVRE 

Le cuivre. ,  i n t r o d u i t  sous forme de ch lorure  cuivreux, s e  d i s s o c i e  
+ + 

en ions Cu e t  CI-. La s o l u b i l i t é  e s t  importante  e t  l ' i o n  Cu donne à l a  solu- 

t i o n  une c o l o r a t i o n  jaune c l a i r .  

1 - Etude spectrophotométrique 

L ' ion  cuivreux présente  un p i c  d 'absorp t ion  assez  a igu  s i t u é  e i t r e  

280 e t  320 nm, l e  maximum s e  t rouvant  à 293 nm. Dans l a  l i m i t e  des concentra- 

t i o n s  u t i l i s é e s  (de O à 2 , 5 . 1 0 - ~  ion  g /k) ,  l a  l o i  de BEER e s t  v é r i f i é e .  A 

293 nm, l e  c o e f f i c i e n t  d 'absorp t ion  e s t  de 715 &/ ion  g.cm. 
- + 

L'addi t ion  de CN à Pa s o l u t i o n  de Cu provoque un changement de 
1 

colora t ion  de l a  s o l u t i o n  a i n s i  que du s p e c t r e  d 'absorp t ion  i n i t i a l  (Fig. 3 ) .  

La hauteur du p i c  c a r a c t é r i s t i q u e  du cu ivre  diminue sensiblement e t  l e  maximum 



FIGURE 3 





se déplace Pégsrement vers les longueurs dbnde plus basses, de 293 à 290 nm. 

Nous notons également Pa présence de deux points isobestiques à 286 et 301nm. 

Le spectre atteint sa forme définitive pour 5 équivalents de CN- environ. La 

solution est alors de teinte jaune orangée 

Inversement, lorsque la solution initiale contient des ions cyanure, 

l2dd1tion de CuCl fait apparaître un pic d'absorption à 290 nm auquel se 
+ 

superpose le pic caractéristique des ions Cu lorsqu'ils sont en exciis. La 

solution incolore prend une teînte jaune qui s'éclaircît avec l'excédent de 

cuivre ajout6, 

Tracées à 290 et 293 nm, les courbes de variations successives 

(Figo 4) font supposer l'existence d'un seul complexe contenant 2 ions CN- 
* 

pour 1 ion Cu . Ceci est confirmé par une courbe de variations continues qui ne 
présente qu'un maximum situé vers 65X en cyanure. 

Les trois méthodes de détermination de constante donnent des résul- 

tats valables pour un degr6 de condensation du complexe égal 2 1, ce qui 

donne pour le complexe Pa formule: CU(CN);~ 

Les figures 5 et 6 sont les représentations graphiques des équations 

(II - 12) et (II - 181, relatives respectivement aux méthodes des logarithmes 
et de la densité optique normalisée, obtenues pour une concentration initiale 

* 
en Cu de 1,3.  IO-^ ion gl!,. Programmée sur six solutions, la méthode de dilu- 

tion fournit 15 valeurs de la constante rassemblées dans le tableau ci-dessous: 

Tableau 1 



Les v a l e u r s  moyennes du nombre de coordinence du complexe e t  de 

s a  c o n s t a n t e  de s t a b i l i t é  obtenues  p a r  l e s  d i f f é r e n t e s  méthodes de détermina- 

t i o n  s o n t :  

- méthode des  logar i thmes:  P,99 F 0,03 e t  1 ,9  + 0 , s .  lo7 

- méthode de l a  d e n s ï t ê i  2 ,00  + 0,04 e t  1,7 + 0,8. 107 

- méthode de dFPution 2 e t  2,2 + 0,7.  107 

La comparaison de ces  r é s u l t a t s  f a i t  r e s s o r t i r  une bonne concor- 

dance e n t r e  e u x o  Nous pouvons donc c o n c l u r e  à l a  p résence  e n  s o l u t i o n  du 
- 

complexe Cu(CNI2 q u i  a  un maximum d ' a b s o r p t i o n  à 290 nm avec un c o e f f i c i e n t  

d ' a b s o r p t i o n  de 415 k / ~ o n  g-cm e t  dont  l a  c o n s t a n t e  de s t a b i l i t é  e s t  é g a l e  à 

1,9 t 0,3.107 g2/(1on g ) X ,  

2 - Etude ékeetrochimique 

* 
Pour l a  r é d u c t i o n  de l ' i o n  Cu à une é l e c t r o d e  à g o u t t e s  de mer- 

cure ,  l e  p o t e n t i e l  de demi-vague s e  s i t u e  à - 0,31V e t  l a  h a u t e u r  du p a l i e r  

de d i f f u s i o n  e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  c u i v r e o  La v a r i a t i o n  

de E en f o n c t i o n  de l o g [ ( i  - i ) / i ]  e s t  l i n é a i r e  e t  condui t  à l ' é c h a n g e  de d  
1 ê l e c t r o n  pour  l a  r é a c t i o n  é lec t roch lmïque :  

* 
Cu + e  + (Hg) t Cu(Hg) ( I I I  - 4) 

METZGER e t  ELUARD o n t  m i s  e n  évidence l e  complexe CU(CN); avec une 

c o n s t a n t e  de s t a b i l i t é  de 5 ?  105, Ces r é s u l t a t s  concordent avec  l e s  n ô t r e s  

quant à l a  formule  du complexeo La d i f f é r e n c e  c o n s t a t é e  s u r  l a  v a l e u r  de l a  

c o n s t a n t e  nous a  amenés à é r u d i e r  p a r  l a  v a r i a t ~ o n  des  courbes  i n t e n s i t é  - 
p o t e n t i e l ,  c e t t e  complexation.  

- 3 + 
La s o l u t i o n  c o n t i e n t  au  d é p a r t  2.10 i o n  g/R de Cu . L ' a d d i t i o n  

de complexant e n  excès  provoque l e  déplacement de l a  vague de r é d u c t i o n  v e r s  

l e s  p o t e n t i e l s  p l u s  r é d u c t e u r s ,  s a n s  que l a  h a u t e u r  du p a l i e r  de d i f f u s i o n  

s u b i s s e  beaucoup de v a r i a t i o n  ( t a b l e a u  I I ) ,  

La d r o i t e  E 
1 / 2 = f  1 [CN-] ) a  une p e n t e  é g a l e  à - 0,185V, c e  q u i  

donne un r a p p o r t  de complexation v o i s i n  de deux. 

La v a l e u r  moyenne de l a  c o n s t a n t e  e s t :  5,O I 0,7"  lo5, v a l e u r  compa- 

r a b l e  à c e l l e s  t r o u v é e s  p a r  METZGER e t  ELUARD. 
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Tableau II 

Nous ne mettons en évidence, ni par spectrophotométrie, ni par 
3 - 

électrochimie le complexe CU(CN)~ signalé par METZGERo 

Les courbes potentiomêtriques obtenues par addition de complexant, 

et inversement, présentent un saut de potentiel pour x = 2 et x' = 0,5, ce 

qui conf irme Ya formation de CU(CN);- 

COMPLEXATION DU NICKEL 

Le sulfate de nickel, très soluble dans le bain, se dissocie en 
2 + 2- 2 =+ 

ions Ni et SOL+ . Les ions NI colorent Ta solution en vert - Jaune. 

R - Etude spectrophotométrique 
24- 

L'ion Ni présente une bande d'absorption très étalée dont la lar- 

geur dêpasse le domaine de longueurs d'onde exploré, Le maximum est de 312 nm, 

et à cette longueur d'onde, le coefficient d'absorption est de 4870 Rlion g.cm. 
- 4 

La loi de BEER est vérïf iée jusqus au moins 2,5.10 ion g/R. 

L'addition d'ions cyanure à une solutlon de nickel provoque une 

variation de coloration de la solution ainsi que du spectre d'absorption des 
. 2 +  

ions Ni (Fig, 81, La bande initiale disparaît complètement pour faire place 

à un pic três aigu dont Pe maximum est a 291 nmo Nous notons aussi la présence 



de t r o i s  p o i n t s  i s o b e s t ~ q u e s  à 284, 293 e t  395 nm" Le s p e c t r e  a t t e i n t  s a  

forme d é f i n i t i v e  pour 10 é q u i v a l e n t s  de CN- e n v i r o n ,  e t  l a  s o l u t i o n  f i n a l e  

e s t  c o l o r é e  en  jaune.  

Lorsque l e  n i c k e l  e s t  a j o u t é  à l ' i o n  CN-, nous observons l ' a p p a r i -  

t i o n  d ' u n  p i c  à 291 nm, auque l  s e  superpose  l a  bande d ' a b s o r p t i o n  d e s  i o n s  
2+ 

N i  l o r s q u e  ceux-ci s o n t  e n  exces  dans l a  s o l u t i o n .  Le b a i n ,  i n i t i a l e m e n t  

i n c o l o r e ,  prend une t e i n t e  Jaune  q u i  v i r e  au v e r t  quand l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  

n i c k e l  dev ien t  s u f f i s a n t e .  

Pour l e s  longueurs  d 'onde 291 e t  312 nm, l e s  courbes du r a p p o r t  

m o l a i r e  (Fig .  9) ne m e t t e n t  en  évidence qu 'un s e u l  complexe, comprenant 4 i o n s  

CN- pour  1 atome m é t a l l i q u e .  Les courbes  des  v a r i a t i o n s  con t inues ,  pour  l e s  

memes longueurs d 'onde,  conf i rment  c e  r a p p o r t ;  l e  maximum unique s e  s i t u e  aux 

e n v i r o n s  de 77% e n  cyanure.  

Comme pour  l e  c u i v r e ,  l e s  méthodes de d é t e r m i n a t i o n  de c o n s t a n t e  
2- 

donnent un degré  de condensa t ion  é g a l  à 1 ,  ce  q u i  a b o u t i t  à l a  formule Ni(CN)& 

pour l e  complexe formé. 

Les d r o i t e s  ob tenues  p a r  l a  méthode des  logar i thmes  e t  de l a  d e n s i t é  

o p t i q u e  normal isée  s o n t  r e p r é s e n t é e s  f i g u r e s  10 e t  1 1 .  Les 21 v a l e u r s  c o r r e s -  

pondant à l a  méthode de d i l u t i o n  s o n t  r é u n i e s  dans l e  t a b l e a u  III. 

Les v a l e u r s  moyennes de n e t  KI& s o n t :  

- méthode des  logar i thmes :  4,02 t 0,05 e t  2 , 9  + 0 , 8 , 1 0 ~ ~  

- méthode de l a  d e n s i t é :  3,96 t 0 ,06  e t  2,85 + 0 , 7 . 1 0 ~ ~  

- méthode de d i l u t i o n :  4 e t  2 ,8  + 0,7.1016 

La p a r f a i t e  concordance e n t r e  ces  t r o i s  r é s u l t a t s  permet de c o n c l u r e  
2- 

à l a  fo rmat ion  du complexe Ni(CNI4 , dont  l a  c o n s t a n t e  de s t a b i l i t é  s p e c t r o -  

photométrique e s t  2,85 t 0,05.  1016 R4/ ( ion  g ) 4 .  Le maximum d ' a b s o r p t i o n  e s t  

à 291 nm avec un c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  de 6160 R/ion g.cm. 
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Tableau III 

2 - Etude électrochimique 

A une électrode à gouttes de mercure, le potentiel de demi-vague 
2 + 

lors de la réduction des ions Ni se situe vers - 1,OOV et la hauteur du 
palier de diffusion est à peu près proportionnelle à la concentration en nic- 

kel du bain. Les droites E = f (log[(id - i)/i]) ont une pente moyenne telle 

que la réaction électrochimique donne lieu à un échange de deux électrons: 

(III - 5) 

Avec le nickel, le mercure ne forme pas d'amalgame. 

La vague de réduction du métal étant trop proche de celle du solvant, 

il n'est pas possible de suivre le déplacement du potentiel de demi-vague des 

ions ~i~~ lors de la complexation, par suite de l'interférence des deux vagues. 

Les sauts de potentiel observés sur les courbes de potentiomêtrie 

confirment le rapport de 4 complexants par métal. 



III - COMPLEXATION DU FER 

Le s u l f a t e  f e r r e u x  s e  solubilise a s s e z  f a c i l e m e n t  dans l e  b a i n  
2+ 2- 

fondu où il s e  d i s s o c i e  e n  i o n s  Fe e t  SO4 . Les i o n s  f e r r e u x  c o l o r e n t  l a  

s o l u t i o n  de t h i o r y a n a t e  de po tass ium fondu e n  j aune .  

1 - Etude spec t rophotomét r ique  

2 + 
Le s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  des  i o n s  Fe p r é s e n t e  un p i c  a s s e z  a i g u ,  

s i t u é  e n t r e  270 e t  320 nm, avec un maximum à 292 nm. J u s q u v à  l a  c o n c e n t r a t i o n  

de 2.  i o n  g/k,  l i m i t e  de c o n c e n t r a t i o n  pour  l a q u e l l e  des mesures de den- 

s i t é  opt ique r e s t e n t  r é a l i s a b l e s ,  l a  l o i  de BEER e s t  s u i v i e ,  Pour 292 nm, l e  

c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  e s t  de 6340 Rl ion g.cm. 

C'est à une r d a c c l o n e n d e u x  é t a p e s  que donne l i e u  l ' a d d i t i o n  d ' i o n s  

CN- à une s o l u t i o n  d ' i o n s  f e r r e u x  (F ig .  12) .  La h a u t e u r  du p i c  d ' a b s o r p t i o n  
2+ 

de Fe diminue e t  son  maximum s e  d é p l a c e  v e r s  l e s  longueurs  d'onde i n f é r î -  

e u r e s  t a n d i s  que s e  développe une bande d ' a b s o r p t i o n  au-delà de 350 nm. Nous 

no tons  l a  p r é s e n c e  de deux p o i n t s  i s o b e s t i q u e s  à 283 e t  315 nm. La p remière  - 
é t a p e  s e  d é r o u l e  j u s q u ' à  a d d i t i o n  de 4  é q u i v a l e n t s  de CN e n v i r o n "  Pour  x  = 5 

l e  p i c  i n i t i a l  a  complètement d i s p a r u  e t  l e s  s p e c t r e s  ne  p a s s e n t  p l u s  p a r  l e s  

p o i n t s  i s o b e s t i q u e s .  Le s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  f i n a l ,  ob tenu  v e r s  10 é q u i v a l e n t s  

de CN-, ne comprend p l u s  qu'une bande d ' a b s o r p t i o n  dont l e  maximum e s t  à 380 nm. 

P a r  c o n t r e ,  l a  s o l u t i o n  n e  s u b i t  aucun changement de t e i n t e .  

En e f f e c t u a n t  l a  r é a c t i o n  i n v e r s e ,  nous observons  d 'abord l ' a p p a r i -  

t i o n  de l a  bande d ' a b s o r p t i o n ,  à l a q u e l l e  s e  superpose  l e  p i c  c a r a c t é r i s t i q u e  

d e s  i o n s  f e r r e u x .  

