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PRINCIPAUX SYMBOLES

L B = i g « +f R < - I >

Cad e by e

A Forme totalement ionisée du coordinat
A Absorbance
a Concéntration en A libré
B Nombre de protolytes présents dans la solution ajoutée
Concentration totale
CA Concentration totale en coordinat (Equation III.1)
Cy Concentration totale des H liés (Equation III.3)
CM Concentration totale en cation (Equation III.2)
CS Somme des concentrations des espéces en solution, H+ et OH
exclus (Equation III.5)
CI’CX Pour 1es‘mélanges, concentrations totales des protolytes faibles,
dans la solution initiale et ajoutde (Equation I.1)
C;,c:],czz Concentrations totales en carbonate ajouté (I -2.1)
Indice relatif 3 une fonction calculée
Nombre de protolytes présents dans la solution de départ
E Potentiel
EX Potentiel normal apparent (Equation I.2)
Eja’Ejb Potentiels de jonction (Equation I.2)
= (Vg- v + v)/R.TKp
Concentration totale en acide fort (H > 0) ou en base forte (H < 0)
Titre moyen d'un réactif fort obtenu en négligeant le carbonate
= 1o'pH, transformée du pH expérimental
Concentration en H' libre
Forme totalement ionis@e d'un protolyte d'une solution 3 neutraliser
Indice relatif aux espéces présentes dans la solution de départ
Nombre de constantes de stabilité d'un acide donné
Nombre de protons entrant dans MquAP, HjI,...
= (}Ej[MquAé})/R,,nombre moyen de H entrant dans les complexes
(g, P # 0
ja, jb Coefficients des potentiels de jonction
Kp Constante d'équilibre liquide - gaz

Ky Produit ionique de l'eau = By-10
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Koj1
[M H. Ap] /([M H.

[MqHJAp]/ (IM HJ -1

Nombre de paramétres & affiner

3~ A - ]][HA]), constante de fixation du coordinat HA

]a), constante de fixation du coordinat A

Concentration en m libre
Nombre de protons initialement fixés 3 A, I, X
Nombre de points expé&rimentaux

Indice de numération d'un point expérimental

Nombre moyen de coordinats fixés 3 un atome central, employé ici

pour les compiexes mononucléaires

Nombre moyen de H 1iés, pour une espéce donnée (EH = 3 oiq=0,p=1)
Exposant relatif A4 une concentration totale initiale

Indice relatif 3 une constante d'intégration

Pente des électrodes (Equation I.4)

Nombre de coordinats A dans MquA,p
=(§:p[MquAéD/R, nombre moyen de A entrant dans les complexes (q, p # 0)
- log X

Nombre d'atomes centraux M dans MquAp

= (};q[MquAp])/R, nombre moyen de M entrant dans les complexes

(¢, p # 0) ,

=§E[MquAE], somme des concentrations des complexes (q, p ¥ 0)

Somme des carrés des résidus

Sensibilité des électrodes (Equation I.2)

Indice relatif 3 une concentration totale

Coefficient de corrélation

Volume de réactif ajouté

Volume initial de la phase gaz

Volume initial de solution

Terme de pondération

Forme totalement ionisée d'un protolyte présent dans la solution ajoutée
Indice relatif aux espéces présentes dans la solution ajoutée

= VIEZI/CZ v nombre d'équivalents de base ou d'acide forts ajoutés
par mole de coordinat (taux de neutralisation)

Indication du potentiométre: pH ou E




a Pargmétre & affiner

a4ip = [MﬁHjAp]/mthap, constante globale de stabilité, é&chelle des concen-

trations; Byg) = Boro = Bioo < !

* i .

qup = {MquAé]/quJap, constante globale mixte
Bj = BOjl’ écriture simplifiée pour les acides seuls

B, B, Constantes globales de l'acide carbonique

E

Y Coefficient d'activité
Ao, Correction & apporter au paramétre o
€ Constante proche du potentiel normal ou de log vy (Equation I.4)
eja’ Ejb Constantes proportionnelles 3 Eja et Ejb
u Force ionique
p Constante de proportionnalité de l'équation de Taft
o Ecart-type sur la variable d'affinement o = /S/(NP - M)
o, Ecart-type sur le volume
civ Variance sur le volume
Giy Variance sur E ou pH

30i Estimation de 1'incertitude sur un paramétre affiné

%* . . . .
g Pouvoir inducteur d'un substituant dans la loi de Taft
Divers

In Logarithme népérien

log Logarithme décimal

[ J Concentration

{ 1} Estimation d'un paramétre 3 affiner
Conventions

. . . 3
- Les concentrations sont exprimé@es en moles/dm M)
- Pour simplifier les charges sont généralement omises
- Dans les &critures des formules développées du groupement phosphonique

une seule forme de résonance est indiquée.




INTRODUCTION







Les propriétés acides et complexantes des acides phosphoniques et ami-
nophosphoniques ont &té jusqu'ici peu &tudiées; leur connaissance présente néan-
moins une importance certaine dans le domaine de la biochimie, et aussi pour les

applications industrielles.

En effet, grand nombre d'acides aminoalkylphosphoniques sont les homo-
logues phosphoniques des acides aminocarboxyliques naturels. A ce titre leur
étude s'est fortement développée depuis l'isolement i partir d'organismes vivants
des acides amino-2 &thylphosphonique (Al), amino-2 phosphono-3 propionique (A2)
et plus récemment des dérivés N-méthylés de l'acide amino—2 é&thylphosphonique. :
(A3). KITTREDGE et HUGHES (A2) soulignent que la majorité des espéces contenant
ces acides appartiennent au fmilieu marin, les phénoménes de complexation avec
les cations du milieu ambiant devant alors jouer un rdle primordial. La distri=-_
bution, l'isolement, l'identification, la biosyﬁthése et la préparation de tels
composés donnent lieu 3 un nombre croissant de publications (A4). De plus, des
études systématiques concerﬁant, entre autres, la chromatographie ou 1'&lectro-
phorése (A5), la spectrométrie infrarouge (A6), les réactions de dégradation
(A7) et de transamination (A8) ont &té réalisdes. Les structures des acides

aminométhylphosphonique (A9) et amino-2éthylphosphonique (A10) sont décrites. .

D'autre part, de nombreuses mol&culés chélatantes polyphosphoniques
. sont synthétisées et &tudiées pour leurs propriétés séquestrantes en vue de

“leurs applications industrielles (détergents, adoucissants, traitements de - +




] ‘ . {
. surface ...). Ces composés contiennent souvent les motifs :ZN~—?——PO3H2 ou

,“’;?“fpo3 2 correspondants aux acides polyaminopolyphosphoniques ou polyalkyl-
‘. phosphoniques (qui s'avérent plus intéressants que les polyphosphates). D'autres
Qtabides phosphoniques trouvent des applications analytiques dans les extractants
‘;(AII), les échangeurs d'ions (A12), les réactifs (Al13)...

v En étudiant les propriétés complexantes des motifs &lémentaires, il
doit tre possible de dégager un certain nombre de relations simples faisant
intervenir différents paramétres (pouvoir inducteur, acidité&, stabilisation,
”kéﬁpéchement stérique...). L'extrapolation de ces observations doit permettre
. de prévoir les propriétés d'un polydentate donné, ou mieux de choisir sa for-
f imﬁ1e en combinant les motifs &lémentaires précédents pour qu'elle soit la plus

performante dans une application particuliére.

Paradoxalement, la description des acidités et du pouvoir complexant
;@dﬁs‘acides phosphoniques et aminophosphoniques simples n'avait jamais &té entre-~
'jpriée systématiquement. On ne rel&ve dans la bibliographie que quelques cons-—
‘aytaﬁtés d'acidité, généralement approximatives, les déterminations de complexes
g,éiaht encore plus rares (Al4). Pour combler cette lacune, nous avons choisi
‘rfd’étudier un large &ventail d'acides alkylphosphoniques substitués RPO3H,

[R = Me, Et, CICH,, Cl,CH, C1,C, BrCH,, Br,CH, Br(CH,),, ICH), HOCH,, Me,NCH,]
et aminophosphoniques R‘RZNCR3R4(CH2)nPO3H2 [?' =RZ=R3=R4¥=H, n=0; I; 2]
~ [8" =R%=H, n = 0(R3 = H et R® = Me; Et; Prj Bu; iPr) (R® = R* = Me) |
[R®*=R*=H, n =0 (R" = Me et R? = H; Me) (R' = Et et R? = H, Ev)].

Comme ces composés sont des protolytes, la technique expé&rimentale de
lschoix est la potentiométrie: elle atteiht actuellement un grand degré de préci-
J1sidn et permet de n'utiliser que des faibles quantités de produit, comme nous y
\étions contraints dans certains cas. La richesse d'information disponible dans

deisimples courbes de neutralisation ne peut &tre révélBe que par 1l'utilisation

vjudicieuse des techniques de 1'informatique.

L'introduction de méthodes modifiées ou nouvelles a été rendue néces-
saire pour surmonter les difficultés rencontr@es dans l'exploitation des données,

les méthodes existantes s'avérant souvent insuffisantes:

: - en ce qui concerne 1'étude des protolytes seuls, l'examen d'un grand
~ n6mbre de courbes de neutralisation nous a amené 3 constater que les calculs

" habituels de constantes n'en donnent qu'une interprétation fragmentaire car ils
.~ négligent la contribution d'un grand nombre de paramdtres. Entre autres, l'impu-

" reté carbonate perturbe fréquemment les manipulations et n'est que rarement




nant des réactifs ou de la chaine de mesure. |

- suivants:

prise en compte de manidre rigoureuse.

- la détection des complexes laisse une part trop grande d& 1'intui-
tion: les meilleures méthodes de calcul peuvent conduire 3 des erreurs gros-

sidres si cette étape préliminaire est &ludée.

- de nombreux programmes de calcul des constantes de complexation

ont été décrits mais aucun n'envisage toutes les erreurs systématiques prove- .

La considération de ces différents éléments nous a conduit, avant

.toute chose, 3 établir une chaine de programmes répondant mieux 3 nos préoccu-

. pations. En dehors des déterminations purement théoriques de constantes, ces '

programmes doivent naturellement déboucher sur des applications analytiques

-

par suite de leur aptitude 3 traiter différentes classes de paramétres.

Les résultats de notre travail seront donc exposés dans les chapitres

I. Exploitation des courbes de neutralisation des protolytes
II. Détermination des constantes d'acides moyennement forts
III. Méthode potentiométrique générale de caractérisation des complexes

IV. Exploitation des courbes de neutralisation des protolytes en

présence de cations
V. Préparation des acides phosphoniques et aminophosphoniques

VI. Propriétés acides et complexantes des acides phosphoniques et

aminophosphoniques.







DES PROTOLYTES







La premiére &tape d'une étude concernant un protolyte est son analyse,
et sa caractérisation par dosage potentiométrique. L'insuffisance des méthodes -
éctuelles, traduite en général par des divergencés dans les résultats de la '
littérature, nous a amené 3 exploiter de maniére plus générale les données expé-
“rimentales, en traitant le cas des mélanges puisque les réactants sont rarement

exempts d'impuretés.

En effet, pour décrire exactement la courbe de neutralisation d'un
protolyte suivie par potentiométrie ou pHmétrie, il est nécessaire de temir
compte d'un grand nombre de paramétres. Outre la force ionique et la température

qui seront supposées constantes entrent en jeu:

-~ d'une part les grandeurs se rattachant aux constituants chimiques:
‘ce sont les concentrations totales des espéces prédominantes et des impuretés
(carbonate, protolytes forts ou faibles) ainsi que les constantes de stabilité

correspondantes,

~ d'autre part les caracté@ristiques de 1'appareillage: potentiels
~normaux ou de jonction, sensibilité des électrodes en potentiométrie et défauts

d'étalonnage en pHmétrie (décalage d'origine et de pente).

Un param&tre quelconque dépend plus ou moins fortement des autfes, il
est ddnc nécessaire de n'en négliger aucun lors de sa détermination. D'ailleurs ,
‘au terme d'une revue des méthodes de détermination de volumes équivalents,
ANFALT et JAGER (1) prévoient, sans toutefois la réaliser, que la méthode~4'affi*
nement de paramdtres multiples donnera la meilleure précision. Le point de
départ de cette méthode a été la réalisation d'un affinement simultané de la
concentration totale et des constantes d'un polyacide avec recherche d'un proto—f
lyte totalement dissocié (NOWOGROCKI, VERBERT et WOZNIAK, 1973, programme non |

~§ﬁb1ié) dans le cadre d'une &tude des acides diaminophosphoniques (2) pour




lesquels les méthodes de détection du volume &quivalent &taient inopérantes.

~Le programme de calcul a ensuite &t& repris et amélioré avec l'aide de

 CANONNE (3, 4).

v Pour déterminer tous les paramétres énoncés précédemment, une expres-
~.s8ion du volume de réactif (vc) en fonction de tous les termes caractérisant

les constituants (concentrations totales, constantes de stabilité, concentration
"en,H+)(est établie: celle-ci est couplée 3 l'expression donnant [H+] en fone-
"tion de l'indication de 1'appareil (pH ou E) et des caractdristiques de la

. c¢haine de mesure. L'exploitation des données expérimentales procé&de d'un ajus-

'“ tement par moindres carrés avec introduction d'un terme de pondération appro-
~.prié qui permet de tenir compte des erreurs sur les deux variables volume et
/“ijfpétentiel. Suivant la technique expérimentale utilis@e, l'expression du volume
:';de‘réactif est adaptée pour décrire au mieux le comportement du carbonate
Fu’.ajouté. Une technique universelle de prise en compte des &quilibres liquide -
{géz (app1iquée alors ‘3 H2C03 2 COz(gaz) + H20) est proposée, les manipulations
‘ 36us courant d'azote étant remplac@es par des manipulations en milieu fermé
avec un certain volume de phase gaz. L'exposé théorique de cette méthode et de

.~ ses adaptations sera suivi de 1'étude de trois exemples significatifs.
p /

Un grand nombre de variables étant déterminées, nous pensons qu'elle
pourra aussi bien intéresser 1l'analyste que le théoricien. Le programme de calcul
-aisément applicable 3 des calculateurs de laboratoire, autorise & de grands
" .espoirs quant 3 1l'automatisation compléte des dosages potentiométriques. En
4véffet, comme il est possible de déterminer les déréglages de la chalne de
" ‘mésure, 1'étalonnage habituel des électrodes est remplacé par ﬁne standardisa-
‘tion interne 3 la méthode de calcul (détermination de la pente et de 1'ordonnée
'5'1'origine). De plus, par exemple dans le cas de mélanges, il est possible
" de trouver simultanément les concentrations et les constantes de dissociation,
 dfoﬁ possibilité d'analyse quantitative et qualitative. Finalement, la grande
‘ précision des résultats fait de cette méthode une premi&re &tape de choix en

vue de l'étude des propriétés complexantes des protolytes.

‘Travaux antérieurs

La plupart des méthodes anté@rieures ne déterminent qu'une partie des
paramétres précédents (constantes d'acidité ou concentration...), les autres,
_ 'suppos&s connus, sont fixés dans les calculs ou ignorés. En génédral, seule une

~partie des données est utilisée; par exemple la région tampon pour le calcul




des constantes de stabilité, la zone d'équivalence pour le calcul des concen-

_trations totales.

.. .

‘ Les méthodes habituelles de détermination des constantes d'acidité

(5, 6) supposent tous les autres paramétres connus. Cependant, pour un mono-
acide, certains auteurs augmentent la précision sur la constante d'acidité

en €liminant la concentration totale par résolution d'un systéme d'équations
(7), ou par itérations successives (8) ou en la calculant conjointement (9).
Récemment BRIGGS et STUEHR (10) améliorent les résultats obtenus en affinant
Ssimultanément la constante d'acidité, la concentration de 1l'acide et celle d'une
impureté totalement dissocide, tous les autres paramétres étant fixés ou né-

gligés. Certaines permettent &galement d'obtenir les concentrations totales.

Généralement les concentrations totales sont déterminées 3 partir
des volumes é&quivalents. De nombreuses méthodes basées sur une linéarisation
des données du dosage, éventuellement avec l1'aide d'approximations, aboutissent
aux volumes équivalents par tracé d'un graphe ou par une régression linéaire.
Une revue compléte de ces méthodes est faite par IVASKA (11): parmi celles-ci

on peut citer la méthode de GRAN (12) qui est la plus connue.

Différents auteurs se sont intéressés aux mélanges binaires. Les
constantes d'acidité étant connues, AUERBACH et SMOLCZYK(13) é&tablissent les
équations donnant les concentrations et vont jusqu'ad traiter le mélange d'un
diacide et d'un triacide; deux points suffisent 4 FRISQUE et MELOCHE (14)
pour analyser un mélange de deux monoacides. Or, INGMAN et STILL (15), élar-
gissant les travaux de GRAN, montrent que volumes équivalents et constantes
d'acidité sont des grandeurs dépendantes. Mc CALLUM et MIDGLEY'(16) traitent
un mélange d'acide fort et d'acide faible, envisageant un calcul itératif des
coefficients d'activité et examinent les erreurs provoquées par 1'inexactitude¢* 

sur certains paramétres fixés.

IVASKA (11), outre l'étude des mono et diacides, dose un mélange de
~deux monoacides en obtenant leurs concentrations totales ainsi que le logB de

"~ 1'un-des acides.

Les méthodes graphiques précédentes ne sont satisfaisantes que pour
la détermination de deux inconnues au maximum. C'est pourquoi les techniques
de minimisation sont également utilisées pour résoudre les mélanges i deux
constituants dont les constantes d'acidité sont connues (17); INGMAN et Coll.
(18) retrouvent les concentrations 3 27 pré&s pour des acides de pk distants de

0,2 unité. MEITES et Coll. (19) déterminent quatre paramdtres: la concentration




© totale d'un sel, celle du réactif titrant, la constante d'acidité et le coeffi-

X o n - . - . - +
<. cient d'activité par résolution d'une &quation du second degré en [H] .