Lorsque l e  complexant e s t  a j o u t é ,  l e s  courbes  de v a r i a t i o n s  succes-  

s i v e s  p r é s e n t e n t ,  pour 292 nm, deux c a s s u r e s  p l u s  ou moins n e t t e s ;  une s e u l e  

c a s s u r e  e s t  v i s i b l e  p o u r  l a  longueur d 'onde de 380 nm, Pour l a  r é a c t i o n  inver -  

s e ,  n ' a p p a r a y t  qu'une s e u l e  c a s s u r e  q u e l l e  que s o i t  l a  longueur  d 'onde.  Les 

p o i n t s  s i n g u l i e r s  s e  s i t u e n t  aux r a p p o r t s  complexant/métal  égaux à 3 e t  6; 

cependant s e u l  ce  d e r n i e r  e s t  b i e n  apparen t  s u r  tous  l e s  g raph iques .  Quant 

aux courbes de  Job, r é a l i s é e s  pour l e s  mêmes longueurs  d 'onde,  e l l e s  n e  pré-  

s e m e n t  à chaque f o i s  qu 'un  maximum aux e n v i r o n s  de 85% de cyanure.  

Au abord ,  l a  p résence  de d e u i  composés formés semble em- 

p ê c h e r  l ' u t i l i s a t i o n  d e s  méthodes de d é t e r m i n a t i o n  de c o n s t a n t e  h a b i t u e l l e s .  
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De p lus ,  d ' ap r s s  l e s  courbes de l a  f i g u r e  13, l e s  cons tan tes  de s t a b i l i t é  

de ces  composés p a r a i s s e n t  t r o p  importantes  pour u t i l i s e r  une méthode de 

dé te rmina t ion  pour cons t an t e s  f a i b l e s  ou moyennes, 

Nous pouvons cependant f a i r e  deux c o n s t a t a t i o n s  i n t é r e s s a n t e s :  

- s u r  l a  f i g u r e  12 l e  s p e c t r e  "d" passe  p a r  l e s  deux p o i n t s  i so-  

be s t i ques ,  ce qu i  prouve que pour l e s  v a l e u r s  de x i n f é r i e u r e s  à 4, il n 'y  a  

pas  l e s  deux composés en présence.  

- pour des va l eu r s  de x vo i s ines  de 4,5, l e s  po in t s  r e p r é s e n t a t i f s  

de l a  f i g u r e  13 son t  a l i g n é s ,  ce qui  l a i s s e  supposer  que l a  deuxième phase 

de l a  r é a c t i o n  ne débute  que lorsque tous  l e s  i ons  f e r r e u x  l i b r e s  o n t  d i spa ru .  

S u i t e  à ces  deux observa t ions ,  il semble p o s s i b l e  de déterminer  des 

v a l e u r s  approximatives des cons t a n t e s  de s t a b i l i  t é  des deux complexes séparé-  

ment. 

S i  nous considérons l ' e x i s t e n c e  d 'un  premier  complexe de r appor t  
2+ 

C N - / F ~  é g a l  à 3, aucune des t r o i s  méthodes habi tue l lement  u t i l i s é e s  ne four-  

n i t  des va l eu r s  de cons t an t e  compatibles.  Pa r  cont re ,  pour l e  deuxième com- 

p lexe  considéré ,  l a  méthode de d i l u t i o n ,  dont  l e  t a b l e a u  I V  regroupe l e s  

r é s u l t a t s ,  donne des v a l e u r s  concordantes pour  un complexe de formule: 
4 - 

Fe(CN)6 . La v a l e u r  moyenne obtenue pour KI6 est  de l ' o r d r e  de 1 0 ~ ~ .  

Tableau I V  



N'ayant pu t r o u v e r  l a  formule  e x a c t e  du p remier  composé, il nous 
4 - 

e s t  imposs ib le  de dé te rminer  l a  c o n s t a n t e  du complexe Fe(CN)6 p a r  l e s  métho- 

des  g raph iques .  

En r é u n i s s a n t  t o u t e s  l e s  o b s e r v a t i o n s  f a l t e s  e t  t o u s  l e s  r é s u l t a t s  

nous a r r i v o n s  à Y1hypothSse q u ' i l  n ' y  a  qu'un s e u l  complexe obtenu avec  passa-  
2+ 4- 

ge i n t e r m é d i a i r e  p a r  un composé formé d ' i o n s  Fe e t  Fe(CN)6 dans l e q u e l  l e  

cyanure  e t  l e  f e r  son t  dans l e  r a p p o r t  3 0  En s e  r é f é r a n t  à c e  q u i  s e  p a s s e  e n  

s o l u t i o n  aqueuse,  nous pensons q u ' i l  s e  forme immédiatement l e  f e r r o c y a n u r e  
4- 

Fe(CN)6 , mais que,  t a n t  que l e s  i o n s  f e r r e u x  s o n t  e x c é d e n t a i r e s  p a r  r a p p o r t  - 2+ 4- aux i o n s  CN , il y a  fo rmat ion  du f e r r o c y a n u r e  f e r r e u x  Fe (Fe(CNI6) . Ce 

composé ne  comporte qu 'un s e u l  i o n  f e r r e u x  q u i  s o i t  dans l e '  complexe, e t  un 
2+ 

a p p o r t  supp lémenta i re  de cyanure  complexe l ' a u t r e  i o n  Fe . Nous avons donc 

l a  s u i t e  de r é a c t i o n s :  

( I I I  - 6) 

( I I I  - 7)  

4 - 
Le complexe Fe(CN)6 dont  l a  c o n s t a n t e  de s t a b i l i t é  e s t  de l ' o r d r e  

de 1 0 2 2 ~ 6 /  ( i o n  g) a  un maximum d '  a b s o r p t i o n  à 380 nm, longueur  d 'onde où Le 

c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  e s t :  2650 & / i o n  g.cm, 

2 - Etude é l e c t r o c h i m i q u e  

Pour l a  r é d u c t i o n  des  i o n s  ~ e ~ *  à une é l e c t r o d e  à g o u t t e s  de mer- 

c u r e ,  l e  p o t e n t i e l  de demi-vague e s t  -0,52V, e t  l e  c o u r a n t  l i m i t e  de d i f f u s i o n  
2 + 

e s t  p r o p o r t i o n n e l  à l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  i o n s  Fe de l a  s o l u t i o n .  La p e n t e  des 

d r o i t e s  E = f ( l o g [ ( i d  - i ) / i ] )  donne pour  l a  r é a c t i o n  un échange de deux é l e c -  

t rons  : 

~ e ~ +  + 2e + (Hg) Fe(Hg) ( I I I  - 8) 

- 3 2 + 
A p a r t i r  d 'une  c o n c e n t r a t i o n  de 4.10 i o n  g / &  e n  Fe , nous observons l a  

fo rmat ion  d 'un  p r é c i p i t é  n o i r .  Ce phénomène n ' a  aucune i n f l u e n c e  d i r e c t e  s u r  

l e s  courbes  i n t e n s i t é  - p o t e n t i e l .  Il  ne s ' a g i t  donc pas  de l a  p r é c i p i t a t i o n  
2+ 

d 'un  composé con tenan t  des  i o n s  Fe , mais p l u s  sûrement de c e l l e  du s u l f u r e  

de  mercure.  Il e s t  en  e f f e t  p r o b a b l e ,  qu ' en  p résence  d ' l o n s  f e r r e u x  q u i  o n t  



pour  l e s  i o n s  CN- une grande af f i n i t é ,  l e  mercure p rovenan t  de l ' é l e c t r o d e  
2- 

décompose l e  s o l v a n t  e n  CN- e t  S e n  s 'oxydan t  , e t  q u ' i l  p r é c i p i t e  sous  

forme de HgS. 

Les complexes cyanés  du f e r  s o n t  peu s o l u b l e s  dans l e  t h i o c y a n a t e  

de  po tass ium fondu, de s o r t e  qu 'aux c o n c e n t r a t i o n s  u t i l i s é e s  e n  é l e c t r o c h i m i e ,  

i l s  p r é c i p i t e n t .  L ' é tude  de l a  complexation p a r  déplacement de l a  vague de 

r é d u c t i o n  du méta l  e s t  de c e  f a i t  i r r é a l i s a b l e .  Dans c e  c a s ,  l a  v a r i a t i o n  du 

c o u r a n t  l i m i t e  de d i f f u s i o n  e s t  s u i v i e  e n  f o n c t i o n  de l a  q u a n t i t é  de CN- 

a j o u t é ;  ELUARD met a i n s i  e n  év idence  l a  fo rmat ion  de f e r r o c y a n u r e  f e r r e u x .  Nous 
- 3 

avons r e p r i s  l ' e x p é r i e n c e  e n  p a r t a n t  d 'une s o l u t i o n  con tenan t  6.10 i o n  g / ~  de 
2+ 

Fe e t  sommes a r r i v é s  à l a  même conc lus ion ,  s a n s  q u ' i l  s o i t  p o s s i b l e  t o u t e f o i s  
4- 

de p rouver  l ' e x i s t e n c e  de  Fe(CN)6 , c a r  t o u t  l e  f e r  p r é c i p i t e  sous  forme d e  

f e r r o c y a n u r e  f e r r e u x .  En s e n s  i n v e r s e ,  l e s  r é s u l t a t s  s o n t  i d e n t i q u e s ,  t o u t  

l e  f e r  p r é c i p i t a n t  sous  forme de f e r r o c y a n u r e  de potass ium,  p u i s  de K2Fe2(CN)6 

quand t o u s  l e s  i o n s  CN- s o n t  e n t r é s  dans l e  complexe. Cependant, l o r s q u v e n  

débu t  de  r é a c t i o n  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  I?e2+ e s t  f a i b l e ,  il e x i s t e  une vague 

de  r é d u c t i o n  v e r s  - IV ,  mais q u i  d i s p a r a î t  dès  que K4(Fe(CN)6) p r é c i p i t e  
- 4 

(F ig .  1 4 ) .  Pour une c o n c e n t r a t i o n  e n  i o n s  f e r r e u x  de  5.10 i o n  g/R, l e  po- 

t e n t i e l  de demi-vague e s t  v o i s i n  de - I V ,  c e  q u i  cor respond  à une c o n s t a n t e  

de s t a b i l i t é  de l ' o r d r e  de 1018. 

P a r  p o t e n t i o m é t r i e  (F ig .  15) ,  nous met tons  e n  évidence l a  forma- 

t i o n  du f e r r o c y a n u r e  f e r r e u x  l o r s  de l ' a d d i t i o n  du complexant à une s o l u t i o n  

de  f e r .  Dans l e  c a s  i n v e r s e ,  nous obtenons deux s a u t s  de  p o t e n t i e l  pour  les 

r a p p o r t s  m o l a i r e s  116 e t  113. Ceci  j u s t i f i e  l e s  hypothèses  émises ,  s u i t e  a u x  

r é s u l t a t s  de l ' é t u d e  spec t rophotomét r ique ,  e t  é t a y é e s  p a r  l ' é t u d e  ampéromé- 

t r i q u e .  

I V  - COMPLEXATION DU COBALT 

I n t r o d u i t  sous  forme de s u l f a t e  q u i  s e  d i s s o u t  extrêmement f a c i l e -  
2  + 

ment dans l e  t h i o c y a n a t e  de po tass ium fondu e t  q u i  s ' y  d i s s o c i e  e n  i o n s  Co 
2 - 

e t  SOL, , l e  c o b a l t  c o l o r e  l e  b a i n  e n  b l e u  i n t e n s e .  



1 - Etude spec t rophotomét r ique  

2* 
Dans l e  t h i o c y a n a t e  de po tass ium fondu,  l e s  i o n s  Co s e  c a r a c t é r i -  

s e n t  p a r  une l a r g e  bande d ' a b s o r p t i o n  comprise e n t r e  270  e t  380 nm e t  don t  l e  

maximum s e  s i t u e  à 323 nm. La l o i  de BEER e s t  v é r i f i é e  jusque 2.  IO-^ i o n  g / Q ,  

l i m i t e  de mesure de l a  d e n s i t é  o p t i q u e o  Le c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  e s t  de 

4870  & / i o n  g.cm à l a  longueur  d 'onde de 323 nm. 

2+ 
La complexatron des  i o n s  Co ne p e u t  ê t r e  e n t i è r e m e n t  s u i v i e  p a r  

s p e c t r o p h o t o m é t r i e ,  c a r  e l l e  donne l i e u  à l a  f o r m a t i o n  d ' u n  p r é c i p i t é ,  Aux 

c o n c e n t r a t i o n s  auxque l les  nous t r a v a i l l o n s ,  Pa p r é c i p i t a t i o n  empêche t o u t e  
- 2+ 

mesure de d e n s i t é  o p t i q u e  à p a r t i r  du r a p p o r t  CN /Co é g a l  à 5. Dans l a  zone 

où l e s  mesures s o n t  r é a l i s a b l e s ,  nous observons une d é c r o i s s a n c e  c o n t i n u e  de  

l a  bande d ' a b s o r p t i o n  d e s  i o n s  c o b a l t e u x  ( F i g ,  16) 

La courbe des v a r i a t i o n s  s u c c e ~ s i v e s  t r a c é e  pour  323 nm a une c a s s u r e  

pour  x  = 3 , 5  ( F i g .  17) 

La p r é c i p i t a t i o n  s e  p o u r s u i t  j u s q u ' à  d é c o l o r a t i o n  t o t a l e  de l a  

s o l u t i o n ;  l o r s q u e  l e  cyqnure e s t  e n  l a r g e  excgs  p a r  r a p p o r t  au c o b a l t ,  il y  a  

r e d i s s o l u t l o n  p r o g r e s s i v e  du  p r é c i p i t é  e t  l a  s o l u t i o n  prend une t e i n t e  g r ï s -  

j aune.  

Par  a n a l o g i e  a v e c  l a  s o l u t i o n  aqueuse,  dans l a q u e l l e  en  p résence  

d ' i o n s  CN- l e s  i o n s  c o b a l t e u x  on t  un c a r a c t è r e  r é d u c t e u r  t r è s  prononcé,  nous 
2+ 3*. 

pensons que l e s  i o n s  Co r é d u i s e n t  l e  s o l v a n t  e n  s 'oxydan t  en  Co . 

( I I I  - 9) 

( I I I  - 1 0 )  

2 - 
Les i o n s  S  l i b é r é s  r é a g i s s e n t  avec l e s  i o n s  co2+ non encore  oxydés pour  

3+ 
fo rmer  l e  s u l f u r e  de c o b a l t  q u i  p r 6 c i p î t e o  Les i o n s  Co s e  combinent aux 

- 
i o n s  CN pour former  un composé c o b a l t i q u e .  Le complexe l e  p l u s  s t a b l e  des  

i o n s  cobal  t i q u e s  dans 1' eau  é t a n t  1 'hexacyanocoba l ta te ,  en  t a n t  que complexe 

de l ' i o n  cyanure ,  il p a r a i t  log ique  de  conc lure  à l a  fo rmat ion  de  c e  complexe 

dans  l e  t h i o c y a n a t e  de po tass ium fondu. La combinaison des  é q u a t i o n s  ( I I I  - 9) 
2+ - 

e t  ( I I I  - 10) demande que 2 ions  Co r é a g i s s e n t  avec 1 i o n  SCN q u i  l i b è r e  
2- - 3+ 

1 i o n  S e t  1 i o n  CN . 11 y  a  donc e n  s o l u t i o n  2 i o n s  Co q u i  d o i v e n t  ê t r e  - 
complexés pa r  12 i o n s  CN , mais l e  s o l v a n t  en  f o u r n i s s a n t  d é j à  1 ,  l a  r é a c t i o n  

- 
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s'écrit: 

(III - 1 1 )  

2+ 
Le rapport de réaction est donc de 1 1  13 en CN-/CO , ce qui est très voisin 
de 3,5 trouvé par spectrophotométrie. 

La redissolution du sulfure de cobalt ne peut se faire qu'au profit 

d'un composé beaucoup plus stable, il paralt tout à fait normal d'envisager 

qu'il s'agit de lqhexacyanocobaltate de potassium qui se forme suivant la 

réaction: 

3- 
SCN- + 2CoS + I ~CN- + 2Co(CN) + 3s 

2 - 
(III - 12) 

Dans ces conditions, il est bien sûr lmppssible de déterminer une 

valeur de constante d'équilibre. Toutefois, l'hexacyanocobaltate de potassium 

existant en tant que solide, 11 est tentant de penser lvîntroduire directe- 

ment dans la solution; mais le composé n'est pas soluble dans le solvant qu'il 

détruit instantanément. 11 n'y a que dans le bain contenant une grosse quanti- 

té de cyanure de potassium qu'il soit soluble. Nous sommes alors ramenés à 

situation précédente. 

2 - Etude électrochimique 
2 + 

Les ions Co se réduisent à une électrode à gouttes de mercure avec 

un potentiel de demi-vague de - 0,90V et la hauteur du palier de diffusion 
est proportionnelle à la concentration du cation métallique dans la solution. 

Les droites E = f(log[(id - î)/i]) ont une pente moyedne de 0,47V, ce qui cor- 

respond à un échange de 2 électrons: 

co2+ + 2e ;* CO (III - 13) 

Comme pour le nickel, il n'y a pas d'amalgame. 

De la même façon que pour le fer, la réaction ne peut être suivie 

que par la variation du courant limite de diffusion en fonction du rapport 

molaire complexant/métal. Par cette méthode ELUARD retrouve la valeur 3,5 

que nous avons déterminée par spectrophotométrie. L'expérience réalisée avec 



- 3 2+ 
une s o l u t i o n  con tenan t  a u  d é p a r t  8.10 i o n  g/R de Co , montre une d é c r o i s -  

sance  l i n é a i r e  de i q u i  d e v i e n t  n u l  pour  l a  v a l e u r  x  = 3 ,8  (F ig .  1 8 ) ,  en  
d  

accord avec les c o e f f i c i e n t s  de l ' é q u a t i o n  ( I I I  - 11)"  

La v a l e u r  1113 e s t  confirmée p a r  l e s  courbes p o t e n t î o m é t r i q u e s .  

COMPLEXATION PAR L'ION ETHYLENEDIAMINETETRAACETATE 

Le c h o i x  de l'EDTA comme agen t  complexant organique t i e n t  au  f a i t  

qu ' en  s o l u t i o n  il e s t  un agen t  c h é l a t a n t  p u i s s a n t  des c a t i o n s  m é t a l l i q u e s  que 

nous é t u d i o n s ,  e t  que de  p l u s ,  il s e  montre suffisamment s t a b l e  thermiquement 

dans l e  t h i o c y a n a t e  de po tass ium fondu. Une é t u d e  thermogravimétr lque du s e l  

t é t r a s o d i q u e  d e  1'EDTA prouve,  en  e f f e t ,  q u ' i l  ne s u b i t  encore  aucune décom- 

p o s i t i o n  à 2 5 0 ' ~ .  

4 - 
L ' i o n  Y e s t  i n t r o d u i t  e n  s o l u t i o n  sous  forme de s e l  t é t r a s o d i q u e  

+ 
pour  é v i t e r  l a  p résence  d ' i o n s  H dans l e  b a i n .  Assez s o l u b l e ,  l e  s e l  s e  d i s -  

+ 4 - 
s o c i e  en  ions  Na e t  Y . Ces d e r n i e r s  s o n t  i n c o l o r e s  e t  n ' o n t  aucune i n f l u -  

ence immédiate s u r  l e  s o l v a n t o  

L ' é t u d e  spec t rophotomét r ique  du complexant montre q u ' i l  ne  p r é s e n t e  

aucune a b s o r p t i o n  c a r a c t é r i s t i q u e  dans l a  zone 270 - 400 nm. Son a d d i t i o n  au 

s o l v a n t  provoque à une é l e c t r o d e  à g o u t t e s  de mercure,  l a  p r é c i p i t a t i o n  du 

s u l f u r e  de mercure ,  due à l ' o x y d a t i o n  du mercure e n  i o n s  mercur iques  s'accom- 

pagnant de l a  d e s t r u c t i o n  p a r t i e l l e  du s o l v a n t .  Nous pouvons r a t t a c h e r  l e  r ô l e  
4- 2+ 

des  ions  Y à c e l u i  j o u é  p a r  l e s  i o n s  Fe e n  p résence  d ' i o n s  CN-, 

1 - COMPLEXATION DU CUIVRE 

1 - Etude spec t rophotomét r ique  

Au c o u r s  de l a  r é a c t i o n ,  nous observons  l a  d i s p a r i t i o n  complète  du 

p i c  d ' a b s o r p t i o n  des i o n s  cuivreux;  e l l e  e s t  t o t a l e  pour  2  é q u i v a l e n t s  dlEDTA, 
+ 

e t  l a  s o l u t i o n  e s t  a l o r s  i n c o l o r e .  Lors  de l ' a d d i t i o n  de Cu , l e  p i c  c a r a c t é r i s -  
+ 

t i q u e  des i o n s  Cu a p p a r a f t  a p r è s  0,2 é q u i v a l e n t  en  c u i v r e ,  e t  s a  h a u t e u r  c r o î t  
+ 

avec  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  i o n s  Cu non complexés de l a  s o l u t i o n ;  e n  même temps, 

s e  développe l a  c o l o r a t i o n  due aux i o n s  c u i v r e u x p  





Les courbes des v a r ~ a t i o n s  success ives  pour 293 nm p résen ten t  une 

cassure unique pour l e  rapporr 1 (Fig. 19); l a  présence d'un s e u l  complexe s e  

confirme s u r  l a  courbe des v a r i a t i o n s  cont inues  à l a  même longueur d'onde. De 

p lus ,  l a  p a r f a i t e  symétr ie  de c e t t e  d e r n i z r e  e t  I s e x i s t e n c e  de tangentes  dont 
3- 

l a  pente à l b r i g i n e  n ' e s t  pas n u l l e  prouvent q u ' i l  s ' a g i t  du complexe CuY . 
- 3  

Pour une concent ra t ion  i n i t i a l e  en  cu ivre  de 1,3.10 ion  g/R l e s  

méthodes graphiques de déterminat ion de cons tan te  son t  représentées  f i g u r e s  

20 e t  21 .  Le cas é t a n t  favorable ,  l a  courbe de Job e s t  u t i l i s é e  pour o b t e n i r  

l a  constante  de s t a b i l i t é  du complexe. Pour l a  composition s toechiométr ique 
+ 

du complexe, l ' a b s o r p t i o n  n ' e s t  due qu'aux ions Cu l i b r e s ;  Ba méthode de 

d i l u t i o n  nous obl ige  donc à prendre des concent ra t ions  plus é l evées  que c e l l e s  

employées pour l e s  a u t r e s  méthodes, mais nous sommes l imi t é s  supérieurement 

par  l a  s o l u b i l i t é  du complexe. Le t a b l e a u  V con t i en t  l e s  r é s u l t a t s  obtenus. 

Tableau V 

Les d i f f é r e n t e s  va leurs  t rouvées pour n e t  K p l  sont :  

- méthode des logarithmes: 0,99 ? 0,02 e t  9,3 + 0,3. 105 

- m é t h o d e d e  l a d e n s i t é :  1,02 + 0 , 0 3 e t  9 , 5 + 0 , 4 . 1 0 5  

- méthode de d i l u t i o n :  1 e t  9,25 + 0,8. lo5  

- méthode de Job: 1 e t  1 + 0,3. 106 



De tous  ces r é s u l t a t s ,  nous pouvons conclure à l a  formation du 
3 - 

complexe CuY dont l a  cons tan te  de s t a b i l i t é  spectrophotométrique e s t :  

9 ,4  + 0,6.105 & / i o n  g, e t  qu i  ne p ré sen te  aucune absorp t ion  dans l a  zone de 

longueurs d'onde étudiée.  

2 - Etude électrochimique 

Nous suivons l a  réduct ion,  à une é l ec t rode  à gou t t e s  de mercure, 
+ - 3 

des ions  Cu e n  présence dlEDTA. Pour une s o l u t i o n  contenant 2.10 ion  g/& 

d ' ions cuivreux, l e s  r é s u l t a t s  sont  r é u n i s  dans l e  t ab l eau  V I .  

Tableau V I  

La p e n t e  de l a  d r o i t e  E = f  ([y4-]) e s t  de -0,095 V (Pig.22) ce 
112  

qui  correspond à une va leur  de n éga le  à 1,02. La cons tan te  de s t a b i l i t é  e s t :  

7 , 2  I 0,8. lo3.  

De même que pour l e  cyanure, nous constatons une i d e n t i t é  de résu l -  

t a t  pour l a  déterminat ion de l a  formule du complexe, mais une divergence s u r  

l e s  va l eu r s  t rouvées  pour l a  cons tan te  d '  é q u i l i b r e ,  l a  va l eu r  électrochimique 

'é tant  i n f é r i e u r e .  

Les courbes de po ten t iomé t r i e  présenten t  un s e u l  s a u t  de p o t e n t i e l  
3- 

au rappor t  molaire  1 ;  ce qu i  confirme l a  présence du complexe CuY . 







FIGURE 21 



FIGIJRE 2 2  



II - COMPLEXATION DU NICKEL 

1 - Etude spectrophotométrique 
4- 

L'addition d'ions Y à une solution de nickel se traduit par la 

décoloration de la solution et la disparition de la bande d'absorption des 
2+ 

ions Ni à 312 nm. La densité optîque du système est nulle à partir de 2 

équivalents. Lorsque le métal est ajouté, hous observons l'apparition de la 
2+ 

bande caractéristique du nîckel à partir de 0,3 équivalents en Ni , ainsi 
2+ 

que la coloration en vert de la solutlon, due aux ions Ni 

Pour 312 nm, les courbes des variations successives mettent en évi- 

dence Pa formation d'un complexe de rapport 111 (Fig. 23). Ce résultat est 

confirmé par les courbes de variations continués réalisées à la même longueur 

d'onde. D'après l'allure de ces courbes et la détermination de la constante, 
2- 

nous con@luons à la présence du complexe NiY . 
Sur les figures 2 0  et 21 se trouvent les droites obtenues par les 

méthodes graphiques de détermination, avec une concentration au départ de 

5 O ion gla. Les mêmes problèmes de concentration posés par la méthode 

de dilution pour le cuivre se retrouvent avec le nickel; les résultats rela- 

tifs à cette méthode se trouvent dans le tableau VII. 

Tableau VI1 



Au moyen de c e s  d i f f é r e n t e s  méthodes, nous obtenons l e s  v a l e u r s  

moyennes s u i v a n t e s ,  pour n  e t  l a  c o n s t a n t e  de s t a b i l i t é :  

- méthode des  logar i thmes :  ],O2 + 0,03 e t  5 , 9  r 0,03.105 

- m é t h o d e  de l a d e n s i t é :  1,01 f 0,04 e t  6 ,1  I 0,3.105 

- méthode de d i l u t i o n :  1 e t  5 ,7  I 0 , 3 - 1 0 ~  

- méthode de Job :  1 e t  6 I 0,7.105 

2 - 
Par  s p e c t r o p h o t o m é t r i e ,  nous t rouvons l e  complexe N i Y  q u i  a  une 

c o n s t a n t e  de s t a b i l i t é  é g a l e  à 5 , 9  + 0,3 ,  l o s  Q / i o n  g  e t  qu i  ne p r é s e n t e  aucune 

a b s o r p t i o n  e n t r e  270 e t  400nm0 

2 - Etude é l e c t r o c h i m i q u e  

Comme dans l e  c a s  du cyanure,  l a  t r o p  grande p rox imi té  de  l a  vague 

de r é d u c t i o n  du n i c k e l  e t  du s o l v a n t ,  ne permet pas  P v é t u d e  po la rograph ique  

de l a  c o m p l e x a t i ~ n ~  

2 - 
La p o t e n t i o m é t r i e  confirme Pa formule  N i Y  pour  l e  complexe. 

III - COMPLEXATION DU FER 

1 - Etude spec t rophotomét r ique  

L ' a d d i t i o n  d F i o n s  é thylènediamineté t raacé ta te  à des i o n s  f e r r e u x  
h 

provoque l a  d é c o l o r a t i o n  de l a  s o l u t i o n  e t  l e  remplacement du p i c  c a r a c t é r i s -  
2 + 

t i q u e  des  ions  Fe à 292 nm p a r  une bande d ' a b s o r p t i o n  a p l a t i e  ayan t  son 

maximum vers  300 nm. Le s p e c t r e  a t t e i n t  son a s p e c t  d é f i n i t i f  pour 3  équiva- 

l e n t s  e n  agent c h é l a t a n t ,  Dans l e  c a s  i n v e r s e ,  a p p a r a î t  l a  bande du complexe, 
2 + à l a q u e l l e  s e  superpose  l e  p i c  des  i o n s  Fe en  excSs.  