Gl En potentiométrie, le potentiel mormal et éventuellement les potentiels
Zﬂﬂé jonction, peuvent &tre obtenus par les méthodes classiques (20, 21). Pour
'*ifCéjqui est de la pHmétrie, les caractéristiques réelles de la chaine de mesure
"’,.Qont plus rarement introduites dans la détermination des autres paramétres. La
\7'yf§p0nse des électrodes est souvent supposée idéale, c'est 3 dire que ce sont les
‘éééfficients d'activité de H et de OH , ainsi que le produit ionique de l'eau
:fohéoriques qui sont utilisé&s. Toutefois quelques auteurs —entre autres Mc BRYDE
(22), IRVING et Coll. (23) CARPENI et Coll. (24)- tiennent compte de la relation
'fff}éntre la concentration de H' et 1'indication de 1'appareil. Seuls ROSSI, COMBET
’7;(25);kTSIBANOV et Coll. (26) déterminent les défauts de réponse des &lectrodes
:T(dééalage d'origine et de pente) pour un dosage acide fort - base forte.
 KANKARE (27) réalise une méthode "potentiostatique" sans standardisation des
:éféétrédeS'évec cependant quelques restrictions: les constantes de stabilité des
7"acides\ainsi que la somme de leurs concentrations doivent €tre préalablement

ylffﬂébnnues, le milieu sgffisamment acide ([Hﬁ >> [QHi])- BOS et LENGTON (28) pro-

Jt £éédant par élimination, déterminent la constante d'acidité d'un monoacide de
\ ~doncentratiQn totale connue, et &ventuellement le potentiel normal i partir
- d'une glectrode non calibrée. Dans les cas précédents la réponse des électrodes
" doit Btre nernstienne. Par contre MONSTED et MONSTED (29) effectuent un calcul
f de:[H+] se rapprochant du n8tre: en plus du potentiel normal du systéme sont

-~

',iﬂtroduites des déviations 3 1'idéalité de 1'électrode de verre (déréglage de

- pente et erreur basique).

Aucune de ces techniques de calcul n'envisage la présence d'impuretés

“initiales ou introduites par le réactif (carbonate par exemple).

o Un certain nombre de programmes parmi ceux répertoriés dans les mises

" au point de ROSSOTTI, ROSSOTTI et WHEWELL (30) ou de CHILDS, HALLMAN et PERRIN
"7f(31) permettraient &galement de répondre partiellement au probléme iﬁitialement
‘r";_pc‘,sé.'. Parmi les programmes de calcul existants, celui de SILLEN et Coll. (32, 33)
W ést¥Ié plus complet puisqu'un certain nombre de paramétres sont obtenus: poten- -
*ttiel'normal et de jonction, concentration et constantes d'acidité d'un proto-
3 1yté en tenant compte d'une impureté ("dirt acid") de constantes d'acidité .

" connues.




1. ELEMENTS THEORIQUES

Les &quations de base suivantes rattachent les paramétres caractéri-

 sant les constituants chimiques aux indications de 1'appareillage.

1.1. EXPRESSION DU VOLUME DE REACTIF Ve

Dans le cas général ol réactants et réactifs sont des mélanges de
Protolytes, les &quations de conservation en protons relatives aux espéces ini~

tiales et ajoutdes imposent la relation suivante, compte tenu de la dilution:

v i=D x=B
[o] [o] " (o] v 0o [o]
Vot v [Hi +z?JNiCi] + v, * vlﬁHx * /{JNx Cx
) =1 X=1
i=D j:}i x=B j=Jx
= ; jMH.I] + ‘ ) H.X] + h - [OH]
_-.-J/,J [J] /J/..JJ[J] L
1=1 =0 x=1 1=0

Rigoureusement, Hg et H; représentent -3 un facteur multiplicatif prés-
. . . o .
la concentration totale de l'anion d'un acide fort (Hg , Hx > 0) ou du cation

d'une base forte (Hz s Hz < 0).

Les concentrations en H liés sont facilement calculables par l'inter-

médiaire des EH définis dans le tableau de symboles

Ji Ji

< - Vo o -
N3 = 3 =

A 1] ng; ;1] v+ v % ui
0 0

Jx Jx v

. - S -
/. [HjX] T "ux / [Hjx] B v otV Cx Pux
0 0

Ce qui aboutit 3 l'expression générale donnant le volume de réactif v:




Hy + G (N —ng) — b+ [OH]

(o] x=B
H c. (N ng) + h - [OH]

Le volume v est rattaché aux constantes de stabilité par 1'intermé-

diaire des EHx et HHi qui peuvent s'exprimer 3 partir de la concentration h

~ et des constantes globales de stabilité; par exemple pour ;Hi:

- }j 8, n’
i ~ - ]
! 85 h

.. Ce qui donne l'expression suivante, qui 3 chaque valeur de h expérimental fait

Wa'cdrrespondre un volume calculé vé;avec foH] = K.w h—]:

o 8, . hi
, i B..
'—D Z.._J 1]
o o 0 Kw
S /_4 i \M T Thr—
1 o 3
i= , B.. h
Vanes
0
v = v (1.1)
c o : Jx
x=B 5 iB,. b
— /4 xJ K
o _ N, L0 __0 _ v
Hx /J Cx(Nx I . ) *h h
X =l B . hJ

Suivant les valeurs attribuées 3 D, Ni’ J., T B, N < Jx’ tous les types
de dosage peuvent €tre traités. Inversement, on pourralt calculer h correspon~

dant i un volume expérimental v par approximations successives sur (I.l).

I1 faut ma1ntenant introduire une expression donnant h en fonction
'du pH expérimental ou du potentlel E et des caracté@ristiques des &lectrodes et
. de l'appareillage; cette expression permettant également de tenir compte de

déréglages éventuels de l'ensemble de mesure.




‘ Ejb = j, [OH] = jg K

1.2. CONCENTRATION EN H'

. + P . s pepe
La concentration en H est calculée 3 partir de la différence de

. potentiel E ou de sa transformée, le pH expérimental.

Avec la chailne suivante:

= Electrode de référence / Solution / Electrode de verre +

‘nous avons, en potentiométrie, pour une température de 25°C et i force ionique

. constante:

E =E* +0,05916 s log Ygh + E;, +E

o i jb
.‘avec
E* constante incluant les potentiels normaux des &lectrodes, le
potentiel 4'asymétrie ...,
s sensibilité de 1'électrode de verre qui permet de tenir compte
- d'une réponse non Nernstienne,
':)Soit en admettant comme BIEDERMANN et SILLEN (21) que E. = jg'h et

1 ja

. . -1 .
* jgh+ 3y, K, h
_ E a b A _ E
log h = 5555755 * 108 vy * 0,05976 5 0,05916 s (r.2)

Pour parfaire cette expression il est possible d'y introduire des
termes relatifs aux déviations 3 la linéarité de 1'électrode de verre pour les
fortes acidités ou alcalinit@s: en milieu fortement basique log Yy h est rem-
placé par le terme empirique 1Og(YH h + m M) ol M est la concentration de

1'ion alcalin. Nous avons considéré que ces déviations pouvaient &tre négligées

‘ o s - - . +
dans la zone 2 < ~log h < ]2 en utilisant un &lectrolyte support i base d'ions K .

Supposons que l'utilisation du potentiométre en pHmétre corresponde

ﬁ‘.awune conversion de E en pH suivant:

pH = A - BE

-, 'que nous mettrons, par commodité, sous la forme équivalente suivante:

§ - E

PH = —————
0,05916 s

. * . . . . ey s ae
. 8.et s dépendent des réglages effectués sur le pHmétre (température, sensibili-
‘té, pH correspondant au zéro électrique, standardisation). Globalement, & cor-
: - ~ o . * . . . .
‘'respond 3 un décalage d'origine et s 3 une variation de pH proportionnelle i

'E donc i une pente des électrodes différente de 1'unité.
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En remplagant dans l'équation précédente:
B ) . . —] :
¥ jh+ 3 K h »*
E -6 . a b "w 8 -
-log h = ey * 1 + + >— pH 1.3)
g h = 555576 s ¢ 1°8 TH 5,05916 & s P (

-~

Le réglage habituel du pHmétre revient, schématiquement, & compenser

R N P eie e ..
E et 3 amener S /S d 1l'unité parvl'utlllsatlon de tampons appropriés; dans
‘ce cas 1deal ’

i b+ g K b

0,05916 s

~log h = log Yyt + pH

» ;
E -6
e R NI 8 s L]
, Inversement la connaissance de 0,05916 S log Yy et de / pour
iﬁune manipulation donnée permet d'introduire comme "pH" 1'indication du pHmetre

”mffutxllse sans &talonnage préalable de la chalne de mesure.

‘1.3, REMARQUE: UTILISATION DES CONSTANTES MIXTES (3)

 Lorsque h est directement relié 3 l'indication de 1'appareil, c'est
] . . * . ; ' o, .
a dire que ig =0y = 0, S /S =1 (version pH) ou 8 = 1 (version potentiel) on

. n o peut écrire:

A E-E"

O R 0= H r;] avec H = jo-PH ou TR ]00,059]6
’ Q‘H est d'ailleurs voisin de 1'activité de H'. On définit alors les constantes
' ' m1xtes * v = [H I][I] Ly et *BXJ [H.X][ ]-lH—Je Les nombres moyens HH'

f{fetvﬁHx s exprlment alors & 1'aide de ce type de constantes, l'expression de

‘vcvdevenant:

N * HJ
.il..) /JJ Bij H r
HC + (N, - — SRR ;|
1 /01 i )i Ty H
1=1 - ’8 HJ
/L]
8]
) N e ]
X:B p J Bx' H ;
: 4 ] :
W -, O ‘N'-/“ ’ LHoZTem
X /'J X X Jx i ;.I'; H
x=1 2 Hj
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ry et Tou sont respectivement les réponses de l'@lectrode en milieu

v 'acide et basique et sont proches de,YH et de Vg Kw'

.1;4. OBTENTION DES PARAMETRES INCONNUS

En schématisant, l'obtention des inconnues des expressions (I.1, I.2,
1.3) revient a rechercher les valeurs des paramétres qui aboutissent 3 la meil-
leure coincidence entre courbe expérimentale v = f(pH) et les courbes faisant
" intervenir les variables recalculées: v, = f(pH) et v = f(pH.). Les développe~-

ments suivants en donnent la traduction mathématique. -

l.4.a. Calcul de [H]

Pour faciliter le traitement des expressions (I.2, I.3) donnant

~log h, un changement de variables est effectué

logh = ¢ + €ia h + €5 K,h  +Py (1.4)

ol 'y est 1'indication de 1'appareil (E ou pH)

Cette équation est résolue par approximations successives de maniére

3 obtenir h correspondant 3 des €, €, P et y donnés.

ja’ ejb’
Remarque:
Lorsque les potentiels E sont utilisés, la connaissance de P, Eja et

Ejb permet aisément de remonter i g, ja et jb.

Rigoureusement, l'obtention de ja, jb n'est pas réalisable par l'inter-
médiaire de la donnée pH puisque 8 est alors inconnu: cependant, une bonne esti-
- mation de ces valeurs s'obtient en supposant que s = 1. De plus, en admettant
qué la sensibilité 8 est reproductible dans le temps relativement court néces—

saire 3 une série de neutralisations, pour une chaine de mesure donnée, il est

possible d'utiliser directement Sja’ € caractérisant ces électrodes, qu'il

: , jb
. s'agisse de potentiométrie ou de pHmétrie.

Ces hypothéses sont validées par le fait que Eja’ Ejb sont entachés

« . . =17
fd'une grande incertitude, les termes eja h et ¢, Kw h influant. trop peu

ib
"dans 1'expression (I.4)

1.4.b. Affinement par moindres carrés

. Choix d'une formule de pondération: réduction de variables

Dans toute courbe de neutralisation, les deux variables v et pH
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“..(ou le potentiel E) sont entachées d'erreur: un affinement rigoureux revien-
drait 3 minimiser la somme pondérée des carrés des résidus. En rappelant que

y est 1l'indication de la chaine de mesure et en introduisant les variances

2. 2 . L. .
Oov et ooy de chacune des variables expérimentales, nous aurions:
1 o .2 1 0,2
S =3 —= - v + -
2; 2 (Vn nc) 2 ( n ync)

o o]

ov oy

o Notons que, dans cette expression, annuler 0,y O ooy crée une indé-

termination; celle~ci peut &tre levée en considérant qu'une variance nulle tra-
duit une précision infinie sur une variable qui ne doit donc plus figurer dans S.

.. 0On retrouve alors les méthodes classiques d'affinement:

- d'une part sur v seul:

ce qui revient i minimiser les distances horizontales EC (voir figure)

- d'autre part sur y seul:

o
oy

~

‘qui consiste 3 minimiser les &carts verticaux EF. Dans le cas présent, il n'est
pas facile d'expliciter Yo = f(v); en conséquence nous admettrons que

ayn

(yn - ync) # (Vn - Vnc: EAY
nc

. approximation d'autant plus valide que la courbe calculée est proche des points

" expérimentaux.

' , 11 serait ardu, sinon impossible de calculer les coordonnées réelles
0 ‘ .
: Ve et yg du point A. Nous avons, comme d'autres auteurs (29, 101, 105 entre
"fautres) procédé 3 une réduction du nombre de variables: la méme approximation

' que précédemment permet de confondre A et A' et d'obtenir:

2
s = // n__ nac (1.5)

et 2,2 (T
bz';lj\'_ B ov oy

+ O
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Les résidus correspondent alors 3 la distance du point expérimental

d la courbe y/oO = f(vc/oov). L'équation de propagation des erreurs (106)

y
aboutit 3 un résultat identique.
2 . 2 (Ve ¥ . .
Le terme W_ = l/(c + (-——*—9 ) apparait donc comme un coeffi-
n ov oy ayn

cient de pondération tenant compte des incertitudes sur les deux variables
expérimentales. Les deux affinements limites &voqués ci-dessus deviennent des

cas particuliers de la formule générale (I.5) (on = 0 ou v ™ 0)

. Affinement (voir cas général du chapitre V)

Rappelons succintement, qu'en partant de valeurs approximatives { qm]
- -~ » o o 0 o
des paramétres 3 affiner (Hi’ Hx, Ci, Cx’ Bij’ ij, £, eja’ ejb et P) des

corrections vont leur &tre progressivement appliquées pour tendre 3 minimiser
S pour un nombre surabondant NP de points expérﬁmentaux (v, E) ou (v, pH);

avec

NP )
S = EI: W v, -v )
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Le développement des résidus en série de TAYLOR réduite aux termes

du premier ordre, donne NP &quations
M

Svnc Aam
(v—v)=;
n nc " 4 9ln o o
m m

mzx=1

oli les corrections relatives sont utilisées pour travailler sur des variables

du méme ordre de grandeur. Les Aam/am obtgnus par le calcul matriciel classique
(chapitre V) sont appliquds jusqu'd convergence des résultats. Les expressions
littérales des dérivées partielles se calculent aisément & partir des é&quations
(L.1) et (I.4) (voir listing en fin de chapitre). Remarquons que les programmes
habituels qui utilisent souvent des dérivations numériques rendent 1'affinement

multiparamétrique plus hasardeux.

. Programme de calcul et examen des ré&sultats

- Un programme basé sur ce principe est &crit en ALGOL 60 pour ordina-
teur CII 10070; les entrées-sorties, suffisamment explicites dans le listing

donné en annexe ne seront pas détaillées ici.
- Les conventions suivantes sont utilisées:

- Tout ce qui concerne la concentration d'un acide fort ou

(o}

. . : . . o o .
d'une impureté de type acide fort est noté positivement (Hi’ Hx > 0); inverse—

ment (Hi, H: < 0) dans le cas d'une base forte.

- Remarquons que dans le cas d'une base forte carbonatée, Hi
peut représenter, soit la concentration totale en ion alcalinEMj (Nx = 2 dans
1'expression I.1) soit uniquement la concentration en OH (Nx = (). Evidemment
les résultats sont les mémes que 1l'on choisisse 1l'une ou 1'autre possibilité.

- Tout paramétre peut etre fixé ou affind, ce choix est modifiable
au cours de l'exécution d'un probléme. Généralement, les termes peu influents
sont gardés constants, les autres étant affinés. Pour obtenir un paramétre

donné il faut donc choisir la manipulation appropriée.

- Lorsqu'une concentration devient extrémement faible, l'esp&ce corres—
pondante est automatiquement considérée comme absente et est rejetée de l'affi-

‘

nement.

- Dans des cas difficiles, il est possible par combinaison de manipu-
lations effectudes dans les mémes conditions de simplifier le problame en

scindant la détermination en plusieurs parties.
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=~ Il est nécessaire de vérifier en fin de calcul que les résidus ne
présentent pas de valeur aberrante et qu'ils sont repartis de fagon aléafoire:
" la présence de groupements anormaux, de fluctuations uniformes traduit une erreur
systématique ou une interprétation inexacte (oubli d'une espéce, erreur syr un
-1 doit

/
paramétre fixé...); finalement 1'@cart-type © ='\/Wn(vn - vnc)z(NP - M
€tre compatible avec les incertitudes expérimentales: sinon il est nécessaire

de reconsidérer les hypothéses de travail.

= I1 est préférable de rejeter les paramétres assortis d'une trop
grande incertitude ou de les fixer lorsqu'ils sont déterminables par ailleurs
(cas fréquent des paramétres négligeables). Il est courant de prendre trois fois

1'écart-type (3 oi) comme erreur Sur un paramétre.

- I1 faut se méfier de la validité des valeurs de deux paramétres dont
le coefficient de corrélation Uij est proche de 1'unité: ceux—ci sont alors
fortement dépendants et il est préférable de fixer 1'un d'entre eux.

- L'affinement des constantes'partielles" k_ = [H A][H A]_l !
n n n-1

se déduit de celui des constantes globales. Nous avons vérifié

- d'une part que kn est exactement le rapport des constantes

- | i
globales.kn By Boe

- que 1'écart-type okn peut etre calculé& connaissant cBn’

Ign-1 ot leur coefficient de corrélation U:

B 2 2 8
2 ( n ) 2 ( ] ) 2 n
(o] = o + o -2 o] . o . U
kn B 8 B, g3 B 8

2
Bn-l -1 n-1

Remarque

Le principe des moindres carrés supposant qu'il n'existe pas d'erreurs
systématiques, les résultats ne pourront €tre corrects qu'd condition d'affiner
les paramétres sources de ces erreurs. Dans les méthodes de calcul habituelles,

-

les erreurs systématiques affectent les concentrations des espéces prédominantes
et surtout des impuretés lors de l'obtention des constantes de stabilité; inver-
sement, l'introduction de constantes de stabilité approximatives et la méconnais-—
sance des impuretés provoque le méme type d'erreur lorsqu'un calcul de concentra-
tions est réalisé&. Dans tous les cas, l'omission ou la mauvaise connaissance des
grandeurs caractéristiques 3 1'appareillage se répercute sur les autres valeurs

calculées.
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2. EXEMPLES D'APPLICATIONS

La méthode que nous venons d'exposer est une réalisation commune du

. laboratoire; sa validité a &té testée sur de nombreux exemples expérimentaux

. décrits dans deux publications (3, 4). Ces exemples décrivent les neutralisations

‘d'acides forts, de polyacides 3 fonctions séparées ou proches, de sels d'acides

faibles mais aussi de mélanges d'acides de constantes d'ionisation voisines...