R é a l i s é e s  à 292 nm, l e s  courbes de variations s u c c e s s i v e s  condui- 

s e n t  à un complexe dont  l e  r a p p o r t  complexant/métal  e s t  é g a l  à 111 (Fig .  2 4 ) ,  

c e  q u i  e s t  confirmé p a r  l e s  courbes  de Job q u i  s o n t  p a r f a i t e m e n t  symét r iques  

à l a  même longueur  d 'onde,  

Les r e p r é s e n t a t i o n s  graphiques  des  é q u a t i o n s  ( I I  - 12) e t  ( I I  - 18) 
-4 

pour  une c o n c e n t r a t i o n  e n  i o n s  f e r r e u x  de 1 , 5 0 1 0  i o n  g/R son t  p o r t é e s  s u r  l e s  
2- 

f i g u r e s  20 e t  21, Le complexe FeY ayant  une bande d v a b s o r p t l o n  v e r s  300 nm, 

nous nous plaçons  à c e t t e  longueur  d 'onde pour  e f f e c t u e r  l a  méthode de d i l u -  

t i o n  e n  opérant  avec des  c o n c e n t r a t i o n s  p l u s  f a i b l e s  que dans l e s  c a s  p r é c é d e n t s  







(Tableau VI I I )  

Tableau V I 1 1  

Les d i f f é r e n t e s  va l eu r s  obtenues pour l e  nombre d ' i ons  complexants 

contenus dans l e  complexe formé a i n s l  que pour l a  cons tan te  de s t a b i l i t é  de  

ce  d e r n i e r  son t  regroupées ci-dessous: 

- méthode des logari thmes:  ],O0 I 0,04 e t  1,5 + 0,60 105 

- m é t h o d e d e  l a d e n s i t é :  0,98 I 0 , 0 3 e t  1,25 I 0,5.105 

- méthode de d i l u t i o n :  1 e t  1 ,3  + 0,3.105 

- méthode de Job: 1 e t  1 + 0,9.105 

Pa r  spectrophotométr ie ,  nous mettons donc e n  évidence l a  formation 
4 - 

du complexe FeY dont l e  c o e f f l c l e n t  d 'absorp t ion  à 300 nm e s t  de 670R/iong.cm 

e t  q u i  a une constante  de s t a b i l i t é  éga le  à 1,25 t 0,3. 105 R/ion g. 

2 - Etude é lec t rochimique  

La réduct ion des i ons  f e r r e u x  en  présence d 'un excès dlEDTA e s t  

s u i v i e  à une é l ec t rode  à gou t t e s  de mercure; pour une s o l u t i o n  contenant au 

dépa r t  6.  IO-^ ion  g/% en  f e r ,  l e s  r é s u l t a t s  s e  t rouvent  dans l e  tab leau  IX. 



Tableau ' I X  

Pour l a  c o n c e n t r a t i o n  0 , i  M e n  EDTA, il y  a  en  p l u s  de c e l l e  de HgS 

p r é c i p i t a t i o n  du complexe f e r r e u x ;  nous ne  t enons  donc pas  compte de c e t t e  . 

v a l e u r  dans l a  d é t e r m i n a t i o n  de K L ï .  La pen te  de l a  courbe r e p r é s e n t é e  f i g u r e  

22 correspond à n = 1,03. La v a l e u r  moyenne de l a  c o n s t a n t e  r e s s o r t  à 

3,9 I 0 , 9 "  103. 

Les mêmes remarques que pour  l e  c u i v r e  peuvent  ê t r e  f a i t e s  au  s u j e t  

des  r é s u l t a t s  spec t rophotomét r iques  e t  é l e c t r o c h i m i q u e s .  

2- 
La conf i rmat ion  de  l a  fo rmat ion  du complexe FeY e s t  donnée p a r  

l e s  courbes  p o t e n t i o m é t r i q u e s .  

I V  - COMPLEXATION DU COBALT 

1 - Etude  spec t rophotomét r ique  

A l ' i n v e r s e  de Pa complexation p a r  l e  cyanure ,  l a  r é a c t î o n  du 

c o b a l t  avec leEDTA ne donne pas  l i e u  à des phénomiiines s e c o n d a i r e s  empêchant 

son é t u d e  par  l e s  méthodes h a b i t u e l l e s .  

2+ 
L ' a d d i t i o n  d'EDTA à une s o l u t i o n  d y o n s  Co s e  t r a d u i t  p a r  une 

d é c o l o r a t i o n  p a r t i e l l e  de l a  s o l u t i o n  e t  l a  s u b s t i t u t i o n  de l a  bande d 'absorp-  
2 + 

t i o n  c a r a c t é r i s t i q u e  des i o n s  Co p a r  une a u t r e  d ' i n t e n s i t é  beaucoup moindre 

e t  d o n t  l e  maximum s e  s i t u e  v e r s  350 nm. A p a r t i r  de 2 é q u i v a l e n t s  e n  complexant,  

l e  s p e c t r e  a t t e i n t  s a  forme d é f i n i t i v e .  Lors de  l a  r é a c t i o n  i n v e r s e ,  a p p a r a î t  



l a  bande d ' abso rp t ion  à 350 nm à l a q u e l l e  s e  superpose l a  bande c a r a c t é r i s t i -  

que des i ons  cobal teux  quand ces d e r n i e r s  sont  en exces.  

Pour 323 nm, l e s  courbes du rappor t  molaire  mettent  en  évidence l a  

formation d'un s e u l  complexe dont l e  rappor t  EDTA/Co e s t  é g a l  à 1 (Fig.  25). 

Les courbes de v a r i a t i o n s  cont inues,  r é a l i s é e s  à l a  longueur d'onde de 350 nm 

ont  un maximum pour 50% en  EDTA e t  s o n t  symétriques,  ce qu i  ind ique  l a  présen- 
2- ce en s o l u t i o n  du complexe CoY , formule confirmée par  l e s  méthodes de dé te r -  

minat ion de cons t an te .  

Les d r o i t e s  obtenues par  l e s  méthodes graphiques s e  t rouvent  repré- 

s en tées  s u r  l e s  f i g u r e s  20 e t  21 pour une concent ra t ion  i n i t i a l e  en cobal t  

de 5 O i o n  g/V. La méthode de d i l u t i o n  e f f e c t u é e  à 350 nm donne l e s  résu l -  

t a t s  regroupés dans l e  t ab l eau  X. 

Tableau X 

Les q u a t r e  méthodes (de dé te rmina t ion  de cons tan te  employées donnent 

pour n e t  K î l  l e s  vzileurs moyennes su ivan te s :  

.- méthode des logaritfimes: 0,98 t 0,04 e t  2 ,4 $: 0,7. lo5  

- méthode de l a  d e n s i t é :  1 , O 1  t 0,05 e t  2,2 2 0,8. 105 

- méthode (le d i l u t i o n :  9 e t  2,8 r 0,4., lo5 

-- méthode cle Job: 1 e t  2  r 0,9. Io5 



E t a n t  donnée l a  concordance e x i s t a n t  e n t r e  l e s  q u a t r e  r é s u l t a t s  
2 - 

nous pouvons c o n c l u r e  à l a  p résence  e n  s o l u t i o n  du complexe CoY q u i  a  un 

c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  de 800 !L/ion g.cm à 350 nm e t  une c o n s t a n t e  de s t a b i -  

l î t é  de 2 ,3  2 0 ,5 .  105 % / i o n  g o  

2 - Etude é l e c t r o c h i m i q u e  

2 + 
Lors de  1 a d d i t i o n  dlEDTA à une solut i 'on  de  8 .  1oe3 i o n  g/!L de Co , 

l e s  premières  mesures de E s o n t  p r é c i s e s ,  mais p a r  l a  s u i t e ,  1% r e l a t i v e  
1 /2  

p r o x i m i t é  des vagues de r é d u c t i o n  du c a t i o n  m é t a l l i q u e  e t  du s o l v a n t  n u i t  

beaucoup à l a  p r é c i s i o n  des mesures e f f e c t u é e s  pour  des  c o n c e n t r a t i o n s  p l u s  

f o r t e s  e n  complexant. Les r é s u l t a t s  s e  t r o u v e n t  dans l e  t a b l e a u  c i -dessous .  

Tableau X I  

4 - 
La d r o i t e  r e p r é s e n t a n t  l a  v a r i a t i o n  du E e n  f o n c t i o n  de log[y ] 

112  2 - 
a une p e n t e  de - 0,049 V,  c e  q u i  cor respond  à l a  £ormat ion du complexe CoY 

(F ig .  22) .  La v a l e u r  de l a  c o n s t a n t e  es t  d e  l , l  5 0,2 .103.  

Les courbes  p o t e n t i o m é t r i q u e s  possèden t  un s a u t  de  p o t e n t i e l  pour 

l e s  r a p p o r t s  x  e t  x s  égaux à un. 

La comparaison des r é s u l t a t s  spec t rophotomét r iques  e t  é l e c t r o c h i m i -  

ques nous amènent aux mêmes remarques f a i t e s  pour l a  complexat ion du c u i v r e  

e t  du f e r ,  mais avec  un déca lage  p l u s  prononcé e n t r e  l e s  v a l e u r s  de  l a  csns-  

t a n t e  t rouvées  p a r  l e s  deux t echn iques .  





CHAPITRE I V  

ETUDE DE COMPLEXES METALLIQUES 

DANS LA DIMETHYLSULFONE FONDUE 





La diméthylsulfone fondue possède un faible pouvoir de coordina- 

tion, mais c'est un bon solvant dissociant de composés ioniques. Elle se pré- 

sente donc comme un excellent milieu pour l'étude de la complexation de cations 

métalliques. 

LIU (26, 27) a étudié les complexes halogénés et nitrate du nickel 

par potentiomé,trie et GRIFFITHS ( 28, 29) par spectrophotométrie en visible. 
2+ 2 + 

La formation de complexes nitrate des ions Cd et Pb a été suivie polaro- 

graphiquement par AUERBACH (30) . pius récemment, BRY (3 1 ) a travaillé sur 
les systèmes oxydo-réducteurs des halogènes dans la dim6thylsulfone fondue 

en présence de perchlorates alcalins. 

Nous avons appliqué à l'étude de complexes métalliques dans ce 

solvant par spectrophotométrie d'absorption, les techniques et méthodes mises 

au point et éprouvées dans le thiocyanate de potassium fondu. La faible sol- 

vatation des cations par la diméthylsulfone fondue permet l'utilisation de 

complexants moins puissants que le cyanure de potassium et llEDTA, tels que 

la thiourée et le thiocyanate de potassium. La polarographie et la poten- 

tiométrie, de même que la conducti'métrie donnent des résultats qui étayent 

ceux obtenus par spectrophotométrie. 

PROPRIETES GENERALES DU SOLVANT 

La diméthylsulfone, CH3 - S02 - CH3, cristallise en fins cristaux 
blancs, Sa température de fusion est de 109'~ (32) et sous la pression d'une 

atmosphère la température d'ébullition est, suivant les auteurs, 233 ou 238'~. 

Elle est thermiquement bien stable, puisqu'elle ne se décompose qu'au-dessus 

de 500'~. Lors de sa purification, nous l'avons distillée vers 236'~. 



Entre 120 et 150°C, la densité de la diméthylsulfone fondue est 

donnée par la relation: 1 

(t étant exprimée en degrés Celsius) (33); à la température à laquelle nous 

travaillons (130'~) la densité est de 1,105. 

Le solvant n'étant pratiquement pas ionisé, il faut introduire un 

sel neutre qui soit dissocié dans la diméthylsulfone fondue, pour garder à la 

fois la force ionique constante lors des expériencesj et avoir un électrolyte 

support pour les méthodes électrochimiques. Nous prenons le perchlorate de 

sodium, stable à la température du bain et qui n'a qu'un très faible pouvoir 

solvatant sur les métaux. Il se trouve dans le solvant à la concentration de 
+ 

2 moles/litre et y est entièrement dissocié en ions Na et ~104. Le mélange 

diméthylsulfone - perchlorate de sodium peut être considéré comme un sel 
fondu par ses propriétés. 

r - COMPORTEMENT SPECTROPHOTOMETRIQUE 

Il n'apparaît aucune absorption entre 220 et 1090 nm dans le spec- 

tre d'absorption de la diméthylsulfone fondue par rapport à l'air; il est par 

conséquent possible d'explorer les régions du visible et même de l'ultra-violet 

sans inconvénient. En présence de perchprate, nous observons l'apparition de 

la bande d'absorption fondamentale vers 240 nm. L'exploration du spectre dans 

notre étude se limite à la zone comprise entre 250 et 400 nm. 

II - COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE 

Le domaine d'électroactivité à une électrode à gouttes de mercure 

est de 2,35V. Il est limité par l'oxydation du mercure à + 0,05V et par la 

réduction probable du solvant à - 2,3V (Fig. 26). Avec l'électrode de platine 

tournante, le domaine d'électroactivité est plus étendu, soit 2,6V. La limite 
t 

de réduction est la même, mais un gain de 0,25V est réalisé en oxydation; à 

+ 0,3V le solvant est probablement oxydé (Fig. 264. 
l 

Quelle que soit l'électrode~employée, le domaine d'électroactivité 

se trouve largement déplacé vers la réduction, ce qui facilite beaucoup 



FIGURE 2 6  

E (volts) 



l % t u d e  de l a  r é d u c t i o n  de c a t i o n s  m é t a l l i q u e s  dans c e  s o l v a n t .  

Vers - lV,  a p p a r a î t  une vague de r é d u c t i  on due à 1 'oxygène d i s s o u s  

dans l e  b a i n ,  n é c e s s i t a n t  un barbo tage  p ro longé  d ' a z o t e  r e c t i f i é  e t  s e c  pour  

o b t e n i r  s a  d i s p a r i t i o n .  S i  nous l a i s s o n s  l a  s o l u t i o n  au c o n t a c t  de  l ' a i r ,  11 

s u f f l t  de quelques  heures  seulement  pour  que l a  vague p r i m i t l v e  r é a p p a r a i s s e .  

C e t t e  grande a f f i n i t é  du s o l v a n t  pour  l 'oxygène nous o b l i g e  à degazer  s é r i e u -  

sement l a  s o l u t i o n  a p r è s  chaque a d d i t i o n  de r é a c t i f .  

La d iméthy l su l fone  é t a n t  t r S s  peu c o n d u c t r i c e  s e  p r ê t e  f a c i l e m e n t  

à une é t u d e  conduct i rnét r ique de l a  compîexation.  

COMPLEXATION PAR LA THIOUREE 

La t h i o u r é e ,  t r è s  s o l u b l e  dans l a  d iméthy l su l fone  fondue,  e s t  s t a b l e  

j u s q u ' a u  moins 1 8 0 ° ~ ,  e t  s ' y  d i s s o c i a n t  très peu, ne  modi f i e  pra t iquement  

pas  l a  conductance du s o l v a n t .  Son i n t r o d u c t i o n  dans l a  s o l u t i o n  ne donne 

aucune c o l o r a t i o n .  

Un p i c  a i g u  dont l e  maximum s e  s i t u e  à 248 nm, avec  un c o e f f i c i e n t  

d ' a b s o r p t i o n  de 10415 % / i o n  g.cm, c a r a c t é r i s e  son s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  e n t r e  

240 e t  400 nm. Jusque  IO-^ m o l e / l i t r e ,  e n t r e  300 e t  400nm, l a  l o i  de BEER 

e s t  s u i v i e .  

Dans l e  domaine d ' a c t i v i t é  du s o l v a n t ,  l a  t h i o u r é e  n ' a  aucune a c t i -  

v i t é  é l e c t r o c h i m i q u e ,  mais en  p r é s e n c e  du mercure provenant  de l ' é l e c t r o d e  à 

g o u t t e s ,  e l l e  s e  décompose e t  provoque de l a  s o r t e  l a  p r é c i p i t a t i o n  de s u l -  

f u r e  mercur ique.  De c e  f a i t ,  l ' é t u d e  é ~ e c t r o c h i m i q u e  de l a  complexation s e  

f a i t  à l ' é l e c t r o d e  de  p l a t i n e  t o u r n a n t e  avec  l a q u e l l e  aucun phénomène secon- 

d a i r e  n ' e s t  e n r e g i s t r é .  

1 - COMPLEXATION DU CUIVRE 

La t h i o u r é e  ne p r é s e n t a n t  aucune r é a c t i o n  avec l e s  i o n s  cu iv reux ,  

l ' é t u d e  s e  f a i t  avec l e s  i o n s  c u i v r i q u e s ,  q u i  eux,  s o n t  complexés p a r  l a  t h i o -  
2+ 

u r é e .  I n t r o d u i t  sous  forme de p e r c h l o r a t e ,  l e s  i o n s  Cu c o l o r e n t  l a  s o l u t i o n  

e n  b  l e u - v e r t  . 



1 - Etude spec t rophotomét r ique  

Dans l e  domaine de longueurs  d 'onde e x p l o r é ,  l e s  i o n s  c u i v r i q u e s  

n e  p r é s e n t e n t  p a s  d ' a b s o r p t i o n  c a r a c t é r i s t i q u e ,  sauf  une c r o i s s a n c e  brusque 

de l a  d e n s i t é  o p t i q u e  v e r s  250 nm due à ~ 1 0 4 ,  Le c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  

e s t  de l ' o r d r e  de 15 R/ion g.cm e n t r e  290 e t  400 nm" 

2 + 
Lorsque nous a j o u t o n s  à une s o l u t i o n  d P i o n s  Cu de  l a  t h i o u r é e ,  

il a p p a r a î t  un p i c  d ' a b s o r p t i o n  dont  l e  maximum s e  s i t u e  à 333 nm, auque l  s e  

superpose  graduel lement  l ' a b s o r p t i o n  de l a  t h i o u r é e .  Au cours  de  l a  r é a c t i o n ,  
L 

l a  s o l u t i o n  v i r e  au v e r t .  Le complexant absorban t  légsrement  dans l a  zone des  

longueurs d 'onde c o n s i d é r é e ,  l e  s p e c t r e  n ' a t t e i n t  jamais un a s p e c t  d é f i n i t i f  

(F ig .  27) .  Dans l e  c a s  de l ' a d d i t i o n  des  i o n s  m é t a l l i q u e s ,  l e  p i c  d 'absorp-  

t i o n  de l a  t h i o u r é e  d i s p a r a î t  pour  f a i r e  p l a c e  à c e l u i  du complexeo Les ions  
2+ 

Cu absorbant  également e n t r e  250 e t  400 nm, l ' é v o l u t i o n  du s p e c t r e  e s t  con- 

t i n u e l l e .  La r é a c t i o n  s e  c a r a c t é r i s e  a u s s i  p a r  Pe changement de  c o l o r a t i o n  

de l a  s o l u t i o n ,  passage  de l ' i n c o l o r e  au v e r t  p u i s  v i r a g e  a u  b l e u  quand l e s  

i o n s  c u i v r i q u e s  s o n t  en  excSse 

Tracées  pour  l a  longueur  d 'onde de 333 nm, l e s  courbes  de v a r i a t i o n s  

s u c c e s s i v e s  ne  p r é s e n t e n t  qu 'une s e u l e  c a s s u r e  pour  l e  r a p p o r t  complexant/  

m é t a l  é g a l  à 4 (F ig .  28) .  Ce q u i  s e  conf i rme avec l e s  courbes  de Job r é a l i -  

s é e s  à l a  même longueur  d 'onde.  Le complexe s ' a v é r a n t  mononucléai re ,  s a  f o r -  
2 + 

mule e s t :  Cu(TU)4 , s i  p a r  commodité d ' é c r i t u r e  nous dés ignons  l a  t h i o u r é e  

p a r  l e  symbole TU. 

Les méthodes graphiques  de d é t e r m i n a t i o n  de c o n s t a n t e  donnent pour  
2+ 

une c o n c e n t r a t i o n  e n  Cu de  3 . 1 0 - ~  i o n  l e s  d r o i t e s  r e p r é s e n t é e s  f i g u r e s  

29 e t  30, Avec c i n q  s o l u t i o n s ,  l a  méthode de  d i l u t i o n  f o u r n i t  10 v a l e u r s  de 

l a  cons tan te  regroupées  dans l e  t a b l e a u  X I I ,  

Les d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  obtenues  pour  n  e t  K y 4  s o n t :  

- méthode des  logar i thmes :  3,97 I 0,05 e t  2 , 5  + 0,7.1011 

- méthode de l a  d e n s i t é :  4,02 + 0,03 e t  2,2 I 0,5.  1 0 I y  

- méthode de d i l u t i o n :  4 e t  2,4 I 0 ,3 .  1011 

11 r e s s o r t  de tous  ces  r é s u l t a t s  que p a r  s p e c t r o p h o t o m é t r i e  nous 
2 + 

mettons  en  évidence l e  complexe CU(TU)L+ q u i  a  une c o n s t a n t e  de s t a b i l i t é  de 

2,4 + 0,2. 10I î  R4/ ( ion  g ) 4 ,  eq un maximum d ' a b s o r p t i o n  à 333 nm, où l e  c o e f f i -  

c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  e s t :  175 R/ion g.cmo 



FIGURE 27  
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FIGURE 30 



Tableau XII 

2 -   tu de électrochimiaue 

A une électrode de platine tournante, le potentiel de demi-vague lors 

de la réduction des ions cuivriques se situe à - 0,05V et la hauteur du palier 
2+ 

de diffusion est proportionnelle à la concentration en Cu . Les droites 
E = f (log[(id - i ) )  ayant une pente de 0,04IV, la réaction électrochimique 

correspondante est: 

(IV - 1) 

- 3 2+ 
Pour une concentration initiale de 3"10  ion g/R de Cu , les 

variations du potentiel de demi-vague en fonction de [TU] se trouvent dans le 

tableau XIII, 

Tableau XIII 

- 



La courbe déduite de ces points (Fig. 31) est une droite qui a une 

pente égale à - 0,155V correspondant à un rapport métal/complexant égal à 4. 

La valeur moyenne de la constante est: 1,25 + 0 , 4 0 ~ ~ 1 0 .  De même que pour le 

thiocyanate de potassium fondu, nous ne trouvons pas une concordance totale 

entre les valeurs de la constante trouvées par spectrophotométrie et par élec- 

trochimie. 

Les courbes potentiométriques confirment la formation du complexe 
2+ 

Cu(TU) I.+ . 
La conductance des ions cuivriques est proportionnelle à leur con- 

centration jusqu'au moins 0,l ion g/R, Les courbes conductimétriques possè- 

dent, dans Pe cas d'addition de complexant, une cassure nette due surtout au 

fait que la thiouree en excès modifie à peine la conductance de la solution. 

Lors de lVaddftîon des ions métalliques, la cassure, quoique moins nette, est 

parfaitement perceptible (Figo 32), Pour la dernière courbe, il faut remarquer 

son allure particulière en debut de réaction; les points représentatifs ne 

s'alignent pas immédiatemento Cette technique met également en évidence la 

formation du complexe à coordinence quatre. 

II - COMPLEXATION DU NICKEL 

2+ 
Les fons Ni introduits sous forme de perchlorate donnent à la so- 

lution une coloration verte. 

1 - Etude spectrophotométrique 
2+ 

L'absorption des ions Ni dans la dfméthylsulfone fondue se caracté- 

rise par un pic dont le maximum se trouve à 390 nm, longueur d'onde à laquelle 

le coefficient d'absorption est de 50 !L/ion g.cmo 

. 2 +  
Quand la thiourée est ajoutée aux ions Ni , le pic caractéristique 

de ceux-ci disparaTt et fait place à un autre pic dsabsorptFon ayant un maxi- 

mum à 317 nm; en même temps se superpose l'absorption due à la thiourée n'en- 

trant pas dans le complexe (Fig., 33), Le spectre n'atteint jamais un aspect 

définitif du fait de lPabsorption de la thiourée. La solution se colore progres- 

sivement en vert-jauneo Pour la réaction inverse, nous observons la formation 

du pic à maximum à 317 nm, puis superposition du pic caractéristique des ions 
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2+ 
Ni , quand ces derniers sont en excès. 

Pour 317 nm, les courbes des variations successives présentent une 

seule cassure aux rapports molaires x = 2 et x1 = 0,5 (Fig, 34). Les courbes 

des variations continues présentent un maximum pour Pa valeur de 65% en thio- 

urée, 

2+ 
Le complexe étant mononucléaire, la formule est Ni(TU) . 

2 
- 3 2+ Avec une concentration de dépare égale à 3.10 ion g / ~  en Ni , les 

représentations graphiques des équations (II - 12) et (II - 18) se trouvent 
sur les figures 29 et 300 Le tableau XIV réunit les valeurs de la constante 

de stabilité calculées par dilutiono 

Tableau XIV 

Par les trois méthodes de détermination de constante, nous trouvons 

pour n et Ki2 les valeurs: 

- méthode des logarithmes: 2,04 I 0,06 et 1,l f 0,3.106 

-méthode de ladensité: 2,02 + 0,05 et 1,5 1 0,5.106 

- méthode de dilution: 2 et 1,8 I 0,7. 106 

Nous mettons donc en évldence par spectrophotométrie la formation 
2 + 

du complexe N1(TUI2 dont le maximum d'absorption se trouve à 317 nm, longueur 



d'onde à l a q u e l l e  l e  c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  e s t  de 180 R/ion g ;  Pa c o n s t a n t e  

de s t a b i l i t é  a  pour  v a l e u r  1 , 4  I 0,4e 106 R2/(fon g)2. 

2 - Etude é lec t roch imique  

2  + 
Le p o t e n t i e l  de  demi-vague pour  l a  r é d u c t i o n  des  i o n s  N i  à une 

é l e c t r o d e  de p l a t i n e  t o u r n a n t e  e s t  d e  - 1,17V; l a  + a r i a t i o n  du c o u r a n t  l i m i t e  

de d i f f u s i o n  e s t  sens ib lement  p r o p o r t i o n n e l l e  à l a ' c o n c e n t r a t i o n  en  n i c k e l  

du b a i n .  La r é a c t i o n  éPectrochimique met en  j e u  deux é l e c t r o n s ,  pu i sque  l a  

p e n t e  moyenne d e s  d r o i t e s  donnant l e  p o t e n t i e l  E en  f o n c t i o n  de l a  q u a n t i t é  

l o g [ ( i d  - i ) l i ]  e s t  de 0,043V, d'où: 

2+ 
N i  + 2e N i  (IV - 2 )  

Les v a r i a t i o n s  du p o t e n t i e l  E e n  f o n c t i o n  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  en  
112 

t h i o u r é e  s e  t r o u v e n t  dans l e  t a b l e a u  XVo 

Tableau XV 

La d r o i t e  r e p r é s e n t a n t  c e s  v a r i a t i o n s  (F ig .  31) a une p e n t e  é g a l e  

à - 0,078V, c e  q u i  correspond à l a  v a l e u r  n  = 1,95. Quant  à l a  c o n s t a n t e ,  

nous obtenons: Kr2 = 7 I 2. lo5. L a  p r é c i s i o n  du r é s u l t a t  s e  t rouve  amoindr ie  

p a r  l e  f a i t  que l e  n i c k e l  s e  dépose.beaucoup p l u s  que l e  c u i v r e  s u r  l a  sur -  

f a c e  a c t i v e  de l ' é l e c t r o d e  I n d i c a t r i c e .  





Bien que les valeurs de la constante de stabilité du complexe déter- 

minées par spectrophotométrie et éYectrochimie soient encore différentes, 

l'écart Tes séparant est moins important dans ce cas que lors des études faites 

dans le thiocyanate de potassium fondu et au cours desquelles nous employons 

une électrode à gouttes de mercure. 

29 
Les ions Ni ont, eux aussi, leur conductance en solution qui varie 

linéairement en fonction de leur concentration. Les courbes conductirnétriques 

et potentiométriques réalisées lors de la eomplexation confirment la formation 
2 + 

du complexe Ni (TU) 2 . 

III - COMPLEXATION DU FER 

Les ions ferreux sont introduits dans le bain sous forme de perchlo- 

rate, trSs soluble dans la dlméthy~sulfone fondue. Ils colorent Pa solution en 

j aune verdâtre, 

Etude spectrophotométrique 

2+ 
Le spectre d'absorption des ions Fe ne comprend pas de pic ou 

bande caractéristique, mais un épaulement vers 290 nm, la croissance de l'ab- 

sorption est continue en passant de 400 à 250 nm. A la longueur d'onde de 

295 nm, le coefficient d'absorption est de 140 Rlion g.cm. 

2+ 
Lors de l'addition de la thiourée aux ions Fe , nous observons 

l'apparition d'un pic d'absorption à 345 nm auquel se superpose peu à peu 

l'absorption de la thiourée, sans que le spectre atteigne un aspect définitif 

(Fig. 35). La solution vire au jaune orangé en cours d'expériencee Quand les 

ions métalliques sont a~outés, le pic d'absorption qui apparaît dès les premiè- 
2 + 

res additions de Fe est complètement masqué lorsque la concentration en ions 

ferreux libres devient importante; il se forme alors un épaulement plus pronon- 
2+ 

cé que celui qui existe dans le spectre des ions Fe seuls. 

Les courbes des variations successives et continues tracées pour 

345 nm font appara?tre la formation d'un complexe contenant 2 molécules de 

thiourée pour 1 atome métallique (Fig, 3 6 ) .  Ce complexe n'étant pas condensé, 
2 + 

sa formule est Fe(TU)2 . 



- 3 
La c o n c e n t r a t i o n  e n  i o n s  m é t a l l i q u e s  é t a n t  de 3 .10 i o n  g/R, l e s  

d r o i t e s  i s s u e s  des  méthodes de d é t e r m i n a t i o n  graphique s o n t  r e p r é s e n t é e s  s u r  

l e s  f i g u r e s  29 e t  30, Le t a b l e a u  X V I  c o n t i e n t  l e s  15 v a l e u r s  obtenues  p a r  l a  

méthode de d i l u t i o n .  