- En- ne connaissant que le titre de la base, nous avons obtenu pour un mélange

~d'acide tartrique et d'acide citrique, toutes les concentrations inconnues y
‘compris celles des impuretds ainsi que les constantes d'acidité, la chaine de

mesure n'étant pas standardisée; en plus des déterminations quantitatives, cette

- méthode permet une identification des espéces & partir de leurs constantes d'aci-

dité.
Nous ne réprendrons pas ici tous ces résultats ni la totalité des
. conclusions qui en ont &té& tirées. Nous nous intéresserons principalement aux

'modalités d'application de cette méthode suivant le comportement de 1'équilibre

“liquide-gaz

H2C03(sol.) 2 H,0+ C02(g.)

2

En effet, nos observations lors de 1'interprétation de quantité de courbes de

“neutralisation nous ont amené 3 nous faire une idée du role facheux du carbonate

“ . souvent introduit par le réactif titrant. Ceci nous permet de proposer plusieurs

solutions qui tiennent compte plus ou moins rigoureusement de cette impureté.

- Aprés quelques &léments théoriques concernant les &quilibres liquide—gaz faisant

intervenir un protolyte, trois exemples significatifs, réalisés avec des condi-

tions expérimentales différentes seront décrits:

- le premier traite la neutralisation de Na2C03, en systéme fermé,

avec une phase gaz de volume donné,

- le second est réalisé& sur un mélange de protolytes, la solution étant

.isolée de la phase gaz; les résultats des différentes pondérations y seront

' également comparés,

- enfin le dernier exemple concerne le cas classique des manipulations

- effectudes avec passage d'un courant d'azote (systéme ouvert).
' passag
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~112.1. ELEMENTS THEORIQUES SUR LES EQUILIBRES LIQUIDE-GAZ: PROBLEME DE L'ACIDE
CARBONIQUE

H2003 participe 3 un équilibre liquide-gaz

H2C03 b4 HZO + COz(g)

avec [H co ]
2773
Kp = ——IT—-——
co,
[Hyc0,] = [H2C03]réel + [co, (soD)]

2.1.,a, Systéme fermé

Pour Que la conservation des masses s'applique 3 1'&quation
(I.1), il est nécessaire d'opérer en systéme fermé. L'équation protonique s'appli-|
que maintenant au nombre de moles, en incluant COZ(g) puisqu'il donne H2C03
en solution. Les n,, et n, relatifs au carbonate sont modifi&s. On démontre

| DHi Hx
aisément que les n, qui auraient du etre

2
ﬁH ) 282 h™ + B] h
82 h2 + 3] h + 1

deviennent quand il est tenu compte de COZ(g):

201 + ©)8, n? + 8, h (1.6)
(1 + G)B2 h2 + Bl h + 1

|

avec
_ v - v :

C=3" 75 ¥
o p

vg - v: volume de la phase gazeuse

Rigoureusement, v doit &tre sorti de n_, pour donner une &quation du

2&me degré en v,s Ou bien il faut mener un calcu? itératif pour obtenir v,
Cependant le volume expérimental v peut tre maintenu dans 1'expression de G;
;:cette approximation sera d'autant plus valide que les volumes v sont faibles,

ou que la concentration du carbonate est inférieure aux autres. Il a été vérifié
dans 1le cadre de 1'exemple du paragraphe 2.2, que les deux procédés donnent les

‘mémes résultats.
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Une solution limite est d'annuler le volume (vg =~ v) ce qui nous

" “'raméne 3 la formule classique de Ve (I.1): cela consiste expérimentalement a

isoler la solution 3 neutraliser par une couche d'huile de vaseline; ce procédé
.est séduisant mais comme nous le verrons (paragraphe 2.3) il est malheureuse-

ment plus délicat & mettre en oeuvre.

2,1.b, Systéme ouvert

v Les manipulations classiques s'effectuent en milieu ouvert,
/;~avéc passage d'un courant d'azote. Ceci provoque une diminution de H2C03 en
- . solution par déplacement d'équilibre. Pour une neutralisation effectuée par une
f;BaSe forte carbonatée, cela revient 3 dire que lorsqu'elle est ajoutée & un

‘milieu suffisamment acide elle se comporte comme si elle ne contenait pas de

-

P . 2~ ~ P . . <
. “..carbonate; & l'inverse le CO3 est conservé en milieu basique. Les cas interme-

diaires sont envisageables: la concentration en carbonate &tant alors plus

-~

v 'faible que celle attendue. Précisons que le titre de la base 3 introduire dans

les calculs est obligatoirement la concentration totale en ion alcalin

'> f  'h;‘= [M&]T =~[OH_]T + z[cog’]T, qui seule est constante.

Avec ce type de neutralisation il n'est plus possible de proposer une
'interprétation rigoureuse. Les deux méthodes empiriques suivantes ont &té

utilisées:

~ Hypothése d'une discontinuité

Soit une courbe de neutralisation présentant deux zones tampon nette-

" ment distinctes. Nous supposons que dans chacune de ces régions le comportement

du carbonate ajouté est homogéne, mais qu'il existe une discontinuité entre

‘.celles—ci.

" Dans le premier domaine de pH, le carbonate se comporte comme si sa concentra-
P T TR I . * . . C, *
tion était Cxl’ 3 partir du volume v de réactif celle—ci devenant sz. L'expres—

“-sion de Ve devient, en sortant le terme relatif au carbonate ajouté de la somme
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: V,‘JgIOBale:

— _ * K
o) Q . v * E - W
Hl * / Ci(Nl nHi) * ;; (Cxl ¢ 2)(2 nH) h + h
t=1 '
v = v (1.7
c o B1
XF\_- K

Conventions:

* * »
lorsque v < v Cx2 = Cxl
‘ * u %
ylorsque v > v Coo *:Cxl

H; titre total en ion alcalin

n, nombre moyen de H 1iés au carbonate

Ce type de calcul peut etre élargi 3 un plus grand nombre de régions
. . . . * .
‘tampons en augmentant les discontinuités. La recherche du volume v est possible
(voir paragraphe 2.4). Pour que cette méthode soit envisageable il faut disposer

,de données de grande précision pour atténuer les corrélations entre paramétres.

~ Fonction empirique de dégagement de co,

Toute fonction empiriqﬁe est envisageable. Nous avons choisi tout 3 la
fois la plus simple et la plus extréme en supposant que le CO2 dégagé est égal

au H2003 qui se serait formé en milieu fermé. Ceci revient 3 remplacer dans

: . . [
1'expression (I.1) de Voo la concentration CX du carbonate par:

o B2 hz
x B, h® + 8 B+ o

, oﬁ’Bl7etv82 sont les constantes de formation de H,CO,.

'.hf2,2; NEUTRALISATION EN SYSTEME FERME. PROTOLYTE PARTICIPANT A UN EQUILIBRE

"LIQUIDE-GAZ: EXEMPLE DE L'ACIDE CARBONIQUE

La technique la plus rigoureuse et la plus facile 34 mettre en oeuvre

-

consiste 3 travailler en milieu fermé avec un certain volume de phase gaz

' (expression I.6). La neutralisation de HCl par Na2C03 décrite ci aprés sert

avant tout 3 valider ce procédé d'étude des équilibres liquide-gaz.
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. paramdtres.,

Hy o
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2.2.a. Partie expérimentale

La neutralisation de 100 cm3 (vo) d'acide chlorhydrique

 ~ ‘3 ( 5 .~10;-4 M) par le carbonate de sodium (5.10—'2 M) est effectude dans un vase ther- .
{X}mbsfaté‘é 25°C, pour ume force ionique de 0,100 M en KNO;. On prend simplement

2 ~'soin de rendre hermétique la cellule de titrage ( TACUSSEL RM 06) par graissage
‘7‘tdeé différents rodages. Avec un tel volume de solution initiale et en tenant

',}compte ‘du volume occupé par les &lectrodes et la pointe de seringue, le volume

3

Le réactif est ajouté 3 la seringue micrométrique GILMONT; la valeur

- du'pdtentiel est notée lorsque la dérive; due i la dissolution du COz(g) formé,
f:\est_au plus égale 3 0,1 mV/mn (potentiométre PHM 64 RADIOMETER). Dans ces condi-
itiénsﬁla manipulation dure 8 heures, les équilibres se stabilisant lentement

“ "dans la région tampon intermédiaire (voir figure 1).

'I1 a été vérifié dans une autre manipulation que la pente des &lec-

" trodes (verre "Schott, type U, référence au calomel) est nernstienne. Le calcul

'vdﬁ potentiel normal de cette chalne de mesure est conjoint 3 celui des autres

E/mV

200

100

-100 T

_ V/em3
} } } .

0 ; 05 10 15

‘Fig. 1 - Neutralisations d'un acide fort par le carbomate de sodium en milieu
fermé (Hg = '5.10—4; v, - 100 cm3)
(D vg—v= l'90c:m3

@. allure de la courbe pour vg ~-v=20
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2,2.b. Résultats

Les calculs sont menés en introduisant l'expression (I.6)

de EH dans-vc CL.1):

Nous ne retiendrons ici que les valeurs résultant d'un affinement sur

e
de

la variation du volume de la phase gaz est trop faible pour pouvoir distinguer

correctement ces deux paramétres. Pour lever 1'indétermination il faut disposer

vo lume Ve Avec les données d'une seule manipulation il nous a été impossible

calculer simultanément Kp et B2 qui sont fortement corrélés: effectivement,

de la valeur de‘Kp ou d'au moins une manipulation effectuée avec un Ve différent:

nous ‘avons donc utilisé la constante By obtenue antérieurement (3, 4)' en tra-

vaillant sous huile de vaseline, dans ce

kvg - wv) =0

et log BZ
log Bl

v

Lorsque cette valeur de 82 est

-~

pondent 3 la premiére colonne du tableau
b‘vbon accord avec celle de la littérature:
. log K

il

2) . Cependant, dans notre cas, comme ces

dants, 1'important est de pouvoir traiter les problémes ultérieurs avec un seul

couple (82, Kp); dans ces conditions, le

G et 82 soient entachés d'une légére incertitude. o

Le terme (vg 5 v)/(vo + v) varie de 1,900 a 1,854 durant la neutrali-

da -1,47, on obtient des valeurs proches des précédentes (tableau I, colonne

cas:

= 15,92 + 0,05 (30)
= 9,78 + 0,02 (30)
= 0,017 cm®

utilisée, les résultats obtenus corres-
TS

=1,47 (78). Evidemment, en fixant

la valeur log K = - 1,45 est en

deux paramétres sont fortement dépen-

produit (1 + G)B2 est correct bien que

sation: 3@ la limite il peut étre considéré comme constant, compte tenu des autres |

erreurs expérimentales (voir l'écart-type sur le volume). Cette approximation

entraine le changement de variable suivant:

{ J V8 el 1 *
| <]+v ety B4 )82#32'
. o P

* B . -
Le paramétre 62 ainsi calculé

‘terme G reste sensiblement constant, c'est 3 dire que si les caractéristiques

géométriques de la cellule et le volume

tions ultérieures.

La concentration totale en carbonate est correctement retrouvée;

~ précision sur log Bys comparée 3 celle provenant de la manipulation sous huile,

cste
(tableau I) n'est valable que si le

i S sont maintenus pour les manipula-

la
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VﬁgTABLEAUkI:

Nombre de points exp&rimentaux: 35

Volume initial de solution: 100,0 cm3

Volume initial de la phase gaz: 190,0 cm3

" Paramétres fixés H2-= 5.]0—4 M
K, = 1,40.107"
8. = 1,000 (expression (I.2))
Yo =1 o] =0
ov oy
“'i;j~Parémétfes o B, fixé : v vafixé | Changement de variable
By = (K, By)
“7uiogewﬂ(3c.) . 9,788 (0,007) 9,788 (0,007) | 9,788 (0,007)
Long (3c )~  15,92 | 15,90 (0, 02) o,
e \ [ B A S log8y = 16,42 (0,02) |
o ‘r' logK (30 ) ' ~1,45 (0,03) -1,47
1 e = [Na,c0.](30,) | 4,94.1072(0,02.107) | 4 94.1072(0,02.1072) | 4,94.1072(0,02.107%)
‘ x ‘ 2 3x i ’ L] ’ . ’ » ’ . , . ’ .
e (30y) 5,916 (0,001) 5,916 (0,001) 5,916 (0,001)
‘&cart-type o_ 2,42.1073 o’ 2,42.10°3 cm® 2,46.10 3

' est accrue. L'interprétation des données est, dans ce cas extréme, trés satis-—
" faisante et l'on peut escompter que, dans une neutralisation ol le carbonate

““"n'est qu'une impureté, ce procé&dé conduira 3 d'excellents résultats.

Inversement, si B], 82, Kp ou 82 sont connus, le couple d'électrodes,

'f‘en milieu fermé, devient également indicateur en PCO , ce qui permet de tenir

frcompte du carbonate dans toute neutrallsatlon Remarquons que pour une composi-

.ff;tlon donnée de la solution (NaHCO3, CaCO3...) et avec du CO2 provenant de 1l'ex-

\‘pifterleur, le systéme que nous venons de décrire est analogue aux premiers procedes
3ﬁﬁpilisés pour la détermination de CO2 dans les gaz (79, 81), les électrodes

" lactuelles 3 PCO interposant une membrane perméable entre gaz et solution (82).
M 2

W Teso0 oo Nous pensons pouvoir améliorer aisément ces résultats:
- d'une part'en perfectionnant cette technique expérimentale (dimi-

“*‘x[fﬁution du volume de la phase gaz et utilisation d'une pompe péristaltique pour
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accélérer la mise en &quilibre, milieu extérieur de méme température que la

solution pour éviter les gradients de température entre phase gaz et solution..)

- d'autre part en multipliant les manipulations, avec des volumes vg

variables pour mieux distinguer Kﬁ de B,-

Bien qu'elle soit la plus avantageuse, la technique que nous venons
d'exposer est inédite pour ce qui est des neutralisations suivies par potentio-
métrie. Elle permet de tenir compte aisément et rigoureusement, de 1'impureté
carbonate qui est inévitable lorsqu'une base forte est utilisée; tout autre
€quilibre liquide - gaz se traite de la méme fagon 3 condition que le gaz se
‘comporte comme un protolyte (SOZ, NHj, NOZ.H.). Nous utiliserons systématiquement
dans 1'avenir ce type de procédé, garant de la reproductibilité des résultats,

. en espérant qu'il se géndralisera au détriment de la technique utilisant le pas—

'sage d'un courant d'azote au dessus de la solution (voir le paragraphe 2.4).

Nous envisageons d'autres débouché&s pour 1'équation introduite pour
1"étude des équilibres liquide~gaz (I.6) puisque dans le cas d'un protolyte
‘extractible les expressions obtenues sont comparables. Une application intéres-
sante de l'extraction liquide-liquide peut €tre alors envisagée dans le cas du
.dosage des mélanges. En effet, des protolytes d'acidité tr&s proche peuvent
présenter des extractibilités différentes: oh observera alors un glissement de
leurs propriétés acides (8 » (1 + G)B) ce qui facilitera leur discrimination

par pHmétrie (cas analogue 3 celui de la figure 1).

-2.3. NEUTRALISATION EN SYSTEME FERME: DOSAGE D'UN MELANGE D'ACIDES HYDROXYMETHYL-
PHOSPHONIQUE ET CHLOROMETHYLPHOSPHONIQUE

‘ L'introduction d'huile de vaseline tourne la difficulté provoquée

par les équilibres liquide-gaz en annulant le volume de la phase gaz: 1l'expres—
sion (I.1) de v, est directement utilisable. Malheureusement les manipulations
sont rendues beaucoup plus délicates, les électrodes risquant d'étre contaminées
' :par_l'huile lors de leur retrait de la solution, rendant ainsi leur comportement
non reproductible. Nous profiterons de cet exemple pour valider la méthode de
calcul, l1l'acidité proche des deux esp&ces rendant ce test plus significatif.

De plus, nous optons pour ce mélange car il aurait pu étre rencontré lors de la
‘préparation de HOCH2P03H2 qui utilise les mémes réactants que celle de l
ClCH2P03H2. Un mélange de HOCH2P03H2 et de C1CH,PO4H, é 8té synthétisé A partir
des acides purs et neutralisé par NaOH (Fig. 2,3yles constantes de stabilité

fket la composition du mélange, rassemblées dans le tableau ITI sous la
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dénomination "valeurs attendues' sont obtenues d partir des neutralisations des

composés seuls.

10 16
Fig. 2 - Courbes de neutralisation du mélange et de ses constituants pour des
taux de neutralisation x intermédiaires
Q HOCH2P03H2
@ ClLCH,POH,
@ Mlange

2.3.a. Partie expérimentale

La prépa;ation des acides chlorométhylphosphonique et hydroxy-
méthylphosphonique sera décrite ultérieurement (chapitre V ), ces composés
difficilement recristallisables, sont isolés i l'état de sels monosodiques
ClCH2P03HNa et HOCH2P03HNa, qui, par passage sur résine échangeuse de H+,

régénérent les acides correspondants.
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Les neutralisations sont effectudes i 25°C + 0,05°C en milieu KNO4
0,100 M. La base forte, de titre connu, est délivrée par une seringue micro-

4

- - 3 » . . - -~
métrique "GILMONT" de 2,5 cm”,qui permet de lire les volumes & 2.10 cm3 prés.

La solution est isolée par une couche d'huile de vaseline.

Les potentiels sont mesurés i l'aide d'un pHmétre "RADIOMETER PH M 64"
donnant une résolution de 0,1 mV ou de 0,001 unité de vH. La chalne de mesure,
constitude d'une électrode de verre ("SCHOTT, type U')et d'une &lectrode de
référence au calomel ("INGOLD, type 303"), est dans le cadre de cette manipula-
tion standardisée 3 1'aide de tampons phtalate (pH(S) = 4,008) et borate
(pH(S) = 9,180); dans ces conditions, 1'indication du pHmétre est le 'pH expéri-
mental".

2.3.b. Résultats

Placé dans 1'hypothése d'un mélange totalement inconnu, 1'affi-
nement a d'abord &té mené en considérant le mélange comme un protolyte seul:

les paramétres moyens sont ainsi obtenus (Tableau II).

TABLEAU II:

Zone de pH: 2,8 < pH < 10,8
Nombre de points: 72
Volume initial: 49,00 cm3

H2C03: log B] = 9,78, log B = 15,9

Sja = Ejb = 0
Oov = 1, Ooy = 0
Expression (I.1) Paramétres Valeurs fixéeslValeurs affinées 3 o,
D= ¢} 2,012,102 0,007.10 >
N =2 J =2 log 8, 6,97 0,03
log 812 9,1 0,2
HY 9.10™° 2.107°
B =1 o = [on] | -9,817.107°
- - _ 2- -3 -3
N, =0 J, =2 co = [co:;]}q 1,4.10 0,5.10
€ v log Yy -0,03 0,03
-14 -14
K, 1,32.10 0,08.10
P 1
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Il serait possible de conclure & 1l'existence d'un composé pur, mais

1'écart-type élevé pour une manipulation de ce genre et la dérive progressive

des écarts(vn - vhc} indiquant une erreur systématique, présagent l'existence

d'un mélange.

Les résultats précédents permettent un choix grossier des caractéristi-

ques de ce mélange: la somme des concentrations des composants et 1'acidité de

-~

1l'espéce prédominante correspondront i la concentration moyenne; les valeurs

relatives aux impuretés, 3 e et Kw peuvent €tre retenues pour l'affinement.

Toutes ces "valeurs introduites" en début de calcul sont rassemblées dans le
tableau ITI.

TABLEAU III

M Valeurs affinées

(3 x0.) :
Expression Valeurs Valeurs Valeurs O ™ 1 Oov ™ 1/3 CI 0 Iy ™ 1/3
1 xé i i [ - - = ]
1.1n fixées introduites attendues coy 0 coy 1 ooy } Ooy
p =2 | cS=[HocHPO,H,], 1,6.1073 |1,922.1073 |1,927.107% |1,926.1073 |1,919.1073 |1,919.1073
N=2 (20,010.1073h (0,021.10” 2| (0,015.10™ %] (0,015.1073] (0,010.1073)
I=2
Ny=2 log 8, 6,97 6,970 6,961 6,953 6,949 6,976
I (20, 005) (0,043) (0,045) (0,062) (0,011)
log B, 9,1 8,64 8,62 8,50 8,38 8,71
(20,02) (0,35) (0,56) (1,14) (0,13)
- - - - - -4
cg= [c1cm,Po.8, ], 0,4.10°3 |1,077.107% |1,12.107% 103007 [ 1,210007 1,09000 .
©0,01.107%)] (0,20.107% | 0,15.107% | (0,15.107% | (0,11.107%
log 8,, 8,0 6,169 6,149 6, 144 6,159 6,173
(£0,005) (0,084) (0,070) (0,080) (0,044)
ug 9.107> n2,5.107  |1,2.107 1,1.107 1,007 1,3.107°
(411073 1 (0,7.107% |(0,5.10™ | (0,3.107%) [(0,3.107%
B=1 | B = [o87] -9,817.1072
X 2_x -4 ~4 -4 -4
N=0 | c§ = [cosT], 5,5.10 5,4.30 5,5.10 5,8.10 ;
im2 (1,2.107% {©0,8.10™ | (0,5.10™% |(0,5.107%
¢ -0,064 -0,070 -0,076 -0,064
(0,010) (0,020) (0,042) (0,010)
K, 153,107 157,107 |1 59,107 [1,46.1071¢
-14 -14 -14 ~14
©0,2.107"% 1 0,2.107"% | (0,3.107'% ] (0,03.107'%)
P 0,998 0,998 0,998 1
(0,004) (0,003) (0,003)
W (v ~v )2 - - - -4
o = \/2§¥1L—11———35— 2,8.107%  [4,0.107%  |8,0.107 41010
NP - M
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La seule hypothése de départ concerne le nombre d'acidités de l'impureté qui
peut cependant €tre obtenu en reproduisant 1'affinement avec des valeurs diffé-

rentes jusqu'a l'obtention d'un &cart-type minimum. Le tracé d'un "diagramme

d'écart" (34) peut &tre utile 3 l'estimation du nombre de fonctions.

2.3.c. Influence de la pondération sur les résultats

A titre comparatif, différentes pondérations ont &té utilisées:
les cas extrémes sont les affinements mends sur le volume (cOy = 0) ou sur le
pH (UOV = 0). Leurs é&carts types (ov = 2,8.]0_4 et gy = 8,0.10 "sont d'ailleurs
compatibles avec les incertitudes attendues sur le volume délivré par la serin-
gue micrométrique (N 2.10_4) et sur le pH (mieux que 0,001): ceux-ci permettent

de choisir le rapport ooy/oov d introduire dans

1
2 .
o) ve \ 2
02(,+_91__
ov 02 y
ov

Dans le calcul il est alors tenu compte des erreurs sur les deux variables expé-

W =

rimentales. L'écart-type obtenu pour coy/oov = 3 est difficilement comparable
aux précédents, car, contrairement 3 ceux-ci, il ne correspond pas 3 une gran-
deur caractéristique sur la courbe v = f(pH): en effet, les résidus représentent
ici la distance du point expérimental 4 la courbe calculée pH/ooy = f(vc/oov).

Ceci. explique d'ailleurs les résidus plus importants observés en figure 3d.

La figure 3a permet de comparer les poidS\/ﬁ; 3 1'allure de la courbe
de neutralisation et de conclure que l'affinement sur le pH revient 3 donner
une importance considérable aux points de l'équivalence (OpH/dv élevé); c'est
un gros désavantage car en pratique c'est 1'endroit ol la dérive de l'@lectrode
de verre devient notable (milieu faiblement tamponné). L'affinement sur le
volume attribue le méme poids 3 chaque point et la pondération intermédiaire
(coy/oov = 3), bien que relative 3 une erreur sur le pH trois fois supérieure
d celle sur le volume atténue fortement 1'importance des zones de forte pente.

Les figures 3b, ¢, d représentent l1'@volution des résidus suivant le

type d'affinement:

=~ lorsque les résidus sur le volume sont minimisés (fig. 3b), les
écarts sur le pH qu'ils provoquent (EF, Fig. 3) deviennent importants dans les

zones de forte pente.
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Fig. 3 - Répartition des résidus suivant la pondération LS l/(%V + oy(3y

i
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@ . Courbe de neutralisation et variation de\/W :
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@. Affinement pondéré: o = 1/3; Uy = 1
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- pour un affinement mené sur le pH (Fig. 3c) les résidus (pH - pHc)
présentent deux légers décrochements dans les zones d'équivalence ce qui s'ex-
plique en partie par une lecture du pH plus imprécise. Les différences (v, - vnc?
Par un effet inverse de celui observé en 3b diminuent lorsque 3IpH/dv augmente.

= la pondération ooy/cov = 3 (Fig. 3d) aboutit 3 des diagrammes de
résidus (vn - th) et (pH - pHc) se rapprochant de ceux obtenus pour un affine-

ment sur le volume.

Tous les résidus sont du méme ordre de grandeur dans les zones tampon
ol les variations faibles de 3v/dpH rapprochent les valeurs des termes de pondé-
ration W,. Ceci laisse prévoir que dans ces domaines, toutes les pondérations

aboutiront 3 des ré&sultats similaires.

La répartition des résidus sur lesquels est basé& le calcul ne présente |
pas d'anomalie majeure, les &carts—types correspondants &tant de l'ordre de 1la
précision de 1'appareillage, ce qui permet d'avancer que l'interprétation des

données expérimentales est correcte.

Quant aux résultats par eux-mémes, ils se recoupent compte tenu du
domaine d'incertitude qui est pris ici égal 3 trois fois l'&cart-type sur la
valeur. On note cependant que les résultats de la version pondérée (coy = 30°v)
sont trés proches de ceux obtenus pour (0Ov =1, ooy = 0). Comme il fallait s'y
attendre 3 1l'examen de la figure 3a, l1'affinement sur le pH ol les poids aug-
mentent dans les zones d'équivalence donne des &carts—types sur les concentra-
tions (C?, Cg, [cogjx, Hg) meilleurs que dans l'affinement sur le volume: ce
dernier favorisant la précision sur toutes les constantes de stabilité (B

B B

11?

12° Kw) et sur .

212
Pour ce qui est du choix entre les différentes versions, on peut con-

clure que bien qu'il soit préférable de tenir compte des erreurs sur les deux ”

variables expérimentales en introduisant les 9y et Goy appropriés il est cepen—

dant possible d'utiliser

=~ d'une part 1l'affinement sur le seul volume qui intéressera surtout

le théoricien puisque la précision sur les constantes de stabilité est accrue,

-~

- d'autre part l'affinement sur le pH permettra i l'analyste d'obtenir
les concentrations avec une précision meilleure, mais avec la réserve &mise
au sujet de la stabilité de la réponse des électrodes a l'@quivalence. De plus,
signalons que la convergence est beaucoup plus difficile, les valeurs & affinef

devant €tre assez proches des valeurs finales.
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Tous les résultats se rejoignent dans les régions tampon oii la pente

3v/3pH " constante.

2.3.d. Discussion des résultats

Pour un mélange, 1'affinement est donc possible méme en partant
de valeurs de paramdtres trés &loignées de la réalité (voir les '"valeurs intro-
duites" au tableau III). De plus, cet exemple était défavorable puisque tous les
protolytes, v gompris le carbonate (log 8y, ~ log B, = 6,1), ont des constantes
d'acidité voisines.

Les paramétres sont correctement retrouvés compte tenu de 1l'incerti-

tude 30i; certaines valeurs sont méme restituées trés fidélement.

Pour mieux tester les possibilités de la méthode, le nombre de para-
métres affinés est maximum'(lo sur 11), mais il est évident que celui-ci peut
.gtre réduit en fixant les valeurs connues par d'autres &valuations (K , P, concen-
tration du carbonate, constantes d'acidité...). La diminution du nombre de

variables 3 affiner améliore en général les incertitudes sur les autres para-

métres (voir tableau III avec P = 1)

La neutralisation effectuée en milieu fermé permet d'obtenir le con-—

centration en carbonate, méme faible, avec une bonne précision.

La pente des électrodes est retrouvée: la standardisation préalable

des électrodes devient donc inutile.

La valeur 612 qui mesure la premiére dissociation de HOCH2P03H2
(pK12 = log 812 - log B]] = 1,6) est entachée d'une erreur élevée. Il s'agit
d'une acidité moyennement forte, habituellement difficile 3 déterminer par
pHmétrie. De plus, comme il fallait s'y attendre, le coefficient de corrélation
entre B12 et ¢ est &levé, ce qui augmente les écarts—types sur ces valeurs: il
faudrait logiquement fixer l'une de ces valeurs, par exemple 812 qui peut étre
obtenu avec une bonne précision (3) par neutralisation de HOCH2P0 H, seul. La

3

constante B,, relative & 1'acidité moyennement forte de ClCH2P03H2, bien

22
qu'obtenue lors de 1l'affinement, n'a pas &té retenue car le 3 o, correspondant

était trop important.

L'erreur 3 o; sur les concentrations du mélange est sensiblement
constante et voisine de 1,5.10-5: on peut donc espérer trouver une valeur in-
connue sup@rieure ou égale 3 celle-ci, dans ce cas elle représenterait un pour-
centage de 0,77 environ. En travaillant dans une zone suffisamment restreinte

ol la contribution de 1'impureté est maximale et en fixant la valeur de la
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constante d'acidité correspondante on améliorerait encore cette limite.

-

. P - . 0
La "valeur attendue" pour H?, qui a été calculée 3 partir des Hy
relatifs aux composés seuls, a moins de signification &tant donné qu'elle est

peu reproductible chacun de ces Hg étant respectivement entaché de 3 o; élevé.

La valeur Hg = 10_5 n'est pas surprenante, l'impureté acide corres-
pondante provient du mode d'obtention des acides (voir partie expérimentale),
les sels ClCH2P03HNa et HOCHZPOBHNa peuvent étre légérement souillés par un sel
neutre qui par échange d'ions lib&re une petite quantité d'acide fort. Le milieu
support peut également fournir une faible quantité de H'. Mais une autre éven-
tualité est envisageable: la présence d'une impureté plus acide que ClCH2P03H2
qui, vu sa faible concentration est presque totalement dissocie et se comporte
donc comme un acide fort. Toutefois il est difficile d'@tre catégorique car

la limite de détection est atteinte.

2.4. ETUDES EN SYSTEME OUVERT:INFLUENCE DU CARBONATE SUR LES CONSTANTES DE
STABILITE DES ACIDES N-ALKYLAMINOMETHYLPHOSPHONIQUES

Toutes les manipulations relatives aux acides phosphoniques ont été
effectuées de manidre classique, avec passage d'un courant d'azote au dessus
de la solution. Ceci &vite la dissolution du CO, extérieur mais présente l'incon-
vénient d'entrainer celui formé en solution, donc de faire varier la concentra-
tion totale en carbonate. Il est donc intéressant de voir si dans ces conditions
le carbonate influe sur les courbes de dosage et si les &léments proposés au
paragraphe 2.1 sont utilisables. De plus, comme un grand nombre de courbes de
neutralisation ont &té exploitées en affinant sur le volume, nous examinerons
rapidement le rdle de la pondération sur les résultats en vue de savoir si ces

valeurs antérieures peuvent étre conservées.

Dans ce paragraphe, l'affinement est essentiellement utilisé& pour
obtenir les constantes de stabilité des acides; les concentrations totales, au
méme titre que le produit ionique de l'eau... seront considérés comme paramétres
secondaires. Les conclusions, tirées & partir de moyennes de résultats, ne
seront évidemment valables que pour ces exemples particuliers ou d'autres s'en’

approchant.

2.4.a. Partie expérimentale

Pour avoir une idée des comportements moyens du carbonate et

de la pondération, douze courbes de neutralisation de quatre acides différents
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(acides N-méthylaminométhylphosphonique, NN-diméthylaminométhylphosphonique,
N-éthylaminométhylphosphonique, NN-diéthylaminométhylphosphonique) sont utilisées
d raison de trois courbes par composé. Pour cela des solutions de ces acides

(vd = 50,00 cm3) en milieu KNO, 0,100 M sont neutralisées par la potasse, 3 une
température de 25°C + 0,05°C et avec passage d'un courant d'azote au-dessus de

la solution. L'allure d'une courbe type est représentée par la figure 4. La base
forte est ajoutée avec une microburette de 1 cm3,‘1e volume pouvant 8tre lu 3
0,002 cm3 prés; un pHmétre "RADIOMETER PHM 64" permet une résolution de 0,001
unité de pH. La chalne de mesure, constituée d'une &lectrode de verre 2t d'une
électrode de ré&férence au calomel, est standardisée & l'aide des tampons phtalate
(pH(S) = 4,008) et borax (pH(S) = 9,180); dans ces conditions la pente de 1l'élec-

trode est fixée & 1 dans les ealculs.

ph
PO s
o’ e
10 ™~ .. *
_.__;.1 ______ log k, (H,CO4)
®

» °
8 |

T [ ]

*
.
6 - _..._;.‘ ______ logky (HyCO3)
. .
Y *
[ ]
- Y bd
.
L ]
.
°

4

f 1 ! y Lo

1 2 3

Fig. 4 - Exemple de courbe de neutralisation: acide CHﬁHZC'HzPOJH-
(u:.- = 0,1006) .
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Le terme ¢, proche alors de log Yy est déterminé pour le méme couple

‘7>d'électrodes, d@ partir d'un dosage acide fort-base forte, on obtient:

e = - 0,077 + 0,001

Y
g ¥0,838

La potasse est dos&e par le phtalate acide de potassium, le titre
. , + .
total Hg =-[K ]T = - (0,1006 +* 0,001, qui seul reste constant, est retenu pour

les calculs ultérieurs

2.4.b, Résultats et discussion

Dans ce paragraphe, pour un affinement donné, les valeurs des
paramétres et des incertitudes (3 oi) portées dans les tableaux IV et V sont les

moyennes des résultats relatifs 3 chacune des douze courbes de neutralisation.

Libérons nous d'abord du rdle de la pondération. D'aprés la résolution
dg 1'appareillage (pHmé&tre, burette) la pondération correcte correspond 3
;'cov/ooy = ]. Le tableau IV permet de comparer les valeurs moyennes des résultats

obten = insi ! i e = =
us avec UOV/Ooy 1 ainsi qu'avec les poids extrémes (Oov 1, Ooy 0) et

(0. =0, o =1), dans le cas d'un affinement typique de C?, B]l’ Bya du pro-

ov oy
tolyte initial ainsi que de la concentration du carbonate ajouté.

Il a été vérifié 3 l1l'aide de tous les affinements décrits par la suite
(voir tableau V), que la pondération influait toujours de la méme facon sur les

résultats, principalement en ce qui concerne les domaines d'incertitude.

Les conclusions confirment celles du paragraphe précédent, & savoir

k que l'affinement sur le pH (cov = () défavorise particulidrement les constantes
de stabilité. Les résultats des affinements sur le volume et sur la distance

du point expérimental i la courbe calculée (Gov/coy = ]) sont presque identiques
ce qui justifie, dans ce cas, l'utilisation de l'affinement sur v, pour 1'obten—
tion des constantes de stabilité. Pour simplifier, la suite de l'exposé sera

~donc basé sur les résultats obtenus avec des poids wo=1.