Tableau XVI 

Les d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  moyennes obtenues  pour  n  e t  l a  c o n s t a n t e  

s e  t r o u v e n t  r é u n i e s  c i -dessous  : 

- méthode des logar i thmes :  2,02 I 0,03 e t  7,6 + 0,5 .105 

- méthode de l a  d e n s i t ê :  1 ,99 I 0,04 e t  7 , 3  + 0 ,6 .105  

- méthode de d i l u t i o n :  2  e t  8 I 0 , 9 0 1 0 5  

Nous mettons donc e n  év idence  p a r  s p e c t r o p h o t o m é t r i e  l a  fo rmat ion  
2+ 

du complexe Fe(TU)2 qu i  a un maximum d ' a b s o r p t i o n  à 345 nm, longueur  d 'onde 

à l a q u e l l e  l e  c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  a pour v a l e u r  190 i l i o n  g.cm, e t  dont  

l a  c o n s t a n t e  de  s t a b i l i t é  e s t  é g a l e  à 7 , 6  + 0,4.  l o 5  R2/ ( ion  g ) 2 .  

2  - Etude é lec t roch imique  

2+ 
A une é l e c t r o d e  de p l a t i n e  t o u r n a n t e ,  l e s  i o n s  Fe s o n t  r é d u i t s  

avec un p o t e n t i e l  de demi-vague de -1,86V; l a  h a u t e u r  du p a l i e r  de d i f f u s i o n  

e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  ions  f e r r e u x  de l a  s o l u t i o n .  Les 
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d r o i t e s  E = f  ( l o g [ ( i  - i ) / q  ) ont  une pente  moyenne de 0,041V correspondant d  
à un échange de 2  é l e c t r o n s :  

Fe2+ + 2e 2 Fe (IV - 3) 

Les r é s u l t a t s  r e l a t i f s  à l a  v a r i a t i o n  du p o t e n t i e l  de demi-vague 
- 3 2 + d'une s o l u t i o n  contenant au dépa r t  3.10 ion  glR de Fe sont  contenus dans 

l e  t ab l eau  X V I I .  

Tableau X V I I  

La d r o i t e  E - f ( l o g [ ~ U ] )  a  une pente  de - 0,081V (Fige  31) q u i  
112 

correspond à n = 2,02. La cons tan te  de s t a b i l i t é  a  pour va leur  moyenne: 

3,25 I 0,9"  los R 2 /  ( iong) 2 o  Par  é lec t rochimi  e ,  nous retrouvons donc l e s  r é su l -  

t a t s  obtenus par  spectrophotométr ie ,  avec une t r e s  bonne concordance e n t r e  

l e s  va l eu r s  de l a  cons tan te .  

La formule du complexe e s t  confirmée pa r  l e s  courbes potentiomé- 
2+ 

t r i q u e s  e t  conductimétriques.  La v a r i a t i o n  de l a  conductance des ions Fe 

e s t  l i n é a i r e  en fonc t ion  de l e u r  concentrat ion.  



I V  - COMPLEXATION DU COBALT 

Le p e r c h l o r a t e  de  c o b a l t  e s t  t r è s  s o l u b l e  dans l a  d iméthy l su l fone  
2+ 

fondue où il s ' y  d i s s o c i e  pour  donner l e s  i o n s  Co e t  ~ 1 0 4 .  

1 - Etude spec t rophotomét r ique  

Le s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  des  i o n s  c o b a l t e u x  ne  possède aucun p i c  ou 

bande c a r a c t é r i s t i q u e  dans l a  zone de longueurs  d 'onde e x p l o r é e .  Le c o e f f i -  

c i e n t  moyen d ' a b s o r p t i o n  e s t  de 5 % / i o n  g .cm 

2 + 
L ' a d d i t i o n  de t h i o u r é e  à une s o l u t i o n  de Co provoque l a  fo rmat ion  

d ' u n  p i c  d ' a b s o r p t i o n  dont  l e  maximum s e  s i t u e  à 308 nm (F ig .  37) ;  de  même que 

pour  l e s  c a t i o n s  p r é c é d e n t s ,  l e  s p e c t r e  n ' a t t e i n t  jamais  un aspec t  d é f i n i t i f .  

La t e i n t e  de l a  s o l u t i o n  p a s s e  du b l e u  au v e r t o  Lorsque l e s  i o n s  m é t a l l i q u e s  

s o n t  a j o u t é s  au complexant, l ' a b s o r p t i o n  due à Pa t h i o u r é e  d i s p a r a f t  e n t i s r e -  

ment pour  f a i r e  p l a c e  au p i c  r e l e v é  précédemment. 

Tracées  à 308 nm, l e s  courbes  du r a p p o r t  m o l a i r e  (F ig .  38) e t  des  

v a r i a t i o n s  con t inues  m e t t e n t  e n  évidence Pa fo rmat ion  d 'un s e u l  complexe de 
2+ 

coordinence deuxo S ' a v é r a n t  mononucléaire,  l e  complexe a  pour  formule C O ( T U ) ~  

Sur l e s  f i g u r e s  29  e t  30 s o n t  r e p o r t é e s  l e s  r e p r é s e n t a t i o n s  graphi-  

ques d e s  méthodes des l o g a r i t h m e s  e t  de l a  d e n s i t é  o p t i q u e  normal i sée ,  l a  
- 3 

c o n c e n t r a t i o n  d e s  ions  métal l i .ques  é t a n t  au d é p a r t  de 3.10 i o n  g / ~ .  Avec 

5 s o l u t i o n s ,  l a  méthode d e  a i l u t i o n  donne 10 v a l e u r s  de l a  c o n s t a n t e  d e  s t a -  

b i l i  t é  (Tableau XVIII) . 

Tableau X V I I I  
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Pour n  e t  K 1 2  nous obtenons: 

- mgthode des logari thmes:  2,01 t 0,06 e t  8 ,5  I 0,5. 106 

- méthode de l a  d e n s i t é :  1,96 + 0,07 e t  8,9 k 0,3.106 

- méthode de d i lu t fon :  2  e t  8 , 3  f 0 ~ 4 . 1 0 ~  

Par  spectrophotométr ie ,  nous dé tec tons  l a  présence en  s o l u t i o n  du 
2+ 

complexe CO(TU)~ avec un maximum d 'absorp t ion  à 308 nm où l e  c o e f f i c i e n t  

d 'absorp t ion  e s t  de 220 ~ l / i o n  g,cm, La cons tan te  de s t a b i l i t é  du complexe 

e s t  de 8,65 I 0,4* 106k2/( ion g)2, 

2 - Etude électrochimique 

Les ions cobal teux s e  réduisent  à une é l e c t r o d e  de p l a t i n e  tournante 

avec un p o t e n t i e l  de demi-vague de - 1,51V e t  l a  hauteur  du p a l i e r  de d i f f u s i o n  

e s t  sensiblement p ropor t ionne l l e  à l a  concent ra t ion  des ions co2+ présents  en  

s o l u t i o n ,  La r éac t ion  électrochimique s e  f a i t  avec échange de 2 é l ec t rons :  

(IV - 4 )  

Le tab leau  X I X  con t i en t  l e s  r é s u l t a t s  r e l a t i f s  à l a  v a r i a t i o n  de 
29 

E 1 / 2  
des i ons  Co en présence d'un excès de th iou rée ,  La concent ra t ion  en 

- 3 
ions  cobal teux  e s t  de 3.10 i o n  g/R. 

Tableau X I X  



P a r  c e t t e  méthode, nous t rouvons  n  - 1,96 ( F i g ,  31) ,  La v a l e u r  

moyenne de K12 e s t :  9 , 6  i 4 , 1 0 5 ,  

La formule  du  complexe determinée p a r  spec t rophotomét r ie  e t  p a r  

ê l e c t r o c h i m i e  e s t  l a  même,  mais l e s  v a l e u r s  de  l a  c o n s t a n t e  s o n t  t r è s  d î f f é -  

r e n t e s  l ' u n e  de l ' a u t r e .  L P i m p r é c i s i o n  des  r é s u l t a t s  é l e c t r o c h i m i q u e s  e s t  due 

à un dépôt m é t a l l i q u e  s u r  l ' é l e c t r o d e ,  

2 * 
La conductance des  i o n s  Co e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  à l e u r  concentra-  

t i o n  e n  s o l u t i o n .  Les courbes  conduet i rnét r iques  e t  p o t e n t î o m é t r i q u e s  condui- 
2+ 

s e n t  à l a  formule  Co(TU) . 

COMPLEUTION PAR L'ION THIOCYANATE 

La d iméthy l su l fohe  ayan t  un pouvoi r  complexant beaucoup moins i m -  

p o r t a n t  que c e l u i  du t h i o c y a n a t e  e t  l e  s o l u b ~ l i s a n t  p a r f a i t e m e n t ,  i l  nous a  

semblé t r è s  i n t é r e s s a n t  de  de te rminer  l a  forme sous  l a q u e l l e  l e s  c a t i o n s  métal-  

l i q u e s  son t  s o l v a t é s  p a r  l e  t h i o c y a n a t e  de  porass ium fondu. Les c o n s t a n t e s  de 

s t a b i l i t é  des complexes t h î o c y a n a t e  peuvent ,  de  p l u s ,  nous p e r m e t t r e  de  t rou-  

ver  un o r d r e  de  grandeur  des  c o n s t a n t e s  de f o r m a t i o n  des  complexes é t u d i é s  

dans  KSCN fondu, à p a r t i r  d ' i o n s  m 6 t a l l i q u e s  peu s o l v a t é s .  

L ' i o n  t h i o c y a n a t e  e s t  i n t r o d u i t  dans l e  s o l v a n t  sous  l a  forme de 
* 

t h i o c y a n a t e  de po tass ium q u i  e s t  t r è s  s o l u b l e  e t  s e  d i s s o c i e  e n  i o n s  K e t  

SCN-; il e s t  évidemment s t a b l e  à l a  t empéra tu re  de  t r a v a i l ,  i l  ne c o l o r e  pas  

En t re  250 e t  400 nm, il ne p r ê s e n t e  aucune a b s o r p t i o n  c a r a c t é r i s t i q u e ,  

son  c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  é t a n t  n u l  dans c e t t e  r é g i o n  de longueurs  d 'onde.  
- 

Les i o n s  SCN ne s o n t  que r é d u i t s  dans  l e  domaine d ' é l e c t r o a c t i v i t é  

du s o l v a n t ,  à une é l e c t r o d e  à g o u t t e s  de mercure Pe p o t e n t i e l  de demi-vague 

e s t  - 1,55V e t  de  -1,30V à une é l e c t r o d e  de p l a t i n e  t o u r n a n t e .  Le f a i t  que 

l ' i o n  t h i o c y a n a t e  s o i t  r é d u c t i b l e  é lect rochimiquement  dans l e  s o l v a n t  i n t e r -  

d i t  t o u t e  é tude  de complexation p a r  l % l e c t r o d e  d e  p l a t i n e  t o u r n a n t e ,  car l e s  

vagues  de r é d u c t i o n  des  c a t i o n s  m é t a l l i q u e s  s o n t  t r o p  proches  de c e l l e s  du 

complexant, ou même, s i t u é e s  à des  p o t e n t i e l s  p l u s  r é d u c t e u r s o  De p l u s ,  l a  



présence  dans l e  s o l v a n t  des  i o n s  SCN- r end  p l u s  impor tan t s  l e s  d é p ô t s  métal -  

l i q u e s  s u r  l ' é l e c t r o d e  e t  ne permet pas  des  mesures convenables.  I P  f a u t  donc 

e f f e c t u e r  l ' é t u d e  é l e c t r o c h i m i q u e  au moyen de l ' é l e c t r o d e  à g o u t t e s  de mercure.  

Le t h i o c y a n a t e  de potass ium é t a n t  e n t i è r e m e n t  d i s s o c i é ,  s o n  i n t r o d u c -  

t i o n  dans l a  s o l u t i o n  f a i t  v a r i e r  notablement  l a  conductance de c e l l e - c i "  C e t t e  

v a r i a t i o n  e s t  l i n é a i r e  en f o n c t i o n  de l a  c o n c e n t r a t i o n  en  KSCN, 

1 - COMPLEXATION DU CUIVRE 

Les i o n s  c u i v r i q u e s  décomposant l e  t h i o c y a n a t e ,  nous devons é t u d i e r  
* 

l e  c u i v r e  sous l a  forme Cu provenant  de Pa d i s s o c r a t i o n  du c h l o r u r e  c u i v r e u x  
+ 

dans l a  d iméthy l su l fone  fondue.  Les i o n s  Cu c o l o r e n t  l a  s o l u t i o n  e n  jaune 

v e r d â t r e ,  

1 - Etude spec t sophotomêt r ique  

L ' ion  c u i v r e u x  ne p r é s e n t e  aucune a b s o r p t i o n  p a r t i c u l i è r e  dans l e  

domaine de longueurs  d 'onde e x p l o r é .  Le c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  moyen e n t r e  

250 e t  400 nm e s t  de 10 R/ïon gocmo 

L ' a d d i t i o n  de t h i o c y a n a t e  à une s o l u t i o n  de  c u i v r e  change l a  t e i n t e  

de l a  s o l u t i o n  q u i  p a s s e  au j a u n e  c l a i r .  En o u t r e ,  nous observons  l ' a p p a r i t i o n  

d 'un  p i c  d 5 b s o r p t i o n  dont  l e  maximum s e  s i t u e  à 290 nm. Le s p e c t r e  a son  as- 

p e c t ' d é f i n i t i f  l o r s q u e  10 é q u i v a l e n t s  de SCN- s o n t  a j o u t é s  (F ig .  3 9 ) .  La colo-  

r a t i o n  de l a  s o l u t i o n  e t  l e  s p e c t r e  £ m a l  ressemblen t  beaucoup à ceux  obtenus  

l o r s  de l ' a d d i t i o n  d i r e c t e  de  CuCl à du t h i o c y a n a t e  de po tass ium fondu.  Lors  

de l a  r é a c t i o n  i n v e r s e ,  a p p a r a 7 t  un p i c  d ' a b s o r p t i o n  i d e n t i q u e  au p r é c é d e n t ,  
* 

mais l e s  i o n s  Cu absorban t ,  c e  p i c  s e  déforme quand l e s  i o n s  c u i v r e u x  s o n t  

e n  excès .  

Les courbes  du r a p p o r t  m o l a i r e ,  t r a c é e s  à 290 nm, p r é s e n t e n t  une 

c a s s u r e  pour  une v a l e u r  de n/m v o i s i n e  de  4 (F ig .  40) .  Pour l a  même longueur  

d 'onde,  l e s  courbes  d e  Job o n t  un maximum s i t u é  v e r s  80Z en  SCN-. 

A p a r t i r  de  l a  f i g u r e  39, nous obtenons  l e s  d r o i t e s  r e p r é s e n t a t i v e s  

des  méthodes g raph iques  de d6 te rmina t ion  de  c o n s t a n t e  ( F i g ,  41 e t  4 2 ) .  Le 

t a b l e a u  XX rassemble  l e s  r é s u l t a t s  de l a  méthode d e  d i l u t i o n .  