Les calculs sont maintenant menés en utilisant différentes stratégies
de complexité variable, certaines d'entre elles rejoignant -les méthodes habituel-
les de détermination des constantes d'acidité. Les en-t@tes des colonnes du
tableau V décrivent les expressions utilisées ainsi que les conditions du calcul:
celles-ci différent principalement dans les procédés utilisés pour tenir compte
. 'du carbonate et dans le nombre de paramétres obtenus. Seules les valeurs affinées

sont affectées de trois fois leur écart—type.
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TABLEAU IV: Influence de la pondération

[e) +
HY ==[K ], = - 0,1006

e = - 0,077

H2C03: log Bl = 9,78 ; log 82 = 15,9

Nombre de points moyen par courbe: 38

Affinement Affinement Affinement
sur le pH pondéré sur le volume
c._=1,0 =0 o =g =1 6. _=1,0 =0
oy ov oy ov ov oy
oey @) 2,990(20,009) . 10| 3,002(+0,006).10 7| 3,002(%0,007).10 >
1 log By, (230)) 11,181(0, 064) 11,147(+0,016) 11,149(0,013)
] log R, =
log by - log 8, (230 5,271(£0,005) 5,275(£0,002) 5,275 (+0,002)
 carbonate ajouté (+30,) | 2,3(0,3).10 1,9(£0,2).10 > 1,9(£0,2).10 >
. log K, (30,) -13,843(£0,023) 13, 843(£0, 005) 13,843 (+0,003)
 &cart-type o 4,1.1073 0,67.1073 0,85.10 2

Nous ne détaillerons ici que le mode d'obtention des paramétres lors-—
’.que la concentration du carbonate est supposée différente dans les deux zones
. tampon (tableau V, colonne 1). Le calcul est conduit de maniére particuli&re

8 partir de l'expression (I.7):

- tout d'abord il faut choisir le volume v* (ou le pH*) pour lequel
~la discontinuité dans le comportement du carbonate est la plus probable. Ce
" ‘choix est guidé en effectuant différents affinements avec des v¥ différents:
le tracé de v* = f(écart-type °v) présente un minimum pour le volume v* le
 fp1us favorable. Nous obtenons v= = 1,47 cm3 qui est légérement inférieur au
 >volume‘équiva1ent (v 1,52 cm3), le pH* correspondant est voisin de 6,9, ce qui
d'ailleﬁrs nous facilitera la tache lors de 1'étude des complexes (voir cha-
 pitre V). k
o * *

11° ¥12> G0 Cx2
et K, qui gé&ne la convergence. Cet

- un affinement global de Co, B8

o . . o
.corrélation importante entre C,, Cxl’ C;Z

inconvénient ne peut €tre évité dans le cas présent car la précision des

et KW montre une
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données expérimentales est insuffisante: il faudrait travailler avec des volumes

4 . .
cm3). Une solution consis-

de la qualité de ceux du paragraphe 2.3 (cv # 3.10
terait a fixer Kw qui est calculable dans une autre manipulation (neutralisation
d'un acide fort par une base forte). Nous préférons utiliser une technique diffé-
rente., Nous séparons les paramétres fortement corrélés en deux groupes: en par-
tant des valeurs obtenues lorsque la concentration du carbonate est supposée

e
x1’ Cx2)
et (Bll, klZ’ Kw) jusqu'ad convergence. La valeur la plgs probable de K est

. . o
constante (tableau V, colonne 4) nous affinons alternativement (C], C

ainsi obtenue, elle est d'ailleurs trés proche de la valeur attendue; celle-ci
est alors fixée dans 1'affinement des autres paramdtres C?, Bl]’ k12’ C:], C:Z'
L'examen de 1l'ensemble des résultats montre dans tous les cas que la
prise en compte du carbonate réduit 1'écart-type S traduisant une nette amélio-
~ration de l'interprétation des données (voir Fig. 5). D'apraés ce qui a été dit
" au paragraphe 2.1.b il est normal de trouver dans la zone la plus acide (v < v*)
une concentration en carbonate C:l inférieure 3 celle obtenue dans la seconde
(tableau V, 1); le courant d'azote n'y déplace pas totalement 1‘'&quilibre
H2C03 2 C02(g) + HZO’ Pour des concentrations faibles en carbonate, pour des
temps courts nécessaires i une manipulation et lorsque le domaine de ph recouvre
en partie le log k2 de HZCO3 (6,1), il subsiste donc une certaine quantité de
carbonate, Nous pouvons retenir les résultats de ce type de calcul, car bien
qu'il augmente légérement 1'écart-type, il est plus satisfaisant d'un point de
vue chimique. L'utilisation d'une loi empirique (1.8) de dégagement de C02 (ta-
bleau V, 2), bien qu'imparfaite, traduit le méme phénoméne, les résultats se
rapprochant assez des précédents. L'affinement des constantes de stabilité de
HZCO3, a CZ constant, (tableau V, 3) en donne des estimations grossidres qui
recoupent les valeurs attendues: un glissement de celles-ci est cependant obser-
vable ce qui est une manié&re de traduire la variation du comportement du car-
bonate. Lorsque la concentration en carbonate est supposée constante (tableau

V, 4), les résultats commencent 3 s'écarter des précédents, mais ils sont encore

- - o . .
"trés acceptables malgré un Cx manifestement trop important.

Intéressons nous maintenant aux constantes 8]] et k12 = 812/811 dont
-la figure 5 décrit 1'@volution. Lorsqu'il est tenu compte du carbonate, les
valeurs différent trés peu, au plus de quelques milliémes. Les méthodes plus
clasSiques (tableau V, 5.. 6, 7 ou Fig. 5, 5.6.7) oii le carbonate est négligé,
puié K, fixé... font dévier d'une fagon importante les constantes de stabilité.
Ceci est particuliérement net en milieu basique: suivant 1'hypoth&@se de calcul,

-

log B, fluctue entre 11,067 et 11,205, soit un domaine de 0,14 unité!}




T TABLEAU Vi

Influence du type d'affinement

[} =] ,
ov

. oy
H: __[K‘]T = -0,1006 () @ @ ®

"—H-:'.[K‘]T +c0 = -0,0087 (® ®

e = =0,077

Nombre moyen de points par courbe: 38

@

@

®

o écar t-type o,

e (+30}) 3,010(£0,015) 102 3,022(£0,005) 10> 3,012(+0,015) 10>
.‘,”s9f?f‘9”' log B, (+30)) 11,140(+0,010) 11,133(20,013) 11,138(+0,017)
o »in‘lt“x?a’ﬂlye ;b ‘log k, (t‘wi) 5,278(+0,004) 5,279(+0,002) 5,277(£0,003)
 [Base forte H: -0,1006 -0, 1006 -0,1006
. |carbonate €2 (230 0 1,6 20,2)1073 1,6 (£0,5)1073
Solution o - ‘
© . |carbonate € (230 1,6 (£0,6)1073 0 0
" ajoutée | _
o |carbonate ¢¥, (+30,) 2,0 (£0,3)1073 0 0
log 8, de H,C0, (+30;) 9,78 9,78 9,6 (0,3)
Lo (1o By de HyC04 (£30)) 15,9 15,9 15,8 (£0,4)
log K, (£30)) -13,848" ~13,839 (:0,004) -13,840 (+0,005)
1,00.1072 ca’ 0,99.1073 e’ 0,74.1073 ca’

(D Concentration en carbonate différente dans les deux zones tampons, expression (I.7)

- "'Volume de réactif ol se produit la discontinuité v*- 1,47 , pﬂ* = 6,9

(%) 3o, n'a pas de signification, car log K, provient d'un affinement alterné

—5

. . o
@ Concentration en carbonate CX constante

Hx = - 0,1006 + cg (C: étant la valeur obtenue en @)

® «x, fixé

@ Concentration en carbonate variant suivant une loi empirique, expression (I.8)

; @ Concentration en carbonate C: constante: affinement des constantes de stabilité de H

2

Cco 3

@ ‘Concentration en carbonate supposée nulle, la concentration en base forte est fixée 3 une valeur moyenne

@ ‘Fixation de la concentration totale de l'acide 2 &tudier Ccl) déterminé par la méthode des trois tangentes

romm—
—

—




3,002 (0, 007) 10”> 3,002(0,008) 10~ 3,013¢:0,017)103 3,002.1073
©11,149(£0,013) 11,067(+0, 026) 11,205(+0,025) 11,190(+0,015)

5,275 (0, 002) 5,291(+0, 005) 5,296(+0,012) 5,292(+0,010)
-0, 1006 -0,0987 -0, 0987 -0,0987

1,9 (20,2)1073 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

9,78 0 0 0

15,9 0 0 0
~13,843 (+0, 003) ~13,845 (£0,012) -13,79 -13,79
0,85.1073 ca® 3,9.107° ca’ 8,6.107> cw’ 9,0.1073 em?

. o
avec affinement de Cl , 8” N k12 , Kw

réduécion du nombre de paramétres 3 affiner
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‘Fig. § - Comparaison des constantes d'acidité et des concentratioms totales suivant
le type d'affinement
- Rayon du cercle = 3o
- La numérotation se référe aux en—tétes du tableau V

fL‘introduction de la valeur théorique ¢ = - log Yy aurait fait dériver encore
*,;plus les constantes d'acidité. Les valeurs de log k12 sont plus cohérentes
‘puisque le milieu est mieux tamponné, d'oli une influence moindre des autres
. paramétres.
, Avec ces méthodes classiques, l'é@cart-type 3 o, sur les constantes
de stabilité est moins significatif car il ne tient pas compte des omissions
‘ff   '6u>des erreurs introduites par les paramétres fixés. L'écart-type global a,
‘;“indique d'ailleurs que l'interprétation est de moins en moins bonne lorsque

le nombre de paramétres fixés croit (Fig. 5).
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Les considérations précédentes expliquent les divergences
constatées dans la bibliographie: les constantes d'acidité calculées sans pré-
cautions vont dépendre fortement des conditions expérimentales locales (pré-
sence de carbonate, non vérification de la réponse des électrodes ou autre erreur
systématique ) et ne seront donc valables qu'd un moment donné, pour un réactif
donné... La méthode que nous proposons, en tenant compte d'un maximum de para-
métres, aboutit 3 des constantes de stabilité réellement reproductibles. Nous
1'avons vérifié pour 1'acide aminométhylphosphonique (NHZCHZPOBHZ) qui a été
€tudié 3 cinq périodes différentes, de 1968 i 1972, avec &lectrodes et réactifs
différents: la reproductibilité entre les log Bll et log klz-—que 1'on peut
chiffrer par le calcul de l'écart-type existant entre ces valeurs—est excellente
puisqu'elle est de 0,005 unité sur log B (ce qui correspond & la résolution de

1'appareil utilisé!).

Pour conclure ce paragraphe, nous pouvons-dire que les objec~-
tifs que nous nous étions fix&s sont atteints. Il est possible d'utiliser les
manipulations effectuées sous courant d'azote. Les observations précédentes
guident alors nos stratégies futures. Lorsque la concentration en carbonate est
faible (inférieure 3 1%) nous la maintiendrons constante (C:). Lorsque Ci_ > 1%,
nous utilisons la technique qui suppose une.discontinuité (C:1 #‘C:Z): les
acides phosphoniques s'y prétent particuliérement bien car leurs acidités sont
nettement distinctes. Nous fixons alors Kw ou le rapport C:]/C:2 qui peut étre
connu pour des acides de force &quivalente. Signalons qu'il est également possible

. # * . .
de fixer Cx ou sz dans les calculs: par exemple dans le traitement des données

1
d'un dosage acide fort-base forte, il est facile de fixer C:] = (0 tant que le

pH est suffisamment acide, etc... Cette technique n'est pas parfaite mais semble
la plus logique & défaut de mdyens plus rigoureux. Une série de manipulations
comparatives, en milieu fermé (voir paragraphes 2.2 et 2.3) et en milieu ouvert
avec passage d'un courant d'azote, mais avec des données plus précises, est
actuellement en cours. Les premiéres constatations semblent valider cette méthode
de travail: le nombre de résultats est encore insuffisant pour en tirer des

enseignements définitifs.
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ANNEXE 1

'REGTNY 'CONMENT nOSAGES ACJDE BASE )
PRORLFHME DFS EQUILIBRES LIQUIDF GA2
cENERAIISATION AU CAS OLS MELAKNGES:
VINTFRFR® 1o Jeel.otie O Roe TN NC HD NE, N1 IRT, B X VA THIECR, IMP,RFMISF
YRTAY Y ML YOS, VO IVR, AL 12,08 o CX24RTKP,H HH  HT s HX,PHIEFJA,EUR,P KW,
&AV,&NY.SNY . SNVISUM,SOM,S,851,55X 1 WeDVeDY,DR,DONDHICFC,CFX,DF 1,DVH,NVDY,
Pl , JAH I3, NP, G, NUC,DFCL,RCINULDE.VC
CIHTERFRY PARRAYY col/1:20/7)s IN(/QtBOY)Y;
VOEAL 1 PROCEDURFNATACTIMNYI;INTCGER *ARRAY* IN'FORTRAN';
IN(/Z0/) =05
SRCANY LTINS L) *FOR'TIE=]STEP Y| *UNTIL'20'0D0(COL(/1/7))
LIt FOPMAT ' (2NA4)
CURITE (108, LI)'FOR!Ta=1*STEPY I 'UNTIL*20°'DO"(COC(/1/))
M t=t/LN(10);
COEAN 105 ,L23M0 0, N3 HBLHBX s NCr TN, VI, VG s VR, NP}
LOot'FORMAT (71 ,3F.0, 1)
NRT1 =Bl +NBX;t=NN+NBeMRT 412
TREGTIHT *IHTERER' *ARRAYY AFF(/ttN/);
‘aEGIMNY PARRAY® V,y(/Z1tuP/)BI(/1IND1310/7)eBX(/71ENB, 18107,
(A RMEEFNAFI SN SR AN A NN N A RY Ve N
CX X s IXIEXsFXaSXeSIXsSUIX(/1INB/ ),
R.BO,7,DF L DOIZVINZ)Y s MAT( 21N 1IN/ )
IQUITOH® AIGI=ETI FT2,FTY, FTA, ET5:ETE,ETT,ETB,FTO:FTI0FTI1,ETI?,
FTI3Z.FTI4; .
TPROCENURE ' RESHMI(MAT MN,Y, W SOM, IMP)
VWALUE ON Y INTEGER Y 'RFEAL'SOM; *ARRAY 'MAT, Y, W,
TYATF I MP
TREGINY Y INTEGER'L,0,K, S "REAL'BIC
YARRAY'P,O(/13M/)  'ROOLFAN "ARRAY'R(/ 1IN/ )
YEON L i tSTEP P UNTIL'MINO'R/I/ )= FALSE "}
1rONY Je=y C'STOPY o YUNTIL® N 'DOY 'BEGIN' BlGi=0:
sFoRY Ji=l *STEPY 1+ *UNTILY N ‘DO YREGIN®
CIFYIMATIQI/J/) 'ANN' ARS(MAT(/JeJ/))I>ARS(BIG) ' THEN' *BEGIN?
AICe=ATt/Jed/ ) iKe=Ji'ENDYIYENDY S
PIF AR (NG THEY 'COTNY I MP;
RIZKZ) = 'TAUL ' ;P /X /)1y
N/ /1 3=1/BIGIMAT (/XK Y1 =01
PIFYK=t *THEN''GOTN'C
SEQRY izt 'STEPY 1 '*UNTILY K-} *DO* 'BEGIN?
P(/7J711=MATI/JsK/ ) 3812 1FIR(/J/Y THENY | YELSE' <1
N(/7I711=SaMATI/ S K/V*QL/K7)
MAT(/3.X/7)8=0;'ENND Y
CITITIrK=N"THCH' 2 GOTO'CP;
TFORY 1=K+ 1 'STEP Y UNT It *N*DOY'BESIN?
et IFIR(/J/V THEN ' I 'FISE' ]}
Pit/7d/7Ys=S=HAT( /Ky }/) i
QL7 37)Vss=MATI/K J7¥200(/X7 )8
MAT( /K J/) 220 YENR Y
CATFONRT YT CSTED Y L s UNTIL YN0 .
trON K= STERP F P UNTIL N NO  *DEGINY ’
MAT( /0, KZIB=MAT(/0K/Z)+P(/2J/7)22(/K/); B

MATI/K I Y E=HAT(/Z 0,/ eFNNY S YEND Y

CEOR YLzt YSTEP Y [P UNTILYNNOY ' REGIN'W(/1/) 120

SEONe = STED Yy TIL ' NINNYW (/1L Z ) asW (/17 )YeMAT L/ 037 )0Y (/707 )0
SoMIzannedt /12 sY (/17 ) END Y

ety g

el tr=N=ll 'STEN | vy TILY N O'DOY

WA (IS LIIR(/I 27V AFF (/7173

LREYFORMATY(E LD, 1)
RIT=RA(/Nal Il /ZVs=B(/M~117) ' /KZEE\

A zRO( /Nl Q7 ez /70~ N7) i LiLLE
RTY.D: =N /il=0/ )10 /MNeQ/)

Sl (/=871 29¢ /=978
CX2r=n(/N=T/)s=B/N=T7)
HYt=an{/MNeh/ )13/ ab/);




CHIF=RO(/N=5/)1=R({/n-5/);
CVWEERO( /N4 )1 2B /a4
=N/ NI/ Y 2B/ )0
PI=BRO(/N-2/)8zR(/N-2/);
CIF AR /N=1 /)t 2R /N=1 /)
FaBesRO(/1/y1=R(/n/) i
TWRITE Y LINS»E NP VAR LAFF(/Ne LI /) e NCoB2,AFF(/N=10/)4RTKPAFF( /N~ 9/).
CYLoAFFE/N=B/1sCX2, AFF (/MH=7/) o MX o AFF (/M=6/) s H1 ¢ AFF(/N=5/) KW AFF (/N&/ Y,
FoAFF(/N=3/) D, AFF (/Na2/),FJBAAFFL/N=1/12EJBAFF(/N/ )
Fl:-rnnMAT'(///x.'nnNRwr DFE POINTS' 10X, I3/X,
i PVl UME INITIAL ¢ 9XeFBe3/ /Xy
e " AFTA § CARB ' 4X,E15:5015? NBRE H LIES*,1%/X,
¢t AFTA 2 CARB *,4X,E15¢5¢015/7%
' 1 /RTxKP Y AXeE1Se50 157X
¢ FARTBOMATF 1 ' 04X E1S5e5,15/X%
' rARZOMNATE 2 1 a4X ElS5e5015/X,
*CONC D RFACTIF FORT,4X,E15.5,15/7X,
teaNC FORTE IHITIALE ' ,SYX E 1552 18/Xe
teQqTE MIXTF DF L EAUT o SXeE1545015/X%e
‘RFrALAGE DE ?ERO 18X E1S5e5015/%,
tpruTE NES ELCCTRODES 14X E1S5:45.15/7X
CIONCTION ACINE* s 10X, E15+5¢157%X,
. *OoNCTION: RASTQUE "y5XiE1545415) 4
'NRITF'(IOScEZ);
ng'FODNAT'(///K.'rARACTFRlSTlOUCS DE LA SOLUTlON lNlTlALE'/&I('t')\l
L =0
SFORY Tzt *STEP* 1 'UNTIL' ND 'DO* 'BEGIN®
CREANY (105 LG It /1 7Y e JU(/17)4CI/Z 1/ ) D AFF(/NBTH1/) 8
AT FONMAT (21,E.n, 1)
CCWRITFUCIO3,E3YL 1 (/17  AFF{/NBY 1/ NIL/1/)
FIIFORMAT ' (77X, 'CnNC DF L ESPECE' 4 14,6XiE15:¢5,15/7X0
tyfer D M LIES'» 167703
LIVALS S VARELIPALL S VAREIA N VA VA RY
1EORY izl STEP' 1 CUNTIL' JI(/17) 'DO* 'BEGIN?
Lezlel;
REANTLIOSLSIRI(/Z1 ) W AFFL/LZ )
LRI FNDUMAT* (E«O,1):
LY R L I AR EL L RN A RVA N
TYMRITEIIO00EL) SR (/L UV AFF /LY
F4I'FORMAT (20X, '8FTA*, 13,F15. d.sX.llh
vERD S YEND Y