Tableau  XX 

Respectivement pour  n  e t  K14 nous avons: 

- méthode des l o g a r i t h m e s :  4,03 2 0,06 e t  6,7 + 0,8. 1o6 

- méthode de l a  d e n s i t é :  4,01 i 0,05 e t  6 , 5  + 0 , 7 0  106 

- méthode de d i l u t i o n :  4  e t  6,2 I 0,5 .  106 

Il a p p a r a î t  donc à l a  l e c t u r e  de  ces  r é s u l t a t s ,  q u ' i l  s e  forme l e  
3- 

complexe Cu(SCN)4 dont l e  c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  à 290 nm e s t  725 % / i o n  g.cm 

e t  q u i  a une c o n s t a n t e  de  s t a b i l i t é  é g a l e  à 6,45 + 0,3. 106 R4/ ( ion  g ) 4 ,  

2 - Etude é l e c t r o c h i m i q u e  

+ 
La r é d u c t i o n  des  i o n s  Cu à une é l e c t r o d e  à g o u t t e s  de mercure s e  

p r o d u i t  avec  un p o t e n t i e l  de demi-vague de - 0,35V; a l a  h a u t e u r  du p a l i e r  de  

d i f f u s i o n  e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  CuCl du s o l v a n t .  La réac-  

t i o n  de r é d u c t i o n  s'accompagne d ' u n  échange de 1 é l e c t r o n  ( p e n t e  moyenne des  

d r o i t e s  E = f ( l o g [ ( i d  - î ) / f ] )  é g a l e  à - 0,078V). 

+ 
Cu + e + (Hg) -t +- C U ( H ~ )  (IV - 5 )  

- 3 + 
Pour une s o l u t i o n  c o n t e n a n t  3.10 i o n  g/R de  Cu , nous su ivons  l a  

v a r i a t i o n  du E en f o n c t i o n  de l a  c o n c e n t r a t i o n  du  complexant a j o u t é :  
112 
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Tableau XXI 

La pente  de l a  d r o i t e  i s s u e  de ces mesures e s t  de -0,161Q9 ce qui  

correspond à n = 4 ,  La va l eu r  moyenne de l a  cons tan te  de s t a b i l i t é  e s t :  

1,05 + 0 , l .  lo5   ion gI4 .  

Pa r  é lec t rochimie ,  nous mettons en évidence l e  même complexe qu 'en 

spectrophotométr ie ,  mais encore une f o i s ,  l a  va l eu r  de l a  cons tan te  e s t  dans 

l e  deuxisme cas largement i n f é r i e u r e  à c e l l e  trouvée p a r  l a  première technique. 

Les courbes poten t iomét r iques  e t  conductimétriques confirment l e  

rappor t  précédemment obtenu. De même que pour l e s  a u t r e s  ca t ions  méta l l iques ,  

l e s  ions  cuivreux ont dans l a  diméthylsulfone une conductance qu i  v a r i e  l i n é -  

a irement  avec l e u r  concent ra t ion .  

II - COMPLEXATION DU NICKEL 

1 - Etude spectrophotométrique 

2 + 
La r éac t ion  de SCN- avec l e s  ions  N i  s e  t r a d u i t  pa r  l ' a p p a r i t i o n  

d'une bande d 'absorp t ion  dont l e  maximum s e  t rouve à 308 nm. Le spec t r e  de l a  

s o l u t i o n  prend, vers  12 équ iva l en t s ,  s a  forme d é f i n i t i v e  ( F i g .  4 4 ) ;  l e  ba in  

a a l o r s  une t e i n t e  jaune. L 'aspec t  du s p e c t r e  e c  l a  c o l o r a t i o n  de l a  s o l u t i o n  
2+ 

sont  t r è s  semblables à ceux observés pour l e s  ions  Ni dans l e  thiocyariate 

de potassium fondu. Quand l e  p e r c h l o r a t e  de n i c k e l  e s t  a ~ o u t é ,  nous observons 

l a  bande d 'absorp t ion  à 308 nm, mais q u i  s e  déforme en  présence d ' ions  métal- 

l i ques  non complexés. 



Tracées à 308 nm, l e s  courbes de v a r i a r i o n s  success ives  (F ig ,  45) 

e t  continues mettent  en évidence l a  présence d'un complexe de coordinence 4. 
2 - 

Celui-cf s ' avérant  mononucléaire, s a  formule e s t  N i  (SCN) 4 . 
2+ -4 

La concent ra t ion  i n i t i a l e  en N i  é t a n t  de 1,5.10 ion  g/R, l e s  

f i g u r e s  41 e t  42 cont iennent  l e s  d r o i t e s  r ep rgsen ta t ives  des équat ions ( I I  - 12) 

e t  ( I I  - 18). Le tab leau  X X I I  regroupe l e s  r é s u l t a t s  de l a  méthode de d i l u t i o n .  

Tableau X X I I  

Ci-dessous s e  t rouvent  réunles  l e s  d i f f é r e n t e s  va leurs  de n e t  

K i 4  obtenues p a r  l e s  t r o i s  méthodes: 

- méthode des logari thmes:  4,02 + 0,05 e t  3 ,6 t 0,5. 108 

-méthode de l a  dens i t é :  3,99 I 0 , 0 3  e t  4,2 k 0,9.108 

- méthode de d i l u t i o n  4 e t  3 ,9 t 0 , 6 - 1 0 ~  

2 - 
L'exis tence  du complexe Ni(SCN)4 dont l e  maximum d ' abso rp t ion  e s t  

à 308 nm, l e  c o e f f i c i e n t  d 'absorp t ion  y é t a n t  de 4990 R/ion g ~ c m ,  e s t  prouvée 

p a r  spectrophotométrie.  La constante  de s t a b i l i t é  a pour va leur :  

3 ,9  I 0,3. loe !L4/(ion g j 4 *  

2 - Etude électrochimique 

2 + 
Les i o n s  N i  s o n t  r é d u i t s  à une é l ec t rode  à gout tes  de mercure avec 

un égal à - 0,83V e t  l e  courant l i m i t e  de d i f f u s i o n  e s t  sensiblement pro- 
2+ 

por t ionne l  à l a  concent ra t ion  en N i  de la s o l u t i o n .  La pente moyenne des 







d r o i t e s  E = f ( l o g [ ( i d  - i ) / i ] )  conduit  à un échange de 2 é l ec t rons  pour l a  

r é a c t i o n  électrochimique:  

2+ 
N i  + 2e 2 N i  ( I V  - 6 )  

Avec l e  n i cke l ,  l'amalgame ne s e  forme pas.  

La v a r i a t i o n  du p o t e n t i e l  de demî-vague en présence d'un excès de 
- 3 2+ 

SCN- e s t  s u i v i e  pour une s o l u t i o n  à 3.10 i o n  glR en N i  . 

Tableau XXIII 

Les deux premières  va l eu r s  de log  K 1 4  ne s o n t  pas en accord p a r f a i t  

avec l e s  a u t r e s .  La pen te  de l a  d r o i t e  r e p r é s e n t a t i v e  de l a  f i g u r e  43 é t a n t  

éga l e  à - 0,163V, nous retrouvons b ien  n = 4. 

Pour l e s  c inq d e r n i e r s  r é s u l t a t s ,  l a  va l eu r  moyenne de l a  cons tan te  

e s t  de 9,5 I 3.  105; l a  p r é c i s i o n  s u r  K14 ne semble pas dans ce cas  e x c e l l e n t e .  

En o u t r e ,  l a  d i f f é r e n c e  e n r e g i s t r é e  e n t r e  l e s  va l eu r s  spectrophotométrique 

e t  é lectrochimique e s t  t r è s  importante.  

Par  po ten t iomét r ie ,  nous mettons e n  évidence l a  formation d'un s e u l  

complexe; p a r  cont re ,  l e s  courbes conductimétriques possèdent deux cassures  
+ 2+ 

correspondant à Ni(SCN) e t  Ni(SCN)4 (Fig. 46) .  Le f a i t  qLe l e  premier com- 

plexe n 'appara isse  pas en  spectrophotométr ie  peu t  ê t r e  dû à ce q u ' i l  n 'absorbe 

absolument pas dans l a  zone de longueurs d'onde explorée ou à ce que s a  



c o n s t a n t e  de s t a b i l i t é  e s t  beaucoup t r o p  f a i b l e  pour  q u ' i l  p u i s s e  ê t r e  d ê c e l é  

aux c o n c e n t r a t i o n s  assez  f a i b l e s  auxque l les  nous opérons .  De t o u t e  façon ,  s ' i l  

e x i s t e ,  il ne s e  forme q u ' e n  t r è s  p e t i t e s  q u a n t i t é s ,  c a r  l e s  méthodes de  d é t e r -  

mina t ion  des c o n s t a n t e s  de s t a b i l i t é  des complexes q u i  n e  s o n t  v a l a b l e s  que 

dans l e  c a s  où il n ' y  a qu 'un  s e u l  complexe dans  l a  s o l u t i o n  donnent t o u t e s  

l e s  t r o i s  des r é s u l t a t s  t o u t  à f a i t  convenables .  L ' é t u d e  des  courbes i n t e n s i t é -  

p o t e n t i e l  ne  p e u t ,  non p l u s ,  donner des  i n d i c a t i o n s  v a l a b l e s ,  c a r  l e s  v a r i a -  

t i o n s  du E dans l e s  zones de c o n c e n t r a t i o n s  où  c e  complexe peu t  s e  former ,  
112  

s o n t  t r o p  f a i b l e s  p a r  r a p p o r t  à l a  p r é c i s i o n  d e s  mesures.  La grande conduct i -  

b i l i t é  des  i o n s  t h i o c y a n a t e  dans l a  d iméthy l su l fone  fondue p a r  r a p p o r t  à c e l l e  

des  c a t i o n s  m é t a l l i q u e s  p e u t  e x p l i q u e r  l a  mise e n  év idence  de ce  complexe p a r  

conduc t imêt r i e .  

III - COMPLEXATION DU FER 

1 - Etude spec t rophotomét r ique  

Le s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  des  i o n s  ~ e ~ +  s e  m o d i f i e  sens ib lement  l o r s  

de  l ' a d d i t i o n  de KSCN à une s o l u t i o n  de p e r c h l o r a t e  de  f e r .  Il  a p p a r a î t  un 

p i c  d ' a b s o r p t i o n  avec un maximum à 288 nm e t  l e  s p e c t r e  ne  change p l u s  l o r s q u e  

l e  r a p p o r t  mola i re  a t t e i n t  20 é q u i v a l e n t s  de SCN- (F ig .  47) .  L ' a l l u r e  du p i c  

d ' a b s o r p t i o n  e t  l a  t e i n t e  f i n a l e  de  l a  s o l u t i o n  - jaune v e r d â t r e -  s o n t  t r è s  

semblab les  à c e l l e s  q u i  s o n t  obse rvées  quand l e s  i o n s  f e r r e u x  s o n t  e n  s o l u -  

t i o n  dans l e  t h i o c y a n a t e  de po tass ium fondu. La fo rmat ion  du p i c  s ' o b s e r v e  

également lo r sque  l e  complexant s e  t rouve  i n i t i a l e m e n t  dans  l a  d iméthy l su l -  
2 + fone,  mais l e  s p e c t r e  s e  déforme con t inue l l ement  avec  l ' a p p o r t  des  i o n s  Fe . 

Les courbes des  v a r i a t i o n s  s u c c e s s i v e s  ( F i g .  48) e t  c o n t i n u e s ,  

t r a c é e s  à 288 nm, ne m e t t e n t  e n  évidence qu 'un s e u l  complexe dont  l a  formule  

e x a c t e  e s t  d i f f i c i l e m e n t  d é c e l a b l e .  Cependant, l e s  méthodes de d é t e r m i n a t i o n  
4- de c o n s t a n t e  p e r m e t t e n t  de l e v e r  l ' a m b i g u ï t é ,  c ' e s t  l e  complexe Fe(SCN)6 . 

Les r e p r é s e n t a t i o n s  g raph iques  des  méthodes d e s  logar i thmes  e t  de 

l a  d e n s i t é  o p t i q u e  normal i sée ,  pour  une c o n c e n t r a t i o n  e n  i o n s  f e r r e u x  de 

1,5.  IO-^ i o n  g l a ,  s e  t r o u v e n t  dans l e s  f i g u r e s  41 e t  42. Le t a b l e a u  XXIV 

regroupe l e s  r é s u l t a t s  de l a  méthode de d i l u t i o n .  
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Tableau XXIV 

Chaque méthode de déterminat ion f o u r n i t  une va leur  moyenne pour 

n  e t  K16 r é p e r t o r i é e  ci-dessous: 

- méthode des logarithmes: 6,05 t O , ]  e t  2 i 1 .  1012 

- méthode de l a  dens i té :  6,02 4 0,07 e t  1,3 + 0,8. 1012 

- méthode de d i l u t i o n :  6  e t  2,6 + 0,7. 1o î2  

4 - 
Le complexe Fe(SCN)6 a  une cons tan te  de s t a b i l i t é  de 2 f 0,7.1012 

i 6 / ( i o n  g )6 ;  son maximum d 'absorp t ion  s e  s i t u e  à 288 nm, longueur d'onde à 

l a q u e l l e  l e  c o e f f i c i e n t  d 'absorp t ion  e s t  de 6350 %/ ion  g.cm. 

. 2 - Etude électrochimique 

A une é l ec t rode  à gout tes  de mercure, l e  p o t e n t i e l  de demi-vague 

pour l a  réduct ion  des i ons  f e r r eux  s e  t rouve à -1 ,44V.  La hauteur  du p a l i e r  
2 + 

de d i f f u s i o n  e s t  p ropor t ionnel le  à l a  concent ra t ion  en Fe e t  l a  v a r i a t i o n  

de E en fonc t ion  de l o g [ ( i  - i ) / i ]  e s t  l i n é a i r e .  La r éac t ion  électrochimique 
d  

s e  produi t  avec échange de 2 é l ec t rons :  

2 + 
Fe + 2e + (Hg) Fe(Hg) (IV - 7) 

La t r o p  grande proximité des vagues de réduct ion  du c a t i o n  métal- 

l i que  e t  du complexant i n t e r d i t  t o u t e  é tude  polarographique de l a  complexation. 



P a r  p o t e n t i o m é t r i e  e t  conduc t i rné t r i e ,  nous met tons  e n  évidence l a  
4- 

fo rmat ion  de Fe (SCN) , La conductance des i o n s  ~ e ~ +  e n  s o l u t i o n  e s t  propor- 

t i o n n e l l e  à l e u r  c o n c e n t r a t i o n .  

I V  - COMPLEXATION DU COBALT 

1 - Etude  spec t rophotomét r ique  

2 + L ' a d d i t i o n  de SCN- à une s o l u t i o n  con tenan t  d e s  i o n s  Co s e  t r a d u i t  

p a r  l a  fo rmat ion  d'une bande d ' a b s o r p t i o n  dont  l e  maximum e s t  à 321 nm. Le spec- 

t r e  a c q u i e r t  s o n  aspec t  d é f i n i t i f  pour  13 é q u i v a l e n t s  de complexant (Fig .  49) .  