T ee e e me wi we w wese dn is we o6 an s es ‘sw ew 4b e saTee’ be eb_ss we w e 0 et s e et e 4o tm. e ee e T

107

t uRITE (108,E5)
108 3. FRIVEODMAT' (///Xe'CcARACTFRISTIOUES DE LA SOLUTION AJOUTFE'/40('s')),
1097, ¢ +FfORY 131=1 'STEP' | 'UNTIL' NR 'DO* *'BEGIN’
110 & YREADY(I0S P LAVNXLZ1/ )0 IXI/T/7)eCXCZ T/ ) s AFF(/NBT+ND+1/ )¢
TEE 6 twRITFY (108, EIN 1o 0X(/1/7) AFF(/HBT+ND+ /) e NX(/1/ )4
L2 0t RAL/HRTHNNST /) 12B/MNBTHND /) 1 =CX{/ 1/
CORE3T n vEORY gr=) STEPY | TUNTIL' JIX(/I/) '00' 'BEGIN?
Al Laslets .
TS 1 vnEADY (105 LSIBX(/1.J/ ) AFFL/L/ )
MR N Y VA NARE LYIWAREL. VIS VAN
TET 8 "NRITFY (IR EAY RN/, U7V AFF(/LY/)
118 3 YFND Y 'FND
119 ¢ . NVAI=N;tFOR?Y Jaz) o¢STEPe | PUNTIL' N D0 NVAI=NVASAFF(/1/)
120 1 FOR' Js={ 'STECP' | 'UNTIL' NP *DO' *BEGIN® ,
P20 8 vieZa/7)ye=DATALINYIV(/J/)1=DATACIND
122 v 'FNDY; '
123 ¢ . AF0s
"o E24 % - *nEADY(10S.L6)SOV,SOY;
125 't 1 RKEFORMAT {2F D)
126 +  YWRITF'({108,E6)50v,S0Y;
: $27 3 FRIFOMMAT' (IHI'STIGMA V *FI.4,5X,"'SIGMA Y ' F944)i
t28 1 Ti=0g
i 129 g RFE ¢
i 130 s AeMIsFi=0;
cof3E 8 S(ME=50Ms=SDVE=SDY e =0:
i 32 o TazTetg }
[ o7 133 1 - tFORY tiz) 'STEP' 1 'UNTIL' NVA DO’ *BEGIN'.Z(/1/)1=01
N 134 f rRORY gi=) PSTEPY ¢ 'UNTILY NVA DO’ MAT(/1,J4/)1=0;
O 1 TR TR
: S HFT o amp=t QR T=yYHN YTHEN' 'YRITE'LINB.E7)
i 1 FYINENPUATY (/7703 *PH,F VL AX, *=LOGH ,SX 'V, TX, "Wy 7X, " (RESIDU'» IX,
A AV=VE  SX, Y=YCHI0NNT N/ A4V RV Y)Y
toovenne gys=) *STEPY 1 "UMTIL' NP 'DO' 'BESINY
1o eeOHnrNTY CONCENTRATION FH H A PARTIR QU POTFNTIELS
8 BRI IPHIsFEADRY (/370
1 RETIJAHIIEJASEXDN (PH/HLY ; JAHE = JB KNP XP (PH/ML)
H Nt =(PHI «PHsJAHSIRHIZ LT« JAH/ML~JBH/ M )
1 ONIZOHWNPH Y IFY ARR{ODHYI'F =5 CTHEN' '60TO0' RET
L N SEXD (=PH/ML)Y

- e e

S YRDUMENTY NART NMOYFN DF B LIES AU CARBONATE DERIVEE!
ATV (VS V{ZO/0 Y 7LVReNv (20700
HNCiztxR |+ Qe dein{fen )i,

‘NECizleHeR ] sHe (a0 )%D
RrzHIC/DEC
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DNDHiz(4eH*Hx( [ +51»B2+HeRI ) /DEC-RCHRC,

tAOMMENT Y NBRES NaYFNS DE W LIES AUX ACIDES FONCTIONS ANNEXES;

S§X1=5511:=20;

'EORY Ltz 'SYEPY | YUNTIL' NB ‘0D0*' ‘REGIN'
SX(/L/Y128JIX (/L) 1aSJIUX(/L2)t=NiHHL=

SEQRY fa=i STEPY | TUNTIL' JX(/L/) DO’ 'BEGIN® HHIzHHeH;
SY(/L/11=SXU/L/Z)+BX (/L 1/ sHH;

SIXC/LZ) 1=SIX(/L/ )+ 1#BYX (/L 1/ )sHH
SIJIXL/LZYIRSIIX(ZL /)¢l = 1+BX (/L e 1/ ) atM;

1END ¢

FX(/LZV1SSIXU/LZY 70 1+SXU/LZY )

SSX1zSSX+(NX(/L/)mFX{/7L/7))RCX(/L/ )}

tENO Yy

*FORY Lt=1 *STYEP'  'UNTIL® NN 'D0* *'BEGIN®
SIC/7L/11=SJ (/L s=sddt /L7y =0iHH1=

YEORY tr=] 'STEP® 1 tUNTIHL e JI(/L/Z) 'DOY 'REGIM® HHizHHsH}
SI(/Z1./7)1:=ST(/L/7)*R1( /L2 17 ) %HH;

SIV(/ZL /7112507 e 1%BE (/1,17 )#HH;
SUJIE/L7)e=SUILC/L/)+ 1 x1aRI(/L 1/ ) eHH;

tEND Y

FIU/L718=SJdI/L7 701451 0/7L7) )

S5l 1SS+ (NI (/L/)=FTL/U/))xCH{/LY);

TEND*:

1COMMEST Y CALCUL nyY VOLUME DE REACY!IF,
NUI=H145ST=HaKN/Hy

DES=<HX=SSX+H=KW/H;

YIF? V(/J/)<VR *THEN' °‘RFGIN'

DFI=DE-CXI*(NC~RC):
VC3=vOxNU/DE i DFCt=NNDH*VCxCXI ¢

tEND* 'FLSE' *'BEGINY
NUT=NU+VR*(CXI~CX2)a(NC=-RCI/ZVO
DEt=DE~CX2%(MC~RC)

VCiz=vOxNU/DE ;DFC1=NNDOH2(VRe(CX1=-CX2)+VC#CX2);

tEMD Y

PVI=VLIZIZ)=VE

YrOMMFHTY BLOC DE caAlCUL DFS DERIVEES OF
pFlt=0Fx1=01

1EORY 3= *STEP' | 'UNTIL' ND 'DO* *BEGIN'
EL(/71/718==VOsCI{/1/3/(1+S1{/717))/0E;
DFIx=nFl0V0#cl(/l/)t(SJJI(/l/)/(l*Sl(/l/))-Fl(/!/)tFI(/l/))l
YEMD

SFORY (=] 'STEP' | 'UNTIL' NB DO' 'BEGIN?
EX(/1/)11=2=VCHCX( 21/ /01 +SX(L/71/7))V/0E
DFXs=0FXeVERCX (/1710 (SIIXLZIZVZ7CI+SXL21/ I V=F XU/ 1/ V8FX(/17) )
tEN Y,

Ry=L1=n;

YFORY Ni=] 'STEP' | 'UNTIL® ND 'DO* 'SEGIN' HHi1=1;
'ﬁOﬂ' fe=l YSTEPY | 'UNTIL' JI1{(/Q7) *DO* 'BEGIN' HHIzHHsH;
Le=Lel;

CIF Y AFF (/L7321 'THFN®' *REGIN'Y R3I=Re¢1}
DEL/0/7yt=ELL/0/)0uneBI (/70,17 0 1=F11/0/))

SEHD T 'FND T S YEND Y

AFORY Q1| 'STEPY ¢ *UNTIL' NR $D0° 'BEGIN' HHisl;

TEORY =t 'STEP® | 'UNTIL' JX(/Q7) 'DO0' 'BEGIN' HHIzHHsM;
Li=Lal;

VIFY AFF(/L/)=1 STHFN® '8EGIN' RiIzRe(;
DFC/R/VIZEXC/N/ZISHHABX L /Qo 170 (1-FXUL/7Q7)) 3
TFND S rEND T S END Y

'"eOR* f1s| 'STEP' | 'UNTIL' ND ‘DO

YIFY AFF(/NBT#+1/)=1 'THEN' *BECIMN® RizRe};
DFU/ZR/7)s2VOeCIt /17 NI (/7L 7)=F (/1 /7)) /0E;
tEND Y g

tFORY pi=( *STEP' ¢ "UNTILY NB DO

YIFY AFF(/N3TeNDe1 /3= *THEN' *BEGIN' Rt=Rel
DFL/7R/7112VCECX( /1 /7)o (NX(/1/)=FX{/17))/DE
tEND Y

‘COMMFENT® LFES OFUXY NERIVFFS SUIVANTES NE SONTY VALABLES QUE St
VIF Y AFF(/N~il/)m) *THEN' 'BEGIN' PizRel;
DF(/R7)t2eVCoBlwCx|sHe (1 =-RCI/NDEC/DF;

tEND 0

CIF Y APF(/N=10/)=1 *THFHY '2FQ1N' RizRe|;
ODF(/R/)t2aVC2324(nat )eCX1aHaHe(2«RC)/DEC/DE

IENDI,

VIFY AFF(/%-9/)=] *THEN® 'REGIN' R1zRe+|;
DPU/ZRZ)1==VsCeC X1 wR2eHsHe (2=RCI/DEC/NE:

sgHD vy

CIF e ArF(/NeB8/)=1 STHENY YREGCIN' RimRel;

CIF Y V(/sJ7ICVR 'TuFN?

DF(/7R/7112VCCX 2 (NC=RCI/DF *ELSE® DF(/R/)Y12VReCX12{NC=-RC)/DE;
|Eu00|

tIFY AFF(/M=7/)z] STHEMY 'aEGIMN' RizRael;

YIF Y Vi/J/Z)>VR PTHFEN' :
DF(/R/7112CX2%(VC=VRI*(NC-RCI/ZOE 'ELSE' DF(/R/):=0;

SEND v,

Cxlacx2i
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238 ¢ ViF* AFF(/H-6/)=1 'THEN' *REGIN' Rs=Rel

236 1+ DF(/R/)t1=VCeHX/DE

237 tEND Y .

238 ¢ *1F' AFF(/N-5/)=1 ¢THEN' 'BEGIN' Rt=Rel;

239 ¢ DE(/R7)t=VOsHI/DE,

240 1 'END \

241 1 DvHIS(VO+VC)I®(H+KW/H)+DF I +NFX4DFC:

242 1 DvHizDVH/ (MLeEJASH-FJR»KW/H)/DE}

243 3+ DVDYs=peDVH,

244 ¢ C'1F* aFF(/N<4/)=]1 *THEN' *BREGIN' Ri=Rel;

24% 1 DE(/R/7)tz=RMR(VO+VC)/DE/HsKWSEJRODVH/H

246 3 WFHD;

247 ¢+ ViF AFF(/Ne3/)=1 'THEN® *BEGIN' Ri=Rs1

248 . DF(/R/)s=E*OVM;

249 1 'FNDY

250 YIF* AFF(/N=2/7)=1 *THEN' *REGIN' RiaRel}

251 &t DF(/R/)Y1=P*DVH2Y(/0/); )

252 tPMD Y :

2583 3 1F* AFPF(/N=17)=f ¢THEN®' 'REGIN' Ri1=Rel;

254 1 DF(/R/)1=EJASDVHeH,

255 1 tFND

256 1 1fF* AFF(/N/)=| 'THFN' 'RECGIN' Ri=R+|;

257 3 DF(/R/)i1=EJReKwWeDVH/H;

258 *FND

259 1 'COMMENT' CALCUL NFS CORRFCTIONS A APPORTER AUX PARAMETRES:
240 ¢t Wi=1/{SOVeSNVeSOY«SOYDVNYsDVDY )

261 1 DR:z=DVSORTIW);

262 1 SUME=SUM+W*DV=DV)

263 1t tiF* 1MP={ 'OR®' T=TN 'THEN' 'BEGIN®

264 1 Dyi=-nv/DVDY;

265 &t 'WPITFe(ICBIEBIY(/.0/7)sPHV(/J/) W 1000¢DR,1000NV, 000%DY
266 1+ Fat*'FOPMAT'(FO+403FB8e3,1F9.3)3

267 tEND

268 'FORY Ji=] 'STEP' 3 'UNTIL® NVA 'DO' ‘'BEGIN®

269 1t Z4/1/7)2=Z(/1/)1+0VRDF(/1/)eNW;

270 ¢+ *¢OR¢ xt=] 'STEP® § 'UNTIL® NvA *DO°

271 s MATC(/T1,KZ)8=MAT(/K,1/7)8aMAT(/1 1 K/)+DF (/717)8DF (/K7 )W}
272 ¢+ PNDVYICEND'S

273 1 Si=SORTISUM/(NPaNVA));

274 1 viF?' 1MP=1 'OR' T=TN 'THEN!®

275 t+ SWRITF'{108,E9)VR;

276 1+ FQI'FNOMAT'(//:Xs'VOLUMF DISCONTINUITE®+Fl2e3)3

277 1+ ARFSMI(MAT,HVA,7.DR,S0M,SING)

278 ¢ n0TO' BONISINGr'WRITF'(10BE9A);

279 1 EQAI'FORMAT'(//.X,"MATRICF SINGULIERE');1'6OTO' FIN;
280 1 poMiSOMI=SORT((SUM-SOM)/(NP=NVA))}

2at t YIFY tMP=1 'OR' TzTN *THEN' 'BEGIN'

282 1 *WRITF*(108,E10)S.S0M, T

283 3 FiOD21*FORMAT' (IH1 85X, 'ECART TYPE 1'EI5:5//6X,

294 3 tFCLRT TYPE 2'»EI1S5¢5/7/725X

285 1 'RESULTAT DU CYCLE*,18%);

286 1 'WRITF(10B,E1L);

287 3+ FIIS'FORMAT (/18 , *NOUVELLE VALFUR'»3X, '3*EC,TYPE',4aX,
288 1 '10G RFTA'»3Xe'38NX/X/2.300 /7069000 )) 3

289 1 ‘gNDv;

290 s+ Ri=0:

291 1 'FORY J3=] *'STEP?® § 'UNTIL®* N 'DO* °*BEGIN® OF(/1/)130}
292 1 *1FY AFF(/17)=) 'THFEN' 'REGIN' Ri3R+|

293 ¢ 1F*Y NB(/R/)>I0 *THFN' NB(/R/)1=10;

294 1@ tYF! 1=N=§ 'OR' [=N-5 *'OR? [=N=3 'OR' [=zNe}] 'OR® I=N 'OR' DR{/R/)>N
295 CTHEMY 'REGIN?

296 t RA(/1/)1=B(/1/7)=(1+DPR{/R/) )

297 '+ 'nOTOY VALG'END'}

298 YIF?Y NR(/R/)1<e2¢3 *THEN' DR(/R/)18=2+31

299 1 Bi/1/V1=B(/1/7)REXPU(NEL/R/Y)Y;

300 vals

301 1+ DFU/1/7)t= BU/1/)«SARTIMATI/RR/) )

302 tFHD Y 'END Y

303 1@ tFORY 1t=NDBT+! *STFP' | SUNTIL* N *'00' 'BEGIN?

Ing s TYFY yeM=g4 *ANDY ARS(B(/1/)1<K'E'«l0 *AND' AFF(/1/)=1 *THEN® 'BEGIN!
305 1 RAN{/1/7)3=03AFFU/1/7y1=0iNVAI=NVA-] iREMISF =1}

306 t tFNDLIFNDY :

07 s 1FY (MP=! 'OR' TeTN 'THFN?' *BEGIN' L1208

308 1 FONY gt=) 'STEP® | CUNTIL' ND ‘DO

309 1 'eORC Ja=] 'STEPY | CUNTIL' JI1(/ZJ7) °*DO* *BEGIN' Li=ztLe}
310 YWRITFY(I0BiEI2)Je14B(/1/7)e30S520F (/L7 )i MLELNIBL/L/) )
31 ¢ 3sML=S#DF(/L/)/8(/21 /) .

312 1t FI21'FORMAT Y (/X, *ACIDE L 13/7X, "BETA 4 13,2€16.5,2F10:4)
313 tEND e

314 1 YWwRITFI(I0B,E13);

315 8. FiI3t*FORMAT*(69( st ) /7 )

316 8¢ 'FORY gs=f 'STEP' 1 'UNTILY NB DO

317 1@ 'iDR' 11zt 'STEPY ¢ 'UNTIL® JX(7J7) '00' 'BEGIN' Li=nle]y
318 s CWRITFY(IOBIFI2)J,1oB(/Z1 /7)o 38SPDFL/7L7 ) o MLELNIBL/L/Y ),
319 SeMLaSaDF (/L7)V/BC/L 2D

320 . ¢FNDYy
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"ETEt'FORMAT Y (I He,

_55..

CWRITF*(I1CS,E13)1 »

YEORY 11=NBT+) *STERY | vuUnTILY N 'DOY 'BEGIN?
t1FY 1<=NOT+ND YTHFN® 'REGIN' ECR1=1;'60T0" TEXT:
yFHD Y X 4
TIFY te=MNel? 'THENY 'SERIN® ECR:=2;'CO0TO' TEXT:

CrEHD ey

FeRs=1+l14=N;

TEXT: wRITE (108,816 (/ECR/) )

FTis FnaMAT Y ({He, v CONC NDF L FSPECE INITIALE')Y,;
FT2s'FORMAT ' (IH-,v COMC DF L ESPECE AJUOUTEE'):
FT3s'¢noMAT " (1H=y* RETA | CARBAONMATE');
FT4t'FORMAT " (1H=)* RETA 2 CARBONATE®);
FYSi*FORMAT  {1H=yv BAZ 1/RT=KP V)3

FT6s 'FARMATY (IH=y ¢+ CARB [FRE PARTIE *)i
FY7s'FORMAT Y (1H=)* CARB 2FME PARTIF *)i

¢+ CONC FORTE AJOUTEE');
FYOI'FORMAT Y (IH=, CONC FORTE INITIALE*):
FTIOI'FORMAT Y (IH=, ¢+ CSTF MIXTE DE L EAU*);
FTI 1 'FORMAT  (|H=, DECALAGE OE ZERO');
FTIDI'FORMAT  (IH=,* FENTF P ELECTRCCE' ),
FYI33vFORPMATY (1H=,' JONCTION ACIDE');

FY a1 'FORMAT ! (IH=,' JONCTION BASIQUE ')
SWRITFYIIO8.ELA)B(/1/)3%x5«DF(/17);

FI41 ' FORMAT Y (30X F1P2eS5,5X s '3*ECTYFE!,Ei1.3)3
rFHDY S YFNDY

VrF Y REMISE=] CTHFN' 'RFGIN' *FOR' ls={ 'STEP' | 'UNTIL®' N DO’

R{/T1/7yt=BOL/17);;Ta=0

tFMD

te=01

tECRY 1a=] 'STEP! | 'UNTIL® ND *DO' *BEGIN' Cl1(/1/7)3=2(/NBT+1/)1

CFORY =] *STEP  F'nMTILY J1(/1/7) 'DO' *BEGIN' Li=L+1iBI(/1ed/)1=8(/1L7)s
‘PMNDY S YEND ¢

YEORY Yiz=] YSTEP® ) YUNTIL® NB 'DO' *BEGIN' CX{/1/):=B{/NBT+ND+1/ )
YEORY eI *STEP Y FPNTILY UX¢/1/7) 'D0* '*BEGIN' Ls=L+1iBX(/1,J/)3=B(/L/)
"FNOT S 'END Y

RIT=ZR{/N=11/);023=P(/N=10/)iRTKP12B(/N=9/);CX12=B(/N-8/):
CY21=RI/N=T/) i HXI=RI/N=A/)ViH] 1B/ N=53/7) iKWs=B/N~b/)
FisR(/N=3/)iPs=R(/1=2/)tFJIAt=R(/MN=1/);EJB1=B(/N/ )}

YIFY T=TN 'THENY 'RFGIN' 'WRITE'(108,F15);

F15: 'FORMAT (5(/)sX, '*MATRICE DE CORRRELATION'//)

YPORY t13=] *STEPY | YUNTIL® HNVA 'DO* 'BEGIN®

tFORY Jgs=I+1 'STEP+ | *UNTIL' NVA 'DO?

MAT (/T d/)8EMAT (/1. U7 )/7SO0RT(MAT(/ZL /78 MAT(/d0d/) )
"WRITFO(I08,E16INVA=T, *FORY Js=l+1 'STEP'I'UNTIL'NVAIDO® (MAT(/1.0/0)
FIE1 " FORMAT (NFB.3)

tFND Y .

"nOTAY RPOG

teHD Y

*IF Y §/S0M<I L0001 *THEMY TizTN-1}

120TOY RE;

FitierEnD;

LR ] A LA

sEND e







CHAPITRE 11

DETERMINATION DES CONSTANTES

D'ACIDES MOYENNEMENT FORTS
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Les acides phosphoniques ont une acidité moyennement forte, corres-
pondant 3 une ionisation presque totale: pour les acides aminophosphoniques,
cette dissociation est celle du composé protoné

+
A+ H)

> ~RrR—-PoH, » >FH-R-PO

- + +
3Hy H +H (H3A z H

3 2

tandis que pour les autres acides phosphoniques nous avons

- + - +
+ > +
RPO4H, > RPO;H + H (H,A 7 HA” + H)
Les méthodes d'étude de ces acides sont marginales et utilisent essen~
tiellement la conductimétrie et la spectrophométrie (35), dans notre cas, la
premiére technique n'est pas envisageable car nous désirons connaltre les cons-

tantes de stabilité 3 une force ionique donnée.

Le programme d'affinement précédent n'a pas été utilisé car nous ne
disposions pas de suffisamment de données en milieu tr&s acide. De plus, des
fluctuations méme insignifiantes de certains paramétres (décalage d'origine,
pente des électrodes...) entrainent des erreurs importantes, surtout lorsque la

concentration du protolyte est faible (cas de neutralisations classiques).

La méthode que nous proposons est basée sur l'optimisation de la pré-
cision des mesures et s'applique 3 la potentiométrie et la spectrophotométrie;

la détermination s'effectuant sans moyen de calcul important.

Le principe consiste 3 comparer, grice i une technique expérimentale
appropriée, deux solutions,de force ionique fixée par addition d'un sel de

fond:
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- 1'une d'acide moyennement fort de concentration totale connue

o7

. . +, -
- 1'autre d'acide fort dont la concentration [H] peut @tre connue

-~

tout moment; par dilution de celle-ci on cherche & amener les deux solutions

o7

-

. ~ + PRI, . :
avoir le méme [H]; le calcul de la constante de stabilité est ensuite aisé.

Ce principe sera appliqué aux monoacidités, mais il est généralisable

aux polyacidités moyennement fortes.
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1. METHODE POTENTIOMETRIQUE

1.1. PARTIE THEORIQUE

Cette méthode a été exclusivement utilisée pour 1'étude de la premiére
protonation des acides aminophosphoniques, qui est moyennement forte et distincte

des suivantes. Les calculs sont appliqués 3 ces cas particuliers.

‘ 1°/ Soit une premiiére solution contenant l'acide 3 &tudier qui se
dissocie selon
+ . - [H,AT
H3A b4 HZA + H k3 = F‘I—Z-ATE

‘et dont la concentration totale est:

+
cp = [HA] + [H,4]
Pour obtenir la protonation de l'acide —qui existe initialement sous
la forme H2A-il faut ajouter un acide fort, ici HCl, de concentration totale
€ = [e1],

La neutralité &lectrique impose (sans y faire figurer les ions du
sel de fond):

[H3A+] +hy = [c17],

2°/ Prenons par ailleurs un acide fort (HC1l) de concentration C2 connue
¢, =h,=[c1],

Si les deux solutions ont la méme concentration en H+, nous aurons
hy=hy=¢

soit
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1.2. PARTIE EXPERIMENTALE

Il s'agit maintenant d'amener les solutions au méme pH, ou potentiel.
_Lorsque l'indication du potentiométre est la méme pour les solutions (1) et (2),
celles—ci ont méme log h d'aprés les expressions (I.2) ou (I.3) (& condition

que la force ionique soit la méme dans les deux milieux).
Pour cela nous utilisons la technique suivante:

- le pH de la solution (1) de concentrationSCA‘et C] connues, en milieu
KNO; 0,1 M est mesuré a 25°c,

- puis le couple d'électrodes est plongé dans un volume v_ connu d'acide
- fort 3 la concentration Cg en milieu KNO3 0,1 M. Si le pH est inférieur au pré-
‘cédent, on l'améne & la valeur précédente par addition, & la microburette, d'un

volume v de solution isotonique en KNO,, d'od C, = Cg v /(v + ).

Plusieurs cycles sont ainsi effectués sur les mémes solutions. La
_ premidre détermination est la plus délicate, mais d&s que l'on a une estimation

de k3 il est facile de préparer la solution d'acide fort pour que h]:# h2'

1.3. OPTIMISATION

La précision du pHmétre doit €tre la meilleure possible. Un potentio-
métre"PHM 64 RADIOMETER" au 1/1000° d'unité pH est utilisé. Une &lectrode de
verre de faible résistance ("INGOLD LOT 201") est choisie pour sa réponse rapide,

atténuant ainsi les phénoménes de dérive.

La solution stock d'HCl est dosée par gravimétrie de AgCl, la soude
utilisée pour déterminer le titre de la solution stock d'acide phosphonique

est étalonnée par le méme HCl. Les titres de solutions stock sont exprimés en

- moles/kg (masse dans l1'air). Une masse connue (non corrigée de la poussée de

1'air), diluée dans un volume donné, aboutit aux concentrations désirées. La

. force ionique est fixée a8 0,1 M en KNO,_, par addition de KNO

3 3

Les perturbations entrainées par les faibles variations de force ioni-
que (ul < Uy = C] - CZ) 8tant masquées par les incertitudes expérimentales, nous
considérons que celle-ci reste constante. Il serait toutefois envisageable d'en
tenir compte en supposant que ces variations influent sur log Yy (expressions

" (1.2), (1.3)) suivant la formule de DEBYE et HUCKEL. La solution la plus commode,
‘quand cela est possible, est d'imposer u >> C» C2. Signalons que ﬁ dépend de

la charge du protolyte, nous verrons dans ce qui suit que by = uypour un acide

neutre H2A .
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La standardisation de la chalne de mesure, bien que possible 3 1'aide

de la solution d'acide fort, n'est pas nécessaire.

1.4, RESULTATS

A titre d'exemple, une expérience sur l'acide aminométhylphosphonique

donne pour valeurs:

-~

- dans le protolyte a étudier Ch
C

1,0042.10’2
0,7943.10"2
2

]

1
- dans 1'acide fort C, = 0,7727.10°

pour une indication de l'appareil pH = 2,134 (pHmétre non standardisé)

\

Soit:

k3 = 2,84

log k3 = 0,45
avec

-4

By T oy # 2.10 ' M

Ces déterminations sont reproduites plusieurs fois, cependant leur
nombre est trop faible pour pouvoir obtenir 1'écart-type sur k3; nous nous conten-

terons d'une estimation grossiére de l'erreur a partir du calcul classique.

Bk , 1 )
= —~ (AC, + AC,) + — (AC, + AC, + AC,) + ——
k3 C1 C2 1 2 CA C] + C2 A 1 2 02

Le premier terme est prépondérant.

. -3 L
AC, est une erreur sur une concentration (AC]/C] £ 10 7), tandis

1
. - -3 . .
que C, fait intervenir de surcroit l'erreur du pHmétre (A(pH)<10 ")soit au pire
ACZ/C2 = 10—3 + 2,3.10-3. Sachant que ACA/CA < 5.10_3, nous aurons:
Ak3 v 0,5 et A(log k3) v 0,07

L'erreur sera d'autant plus imposante que (Cl - C2) est faible, c'est 3 dire

que l'acide devient plus fort.

Les valeurs moyennes obtenues pour différents acides aminophospho-

niques sont rassemblées dans le tableau suivant:
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Acide

log k4 (v Alog k3)

aminométhylphosphonique

amino-1 éthylphosphonique

amino-1 méthyl-1 &thylphosphonique
amino-1 méthyl-2 propylphosphonique

amino~1 pentylphosphonique

amino-2 éthylphosphonique

amino-3propylphosphonique

0,44 (0,07)
0,47 (0,07)
0,55 (0,06)
0,62 (0,05)
0,58 (0,05)

1,12 (0,02)
1,63 (0,01)
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2. METHODE SPECTROPHOTOMETRIQUE

Le principe de la méthode est le méme que le précédent, mais cette
fois c'est un indicateur coloré dont 1'absorbance mesurée par spectrophotométrie
Permet de comparer les concentrations en H des deux solutions. Cette méthode
est générale car elle s'applique aux acides ne présentant pas de spectre d'ab-
sorption, ou qui tout au moins n'interfdre pas avec celui de 1'indicateur:
elle présente alors l'avantage de ne pas demander la connaissance de coefficients

d'extinction ¢ des différentes formes du protolyte.

Cette "méthode de z&ro'" est une variante expérimentale de celle de
VAN HALBAN et BRULL (36) qui a &té géndralisée par ailleurs pour des polyacides
(2).

2.1. PARTIE THEORIQUE

-~

Cette technique a servi essentiellement 3 l'étude des acides phospho-~
niques XCH2P03H2 (abréviation HZA)' Comparons deux solutions en milieu KNO3
0,1 M, 3 25°C; la premiére contient un mélange d'acide 3 étudier et d'indicateur
coloré (HI, constante kI) de concentrations totales
_ [1,A]
[H,A] + [HA] avec ky = —=—
[HA7] n
(HT]
[1]n

c; = (1) + [1] avec ky =

et [HA] + [1] =h
u‘l = 0,1 + h]
Dans la seconde, un acide fort (HCl) remplace HZA soit
c, =[c1]
et
[c1] + [1] =h,

Uy = 0,1 + h2
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Deux solutions de méme absorbance ont les mémes [IT et [HI], comme

. + . . .
h = ]T:—.kl , les concentrations en H sont identiques, solit h] = h2 . kI restant
1) ,
constant car la force ionique est inchangde (3 la différence de l'exemple traité

en potentiométrie).
En comparant les deux neutralités électriques, on déduit que

[AA] = CZ
Y
2

k - -
Cy(Cy + [T])

La concentration de I est déterminée i partir de 1'absorbance A, les

absorbances limitesAI et AHI des formes basiques et acides &étant connues:

A-A
Ar ~ Ay

N.B.: Pour un acide aminophosphonique on démontre que

c, - C2

ky = —
(CA "’CI + CZ)(CZ + [I] )

C1 étant la concentration d'acide fort de la solution 1. Cette fois, la force
ionique u, est différente de celle de la solution d'acide fort (u1 =y = Cl - C2)
Si la constante kI est exactement connue, h] est directement déductible de

[1] et Cp» mais les risques d'erreurs sont considérablement accrus.

2.2. PARTIE EXPERIMENTALE

La force ionique est fixée 3 0,100 M en KNO3, la température a 25°C.
La longueur d'onde de travail est de 432 nm, le trajet optique &tant de ! cm.
L'indicateur coloré choisi doit présenter une variation suffisante d'absorbance
dans la zone de pH concernée; pour minimiser 1'erreur photométrique la concen-
tration CI la plus favorable correspond & A~ 0,43. Nous travaillons ici avec
le 2,6 dinitrophénol ("Produit R S CARLO ERBA") indicateur de la série de
MICHAELIS, dont les formes limites, 3 432 nm, ont pour coefficientsd’extinction:

3 -1 -1
egr = 9 dm™ mole cm
=

er = 7,8.10 3 dm3 mole ! cm
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L'indicateur peut €tre considéré comme monocolore.

La concentration CI s'obtient par dosage pHmétrique classique, le

domaine de concentration &tant 10-3

<Cp < 2.10_3. Une courbe d'étalonnage
A= f(-log h), pour CI donné, permet de connaltre la valeur approchée de h]
d'une solution inconnue (si la courbe d'étalonnage est rigoureuse on retrouve

la technique utilisée dans un travail antérieur (37)).

Tout d'abord 1'absorbance de la solution 1} (CA’ Cy» h]) est mesurée
par rapport au milieu support—car les acides &tudiés n'absorbent pas—d'oil [Ii .
Cette valeur de A,par l'intermédiaire de la courbe d'étalonnage,permet en outre
de choisir la concentration de l'acide fort qui sera légérement supérieure &
ce hl approximatif. Ensuite les opérations sont sensiblement paralléles & celles
de la potentiométrie: les absorbances de 1l'indicateur dans les deux solutions
vont €tre amenées i la méme valeur par dilution du volume initial v, d'acide

fort (vo = 50,00 cm3). Cette opération nécessite le montage de la figure 1.

azote diluant [ C,
—1 KNO; 0.1

eau ZS%oJ E ] ] _1'———-o

Aot ety P ——
-

cuve 11 C, cuve2 ;. C;
C [ C2
KNO; 0,1 KNO; Q1

i

Fig. 1 = Montage spectrophotométrique
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Le diluant isotonique en KNO3 (0,100 M) et indicateur(CI) est ajouté
d la microburette: la détermination précise du volume v de diluant qui égale
les absorbances s'obtient par extrapolation de AA=A2 - A1 = f(v), d'ol C, et
accessoirement d(AA)/dv (voir calcul d'erreur). Les cellules de mesure et l'air
du‘compﬁrtiment mesure sont thermostatés 3 25°C + 1°C: un montage avec vase ther-—
mostaté extérieur et cuve de mesure 3 circulation de solution 2 serait plus
commode. Un barbotage intermittent d'azote -saturé en eau 3 25°C- homogénéise la
Solutiqn 2. Le non respect de ces contraintes expérimentales peut altérer les

valeurs des absorbances.

Au préalable, le zéro de l'ensemble de mesure est réalisé en plagant
la méme solution 1 dans les cuves 1 et 2; ce z&ro est d'ailleurs vérifié en

fin de manipulation pour une é&ventuelle correction,

Toutes les mesures sont opérées i ouverture de fentes constante (0,1 mm)
sur spectrophotométre JOUAN (Spectral DF 170) dont la résolution est de 0,001
unité d4'absorbance.

Les concentrations initiales (CA, Cg, Cy» 0,1 M en KN03) s'obtiennent

par pipetage, d l'aide de verrerie étalonnée, de solutions plus concentrées,
puis dilution appropriée.La préparation des solutions d'acides phosphoniques

est relatée dans le chapitre V .

2,3, RESULTATS

L'acide iodométhylphosphonique donne les résultats suivants, la concen-

tration totale de l'indicateur C. &tant de 1,89.10-3 M

I
3 3 = 3] % 3

Cy- 10 C,y-10 A (17 .107| [#] .107| 1log k,

9,96, 8,60, 0,543 0,068 8,672 1,26

" 8,59, 0,525 0,065 8,659 1,27

" 8,52 0,536 0,067 8,587 1,30

- Pour les acides phosphoniques de formule HZA’ l'erreur sur k2 s'écrit

Bk, aC, : _
= (ACA + AC,) + + —~ (4C, +A[11)
c, C, + [17.
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. . . + . o
-~ Les acides aminophosphoniques H3A nécessitent 1l'addition d'une

concentration C1 d'acide fort et donnent

3 1
K =g, (86 4G oo, (Mt A0 At

1
02 +[1]

(ac, +A[T]

Aux termes A[I] et [I] prés, qui d'ailleurs sont négligeables, les

erreurs sont les mémes qu'en potentiométrie.

L'erreur inhérente 3 la technique expérimentale se répercute sur C,
et s‘ajOuteAaux incertitudes sur les concentrations totales (ACA/CA < 5.10-3,
AC]/C] < 10*3...). ACZ/C2 est déterminé 3 partir de la variation d'absorbance
en fonction du volume de diluant AA = f(v) dont la pente est ici de 0,01; sachant

que le z&ro de l'appareil fluctue sur 0,002 unité, nous avons:

. AC
2
— = 0,001 R
2 oV (Vo * V)
erreur sur la erreur introduite
concentration par 1'appareil
soit
AC
2 -
2

Les principales erreurs sont donc inhérentes 3 la mesure des absor-
bances ou de leur différence. Il faut surtout veiller, puisqu'une précision de
1'ordre de 0,001 sur l'absorbance est requise, 4 ce que les cuves de mesure
soit rigoureusement péralléles: ce décalage lors du pesitionnement des cuves

est la principale cause d'erreur et risque de redoubler ACZ/CZ'

Le tableau suivant regroupe les résultats relatifs 3 l'acidité
moyennement forte d'acides phosphoniques et aminophosphoniques; les valeurs

représentent la moyenne d'environ quatre déterminations.
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Acide log k, (v Alog k2)
Chlorométhylphosphonique 1,06 (0,05)
dichlorométhylphosphonique 0,7 o,1
trichlorométhylphosphonique 0,78 (0,08)
bromomé thylphosphonique 1,15  (0,04)
bromo-2 &thylphosphonique 1,62 (0,02)
iodométhylphosphonique 1,27 (0,04)
hydroxyméthylphosphonique 1,70 (0,02)

log k3 (v Alog k3)

N-méthylaminométhylphosphonique 0,64 (0,07)

NN-diméthylaminométhylphosphonique 0,45 (0,11)

N-éthylaminométhylphosphonique 0,53 (0,08)
CONCLUSION

Ces méthodes générales permettent d'obtenir les constantes de stabi-

- 1ité de mono ou polyacides moyennement forts, ce type de constantes &tant rare-
ment accessible par d'autres techniques. Pour pallier aux erreurs, qui risquent

de perturber fortement les r&sultats, leur mise en oeuvre doit étre extrémement

soignée.