Durant l a  r é a c t i o n ,  l a  s o l u t i o n  p a s s e  du r o s e  a u  b l e u .  En f i n  de complexation,  

l a  c o u l e u r  b l e u  i n t e n s e  e t  l a  forme de  l a  bande d ' a b s o r p t i o n  s o n t  s i m i l a i r e s  

à c e l l e s  obse rvées  pour une s o l u t i o n  d ' i o n s  c o b a l t e u x  dans  KSCN fondn. Lors de  

l a  r é a c t i o n  i n v e r s e ,  nous notons  l ' a p p a r i t i o n  de l a  même bande que c i -dessus ,  
2+ 

mais l e  s p e c t r e  cont inue d ' é v o l u e r  a v e c  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  i o n s  Co non com- 

p l e x é s .  

A 321 nm, l e s  courbes  du r a p p o r t  m o l a i r e  (F ig .  50) e t  de Job i n d i q u e n t  

l a  p résence  e n  s o l u t i o n  d 'un  complexe unique,  dont  l e  r a p p o r t  complexant/métal  
2 - 

e s t  v o i s i n  de 4. E t a n t  mononucléai re ,  i l  a pour  formule:  CO(SCN)L, . 
Les é q u a t i o n s  ( I I  - 12) e t  ( I I  - 18) s e  t r o u v e n t  r e p r é s e n t é e s  gra- 

phiquement dans l e s  f i g u r e s  41 e t  42. La méthode de d i l u t i o n  donne 15 v a l e u r s  

de l a  c o n s t a n t e  de s t a b i l i t é  rassemblées  dans l e  t a b l e a u  s u i v a n t :  

Tableau XXV 
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Pour n  e t  K14, l e s  d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s  obtenus sont :  

- méthode des logarithmes: 3,99 I 0,06 e t  8 ,4 I 0,8.107 

- méthode de l a  dens i t é :  4,00 + 0,05 e t  8 , l  I 0,7. 107 

- méthode de d i l u t i o n :  4 e t  8 ,9 I 0,5. 107 

2- 
Le complexe CO(SCN)~ a  pour c o e f f i c i e n t  d 'absorp t ion  à 321 nm, 

maximum d 'absorp t ion ,  5000 &/ ion  g.cm; s a  cons tan te  de s t a b i l i t é  e s t  de: 

2  - Etude électrochimique 

2+ 
Le p o t e n t i e l  de demi-vague l o r s  de l a  réduct ion  des ions  Co à une 

é l e c t r o d e  à gout tes  de mercure, e s t  de - 1,18V. Le courant  l i m i t e  de d i f f u s i o n  

e s t  sensiblement propor t ionnel  à l a  concent ra t ion  de l a  s o l u t i o n  en  ions cobal- 

teux. L'échange de 2 é l e c t r o n s  s e  dédui t  de l a  pente  moyenne des d r o i t e s :  

E  = f ( log  [ ( i d  - i )  li] ) . 
2+ 

Co + 2 e  = Co (IV - 8) 

Il  n 'y  a  pas d'amalgame formé avec l e  cobal t  

Le tab leau  XXVI regroupe l e s  r é s u l t a t s  r e l a t i f s  à l a  v a r i a t i o n  du 
- 3 

E l I 2  pour une concent ra t ion  en ions  méta l l iques  de 3.10 ion  p l&.  

Tableau XXVI 



Les deux premières va l eu r s  de l a  cons tan te  s o n t  t r è s  d i f f é r e n t e s  

des  au t r e s .  La  d r o i t e  = f  ([SCN-])ayant une pente de - 0,158V l e  nom- 

b r e  n e s t  éga l  à 4. En ne tenant  pas compte des deux premières mesures, l a  

v a l e u r  moyenne de l a  cons tan te  devient :  5  t 1,5.1 05. 

Cet te  fo is -c i  encore,  nous retrouvons pa r  é lec t rochimie  l e  même 

complexe que p a r  spectrophotométr ie ,  e t  des é c a r t s  s u r  l e s  va leurs  de l a  

cons tan te  de s t a b i l i t é .  

Les courbes poten t iomét r iques  ne p ré sen ten t  qu'un seu l  s a u t  de 
2+ 

p o t e n t i e l  pour un rapport  ~ S C N - /  l ~ o  . Mais, de même que pour l e  n i cke l ,  

l e s  courbes conductirnétriques (Fig.  51) possèdent deux cassures  correspon- 
+ 2 - 

dan t  à Co(SCN) e t  Co(SCN)i, . Les remarques f a i t e s  dans ce  cas  semblent éga- 

lement va l ab le s  pour ce lu i - c i .  



FIGURE 51 



RESUME ET CONCLUSIONS 



Les résultats obtenus lors de la complexation des ions métalliques 

dans le thiocyanate de potassium et la diméthylsulfone fondus, montrent que 

la spectrophotométrie ultra-violette s'applique, moyennant quelques modifica- 

tions d' appareillage, aussi faciiemknt aux milieux fondus qu'à la solution 

aqueuse pour étudier systématiquement ces phénomènes. Cette étude utilise les 

raisonnements issus directement de la chimie analytique classique. 

Un des problèmes majeurs de ce travail a été la mise en place du 

four sur le spectrophotomètre sans nuire aux performances de ce dernier par 

suite, d'une part de contraintes mécaniques, d'autre part de rayonnements 

parasites produits par le four. Ce point particulier a nécessité une isola- 

tion thermique parfaite du compartiment réservé au four . 
Le cheik des méthodes de détermination de la formule et des cons- 

tantes de stabilité des complexes a été dicté par le fait qu'il est impossible 

d'atteindre les concentrations exactes de toutes les espèces en solution. 

Elles se limitent aux cas où un seul complexe absorbe dans la zone de longueurs 

d'onde envisagée. Les techniques électrochimiques, largement employées dans ces 

solvants, ont servi à confirmer les résultats spectrophotométriques. Elles 

sont au nombre de trois: polarographie, potentiométrie et conductimétrie (cette 

dernière ne s'utilisant que pour.un milieu fondu très peu conducteur. 

+ 2+ 2+ 
Dans le thiocyanate de potassium fondu, les ions Cu , Ni , Fe et 

4- Co2+ ont été complexés successivement par les ions CN- et Y . 
2 - Avec l'ion cyanure, se forment les complexes CU(CN);, Ni(CN)4 , 

3- 
F~(cN):- et Co(CN)6 . Le ferrocyanure s'obtient avec passage intermédiaire par 

2 + 4- 
le sel ferreux Fe , Fe(CNl6 qui n'apparaît pas comme un second complexe. La 

formation de l'ion hexacyanocobaltate donne lieu à des réactions secondaires 

mettant en jeu le solvant suivant la réaction: 



Un excès d ' ions  cyanure provoque l a  d i s s o l u t i o n  du s u l f u r e  cobal teux.  Seules 

l e s  constantes  de s t a b i l i t é  des deux premiers  complexes peuvent ê t r e  dé te r -  

minées; un ordre  de grandeur de l a  cons tan te  de s t a b i l i t é  du ferrocyanure 

e s t  ca l cu lé ,  mais pour l e  coba l t ,  il e s t  évident  que l a  p r é c i p i t a t i o n  du 

s u l f u r e  i n t e r d i t  t ou t e  approche de l a  cons tan te .  

L ' ion éthylènediaminetétraacétate forme avec l e s  c a t i o n s  méta l l iques  

des complexes dans un rappor t  éga l  à un. 

Le t a b l e a u  ci-dessous regroupe l e s  r é s u l t a t s  obtenus dans KSCN fondu. 

3,97 t 0,03 (Hg) 

non déterminé 

non déterminé 
..................................... 

Fe 2+ ~a (CN) :- Q 22 % 18 (Hg) 

1 

Fe (Fe (CN) ,) 2- 

F ~ Y  2- 5 , l  t 0 , l  3,6 + O , ]  (Hg) 

-i----------------------------------- 

co2+ CO (CN) 6-  non déterminé non déterminé 

coy2- 5,35 +_ 0 , l  3,05 + O , ]  (Hg) 

Tableau X X V I I  

2+ 2+ 2+ 
Dans l a  diméthylsulfone fondue, l e s  ions N i  , Fe e t  Co ont é t é  

+ 
complexés par  CS(NH2) 2 puis  pa r  SCN-; 1 ' i o n  Cu ne donnant pas de r é a c t i o n  

2+ 
avec l a  th iourée ,  e s t  remplacé pa r  Cu dans l e  premier cas ,  mais il  r e s t e  

u t i l i s é  dans l a  complexation par  l ' i o n  thiocyanate .  



2+ 2 + 
Avec l a  th iourée ,  nous avons mis e n  évidence CU(TU)L, , Ni(TU)2 , 

2 + 2 + 
Fe(TU)2 e t  CO(TU)~ , e t  déterminé l e u r  cons tan te  de s t a b i l i t é  pa r  spectropho- 

tométr ie  e t  é lec t rochimie .  

L ' ion  thiocyanate  donne avec l e s  ca t ions  é tud ié s  l e s  complexes: 
3 - 2- 4- 2 - 

CU(SCN)~ , Ni(SCN)4 , Fe(SCN)6 e t  CO(SCN)~ ; l e s  cons tan tes  de s t a b i l i t é  s e  

déterminent également pa r  l e s  deux techniques,  mais l e  complexe f e r r e u x  ne 

peut ê t r e  é t u d i é  par  polarographie,  l e s  courbes de réduct ion du ca t ion  métal- 

l i q u e  e t  du complexant é t a n t  t r o p  proches l ' u n e  de l ' a u t r e .  

+ + 
Par  conduct imétr ie ,  s eu l e s  l e s  formes Ni(SCN) e t  Co(SCN) sont  

mises en évidence. 

Tous l e s  r é s u l t a t s  r e l a t i f s  à ce so lvant  s e  re t rouvent  dans l e  

tab leau  X X V I I I :  

10,10 + 0,08 (P t )  

5,02 1 0,05 (Hg) 

5,85 I 0,15 ( P t )  

5 ,95 I 0 , 2  (Hg) 

5 , 5  I 0,15 (P t )  

non déterminé 

5 , 7  I 0,15 (Hg) 

Tanleau X X V I I I  



L'observat ion de ces r é s u l t a t s  permet de f a i r e  l e s  remarques su i -  

vantes: 

1 )  Les complexes p ré sen t s  dans l e s  so lvan t s  fondus e x i s t e n t  en  solu- 
l 3- 2+ 

t i o n  aqueuse pour l a  p lupar t .  Seuls CuY e t  Fe(TUI2 ne son t  pas mentionnés 
- 

dans l a  l i t t é r a t u r e  (34, 35);  il f a u t  t o u t e f o i s  n o t e r  que l e  complexe CuY 

s e  forme dans l ' e a u ,  mais que l e s  ions cu ivr iques  oxydent l e  th iocyanate  de 

potassium fondu dans lequel  ne s e  rencont re  que l e  degré d 'oxydat ion 1 pour 

l e  cu ivre .  

2 )  Le nombre des espèces p ré sen te s  en s o l u t i o n  aqueuse e s t  p lus  

é levé  qu 'en m i l i e u  fondu, notamment en ce qui  concerne l e s  complexes cyanure 

e t  thiocyanate .  Ceci peut s ' exp l ique r ,  pour l e s  complexes cyanure pa r  l e  f a i t  

que KSCN so lva t e  fortement l e s  ca t ions  méta l l iques .  

3) L'ordre  de s t a b i l i t é  des complexes en mi l ieu  fondu e t  dans l ' e a u  

e s t  l e  même en ce qu i  concerne l e  cyanure, 1'EDTA e t  l a  t h iou rée .  Dans l e  cas 

du thiocyanate ,  l e  manque de données en  l i t t é r a t u r e  ne permet pas d ' e f f e c t u e r  

l a  comparais on. 

4)  L 'ordre  de grandeur des cons tan tes  de s t a b i l i t é  dans l e  thiocya- 

na t e  de potassium fondu e s t  nettement i n f é r i e u r  à c e l u i  de l a  s o l u t i o n  aqueuse, 

ce qui  e s t  dû à l a  f o i s  au phénomène de complexation par  l e  so lvan t  des ca t ions  

méta l l iques  e t  à l ' é l é v a t i o n  de l a  température.  Au c o n t r a i r e  dans l a  diméthyl- 

sulfone fondue, l a  s t a b i l i t é  des complexes formés semblent b i e n  supér ieure  à 

c e l l e  qu i  e x i s t e  .dans . l ' e a u ,  s u r t o u t  pour l e s  complexes th iocyanate ;  cependant, 
2+ 

c ' e s t  l e  c o n t r a i r e  qui  s e  produi t  pour CU(TU)~ . 
5) Les é c a r t s  e n r e g i s t r é s  e n t r e  l e s  va l eu r s  des cons tan tes  de s t a b l -  

l i t é  obtenues p a r  spectrophotométr ie  e t  p a r  é lec t rochimie ,  son t  tou jours  dans 

l e  même sens (va l eu r s  spectrophotométriques p lus  f o r t e s ) .  BECK (36) f a i t  l a  

même cons t a t a t ion  en  so lu t ion  aqueuse e t  en a t t r i b u e  l a  cause à l a  f o i s  à l a  

mei l leure  adapta t ion  de l a  spectrophotométr ie  à l a  déterminat ion des cons tan tes  

e t  à une c e r t a i n e  i r r é v e r s i b i l i t é  des r é a c t i o n s  électrochimiques (confirmée 

dans h o t r e  étude p a r  l a  va l eu r ,  tou jours  p lus  f o r t e  que l a  théor ique ,  de l a  

pente des d r o i t e s  E = f  ( l o g [ ( i d  - i )  En ou t r e ,  l e s  é c a r t s  sont  p lus  impor- 

t a n t s  avec une é l ec t rode  à gou t t e s  de mercure qu'avec une é l e c t r o d e  de p l a t i n e  

tournante.  



La comparaison des spectres des cations métalliques dans le thio- 

cyanate de potassium fondu et ceux des complexes thiocyanate de ces mêmes 

ions dans la diméthylsulfone fondue, permet d'affirmer que ce sont les mêmes 

composés qui existent dans les deux solvants. Les légers écarts entre les 

maxima (déplacés vers les longueurs d'onde inférieures dans le deuxième cas) 

et les coefficients d'absorption (plus faibles dans le premier cas) sont dûs 

à la .différence de température entre les deux bains (37). 

L'existence de pics et de bandes d'absorption pour certains complexes 

métallj.ques avec des coefficients d'absorption importants permet d'envisager 

une chimie analytique de dosages spectrophotométriques de métaux dans les sels 

fondus. 
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