Les valeurs obtenues seront comment@es dans un chapitre descriptif

ultérieur.
{ RUS
\i‘&‘.li

B
-




CHAPITRE III

METHODE POTENTIOMETRIQUE GENERALE

DE CARACTERISATION DES COMPLEXES
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Les caractéristiques des acides é&tant connues, nous pouvons maintenant
envisager 1'étude des complexes formés avec les ions métalliques. Comme tous les
composés polyfonctionnels, les acides phosphoniques sont susceptibles de former
des complexes mixtes protonés de formule générale MquA.p (j<0 correspondant aux
espéces hydroxylées). L'aboutissement de leur étude sera la détermination des
valeurs caractéristiques: q, j, p et des constantes de stabilité qup' La techni-
que expérimentale de choix est, comme pour les protolytes, la pHmétrie puisque

les équilibres font intervenir le proton.

Nous situerons tout d'abord les aspects théoriques du probléme: pour
traiter un cas général il est nécessaire de disposer de données expérimentales
de précision suffisante et couvrant un grand domaine de concentrations; celles—ci
autorisent différentes stratégies de résolution qui cependant font toujours

intervenir les éléments suivants:

- Détermination, ou estimation, des formules des complexes prédominants
(g, i, p). Cette &tape est primordiale puisque les calculs suivants en sont

tributaires, et ceci d'autant plus que le systéme est compliqué.

- Calcul des constantes de stabilité qup par les méthodes classiques
(graphes, courbes normalisées...), ce calcul pouvant étre exact dans les cas

simples mais en général approximatif.

- Affinement des constantes de stabilité par un programme approprié

(voir chapitre IV) et recherche d'espéces supplémentaires.

La méthode que nous proposons généralise la premiére étape en la
couplant 3 la détermination des qup , et ceci sans hypothéses initiales. Afin
de situer son importance nous parlerons rapidement des procédés actuellement

utilisés.
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Méthodes par essais successifs

. Méthodes graphiques couplées aux méthodes d'affinement

> Une tendance consiste 4 combiner recherche des espé&ces en solution et
obtention des qup: par intuition, 3 partir de considérations simples ou d'ana-
logies avec des systémes existants, des hypoth&ses peuvent étre émises sur la
nature des complexes (q,j,p). L'utilisation de courbes normalisées ou de toute
autre méthode graphique (38) permet par comparaison avec des valeurs expérimen-—
tales, telles que les concentrations totales et libres en constituants et leurs
fonctions transformées, de calculer des constantes de stabilité justifiant a
posteriori l'existence des complexes initialement introduits; ceci & condition
de pouvoir diviser les résultats expérimentaux en plusieurs parties oli coexistent
au plus, trois complexes. Les méthodes graphiques utilisé@es seules n'aboutissent
3 de bons résultats que dans les cas Simples. Un exemple de déterminations
graphiques est décrit dans l'annexe III.1; il concerne l'obtention de constantes
de stabilité par extrapolations, 1'approximation consistant & supposer que la

formation des complexes est successive,

Cette méthode n'est toutefois pas générale et s'avére longue car elle
nécessite le calcul de courbes normalisées ou de fonctions transformées et une
retouche continuelle des hypothé&ses initiales. Ce procédé a &té utilisé, avec
déj3 beaucoup de difficultés, dans le cas de complexes mixtes MquAp ol le nombre
total des formules concevables est plus important. Cependant, une accélération
est possible par l'utilisation directe de calculateurs. Le programme PSEUDOPLOT
(39) permet de comparer les courbes découlant de l'expérience d celles calculées
3 1'aide de HALTAFALL (40) ol les concentrations totales et les présumées cons-

tantes sont introduites; des remaniements progressifs de ces derniéres sont

nécessaires.

Finalement, ces procédés fournissent rarement toutes les formes prédo-
minantes; une recherche des autres complexes est alors nécessaire 3 1'aide d'un
programme d'affinement: de nouvelles formules plausibles (q,j,p) avec des cons-
tantes raisonnables (qup) sont alors introduites et affinées. Si la correspon-
dance entre valeurs expérimentales et recalcul@es est meilleure, les complexes
sont conservés pour un affinement global de toutes les valeurs. Malheureusement,
les essais doivent étre trés nombreux, surtout si un grand nombre de combinaisons

de q, j, P est envisagé.

. Utilisation directe des techniques d'affinement

Les programmes d'affinement sont de plus en plus utilisés directement,
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sans déterminations graphiques préalables. La recherche des espéces consiste a

tester systématiquement les valeurs de (q,j,p, B.:..) et leurs combinaisons qui

améliorent la correspondance entre valeurs expérgiZntales et valeurs calculées.
Cette méthode est trés longue et fait une trop grande part & l'intuition. De
grandes précautions doivent étre prises, en effet, les valeurs de qup soumises
d 1'affinement doivent @tre d'autant plus proches de la réalité que le systéme
a4 étudier est compliqué, sinon 1'affinement diverge et des complexes réellement
Présents sont alors rejetés! A 1l'inverse, il y a quelquefois risque d'obtenir
des constantes de stabilité de complexes qui n'existent pas (voir par exemple

(41), (42)).

Méthodes d'intégration

Dans les cas précédents, les concentrations libres peuvent €tre obtenue
en fin de calcul, mais dépendent évidemment du choix des complexes. Les méthodes
suivantes emploient une approche exactement contraire: les concentrations libres
des constituants du systéme sont d'abord obtenues sans hypoth&se initiale, on
accéde alors plus aisément 3 la formule des complexes et & leurs constantes de
stabilité. Cette interprétation plus rigoureuse des données expérimentales est
possible grace aux méthodes combinant dérivation et intégration d'um certain
nombre de paramétres (concentrations totales, concentrations libres mesurables);

pour simplifier, nous les regrouperons sous la dénomination "méthodes d'inté-

gration".

L'aspect mathématique de ces méthodes d'intégration a été développé,
pour les complexes polynucléaires, par HEDSTROM (43, 44), LEFEBVRE (45), et

surtout SILLEN (46) qui, & l'aide de raisonnements différents, ont abouti a

des formules théoriques équivalentes;celles—ci permettent de calculer:

- les concentrations libres non accessibles expérimentalement,
- une fonction permettant d'accéder & la composition moyenne des

complexes (45, 46).

Pour des complexes polynucléaires du type Mqu, la méthode MESAK,
introduite par SILLEN, a été utilisée (46 i 50) pour le calcul de leur composi-
tion moyenne. Elle est schématiquement la suivante: 3 partir de concentrations
connues (CA, CM’ a) on peut calculer d'une part m par les méthodes d'intégration
et d'autre part une fonction rattachée & la somme des concentrations ("recipro-
cal nuclearity") permettant de déterminer la composition moyenne q, P et donc
les formules Mqu possibles. Pour des concentrations (C,, CM’ a, m) connues,

VADASDI (55) obtient p et q & partir des valeurs propres d'une matrice.
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OSTERBERG (51 & 54) a élargi cette méthode, du point de vue thé&orique,
aux complexes mixtes MquAp; mais malheureusement la formule d'intégration uti-
lisée pour obtenir §, j, P est difficilement exploitable & moins d'utiliser ume
approximation grossiére (CM >> m); de plus, elle nécessite la connaissance de
(CA, Cys CH) et de deux concentrations libres, par exemple h et m . BERTIN (57)
i partir des formules de la surface potentiométrique de LEFEBVRE calcule la com-—
position moyenne des complexes. Mais dans tous les cas, la réalisation pratique
des différentes étapes n'est pas détaillée et semble approximative, certains

auteurs signalent d'ailleurs que ce traitement approché altére les résultats et

risque de fausser les conclusions.

Notre premier but est de généraliser les formules d'intégration a un
systéme 3 trois constituants: M, H et A, en conciliant s'il en &tait besoin les
points de vue des &coles frangaise et scandinave (74). Les équations thé&oriques
sont adaptées de fagon 34 ce qu'un minimum de paramétres expérimentaux, facile-

0. ‘ ment accessibles (CM’ Cp» Cy et h) permette de calculer:

- les concentrations libres m et a
- la composition moyenne des complexes q, j, p et les valeurs de q, j, p

- les constantes de stabilité approximatives

Mais notre objectif principal est la mise en oeuvre de ces méthodes:
en effet, les expressions théoriques (voir paragraphe 1) sont plus aisées &
établir qu'a appliquer. Par exemple, et comme nous le verrons par la suite, le
calcul d'un seul triplet §, jJ, p nécessite plusieurs interpolations, détermina-
tions de pentes, calculs de surfaces et de constantes d'intégration: la théorie
devient inefficace si ces étapes ne sont pas correctement menées. A notre connais-—
sance, seuls SARKAR et KRUCK (56) y prétent attention, uniquement pour le calcul

de a et m (voir paragraphes concernés).

La précision des résultats est fortement tributaire des différents
stades intermédiaires du calcul qui ont été testés i 1'aide d'un exemple simulé
en vue de choisir la technique mathématique appropriée. Cet exemple est basé

sur les complexes cuivriques des acides aminoalkylphosphoniques.
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1. EQUATIONS GENERALES DE TRAITEMENT DES DONNEES POTENTIOMETRIQUES

1.1. EQUATION FONDAMENTALE

La réaction globale de formation d'un complexe, en tenant compte de la
formation des espéces acides ou hydroxylées, s'écrit:

M + H + pA > MH.A
d J P22 Ui

les complexes hydroxylés correspondant aux valeurs négatives de j. Pour conserver :
1'homogénéité d'écriture, les constantes relatives 3 l'acide seul seront écrites -
BOJI , les constantes d' hydrolyse du cation métallique 8 30 et enfin 8001 et

BIOO seront &gaux 3 l'unité et permettront de traiter les formes non liées A

et M comme des complexes particuliers. Cependant, dans le cas ol le complexe
contiendrait 3 la fois des ions H et OH: M.qu(OH)kAp cette méthode ne permettra

de retenir que la formule MquAp avec j = 1 - k; des considérations autres que
potentiométriques (I.R., Rayons X, etc...) seront éventuellement nécessaires

pour lever l'indétermination.

Nous supposerons dans tout ce qui suit, étre dans un milieu de force
ionique constante et en 1'absence de précipité. Avec toutes ces conventions,

le bilan des trois constituants se met sous la forme:

Cy= 1 oMual= ] PBss nlnd aP (I11,1) ;
T 4s3,p 453sp |
Cy= I 4 MHAT = ) B mlh P (111,2)
q,3sP 43P . ‘ : ,,
; — <
c,= ) iMHA]-nh+[on] = 7 jg . mlnlaP -n+ [o] (I111,3)
H z qQ3jP g qjp
q,35P 4,35P

dont la valeur expérimentale est donnée par T

Cy= (N+X-x0¢C, - h+ [oH] (1I1,4)

Co = [M A]J]-h-[oH] = ] 8. ndndaP - h - [om] (I11,5) &
q,J,p ‘q i a,i,p P ’ ‘
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La différentielle de CS se calcule aisément:

dc. = ( Z qB . mq_thap)dm + ( Z jB . mth—]ap - l-+EEﬂ)dh
S : qip : qjp h
9,3,P 9,1,P

+ ( Z qujpmthap_l)da
q,1,P

dcg = ( J a8 . m'nlaPydinm+ ( § jg_. m%hla® - n + [OH])din h

a,i.p P 4,3,p WP
+ ( Z qu.pmthap) dln a
a,j,p U
dCS = Cy-dln m + Cy.dln h + C,.dln a (I11,6)

L'expression (III,6) ne peut étre employée directement car les varia-
bles a et m ne peuvent, en général, etre connues. Nous sommes donc amenés 3
effectuer des changements de variables en introduisant de nouvelles fonctions
ol les paramétres directement accessibles i 1'expérience joueront un rSle parti-
cilier. Cette &quation fondamentale permettra de calculer toutes les formules
d'intégration relatives aux complexes mixtes, quelques unes de celles—ci ayant

d'ailleurs &té obtenues par d'autres auteurs utilisant des voies différentes.

1.2. CALCUL DES CONCENTRATIONS LIBRES a ET m

Dans le cas général, les variables expérimentalement disponibles sont
CA’ CM’ CH et h. Les variations de celles-ci permettront d'aboutir aux concen-

trations manquantes a et m 4 1'aide des fonctions auxiliaires suivantes (voir
également la référence 46).

1.2.a, Fonction auxiliaire F

I1 est possible d'éliminer dln m et dln a de l'équation (III,6)
a 1l'aide de la fonction F définie par:

F=C;-Cylna-Cylnm (I11,7)

dF = dCs - CA dln a = In a dCA - CM dinm - Inm dCM
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dF = CH-dln hi=_1n a.dCA = Ty m.dCM

: & aF i
D'apres (III,8) (ETE"E')C' =G

el

(111,8)

On déduit facilement F 3 1'aide de la formule d'intégratioﬁ suivante, 1'indice

(0) étant affecté 3 la constante d'intégration obtenue pour
g ‘

lavariable:

] h
F = F0,+[fh Cy-dln h],: e :
g ¢ ‘.CA ¥ FM constants

RS Vh At

et également ln a et Iln m

oF
in) @i (———)
iy aC,

h,CM
oF
Inm-= - (———)
)
M n,c,
D'autres expressions sont calculables, en effet,

aC

beia), - (3
aln h.dC BT
A'Cy A'h,Cy
( 32F ) =__(aln a)
3C,.31n h 3ln h
A Cyy Cp» Cy
donc
o (aln 3 = (BCH)
daln h oC ,
Cy 5Cy A" h,Cy
h,aC £
1n %— - —{ / (aCH) ‘¢.dln hJ
0 h0 A h,CM ‘CA ,CM constants

de méme nous aurons

la valeur ho de

e T By
o

(II1,9)

(II1,9¢)

(III, 10a)
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( 32F > : <8CH> _<31n m)
dln.o oC ~ . Ajlnh
o H/h, C, Cy » Ca
o j h <BCH>
In — = - s e« din h
o ho 3 M’ h, CA ]CM » C, constants (111, 10b)

Dans (III,10a) et (III,10b) log peut remplacer In.

1.2b. Fonction auxiliaire G

Soit la fonction G définie par:

G = CA.ln a + CM.ln m + CH.ln hi's Cg (ELL,d.1)

en opérant comme précédemment, on a:

dG = 1n a.dCA + 1n m.dCM + In h.dCH (ITT,12)

on en déduit:

c
G =6y [ B Rl : (111, 133)
c Bie 1
H, A * Oy
e (111, 13b)
el o, ¢
H* Cu
- 99_) (11I,13¢)
Cy/ ¢, ¢
g’ G

ou encore
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c
InZ-|H (3;‘5 h) dCH} (111, 14a)
0 CHO A Cy s Cy Ca» Oy
( 326G ) =<31nh> _ (aln m)
3Cy- Ay c, “u ey, C, % oy, c,
Cq /31n n
In 2= | f ( 2 ) dc,, (111, 14b)
0 cy M/ cy,C, c
0 Qe > Ca

1.2¢c. Fonctions auxiliaires G' et F'

-~

Les formules de ce paragraphe sont apparentées 3 celles de la
"méthode de la surface potentiométrique" utilisée surtout par les auteurs
frangais (45 et entre autres 57 i 60); elles sont évidemment &quivalentes aux
précédentes (74) et ne font qu'utiliser des variables expérimentales transformées.
Elles ont &té introduites pour montrer la cohérence entre méthodes d'intégration ‘
et qu'd partir de 1'&quation de base (III,6), il est possible de démontrer, par
un choix judicieux de variables intermédiaires, un grand nombre d'équations

théoriques.

En effet, il est parfois intéressant d'exprimer toutes les valeurs

en fonction de la concentration totale de l'un des constituants, A par exemple.

Soit:
C C C
CGiT s Gyt s Ghtg s P e ¢ =C-
A A A A A
&t = CA'dCS - CS.QCA ) dCS et
S Cz = g In CA
A
A
L - ' ' et
dCS dln a + CM.dln m + CH.dln h C S.dln CA




d'ou

le terme

de méme
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G' = 1ln a + Cﬁ.ln m + Cﬁ.ln h - Cé

dG' = 1n m.dCﬁ + 1n h.dCﬁ + Cé.dln Cy

Cl
G' =6y + | [ 1nn.dcy
t CI:{ C
CH * VA
0
Ch
[ In h.dCﬁ étant appelé "surface potentiométrique'.
C. ‘
I-10
aG!
Inm = (;(-:T) (III, 15b)
M Cﬁ .
A
C' = <___P_G—'—
s - \31n CA) B (I11,15¢)
H?> ™M
ln a = G' + Cé - Cﬁ.ln m - Cﬁ.ln h (I11,15d)

F'=C'S-lna—Cl'4.lnm

' e i - 1
dF CH.dln h Cs.dln CA 1n m.dCM

h

FF=F,+| [ Cidlnh (111, 16a)
h

0 '
Cos O

1'intégrale étant la "surface potentiométrique réduite"

Inm=- (311'—) (111, 16b)

acl
M h,CA
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L}
Cg =~ (——-———~am3§ ) (111, 16c)

A/ n,cl
In a3 = Cé - F' - Cﬁ.ln m (II1,16d)

En réalité, LEFEBVRE (45) utilise comme variable la quantité de soude
consommée: n = x + (h ~ [OH])/CA , au lieu de Cﬁ , soit
dn = - dcﬁ .
Il est bien évident que dans le cas de G' et F' les formules ne sont
plus symétriques en a et m; mais on retrouverait des expressions semblables
a (II1I,15a.b.c.d. et III,l16a.b.c.d.), oi (A,a) remplace (M,m) en définissant

des fonctions similaires F" et G" par rapport 3 Cyt

CA C

C“ = C" = e @ C" =

HEM-;ACM’SEM—’

(2]
i

S. Fll=£__, G"=

G

=@

1.2d. Constantes d'intégration

Les constantes d'intégration I, (F0 , GO > 89 3 My , etc...)
sont les valeurs particuliéres des fonctions ou des inconnues, relatives 3 la
variable d'intégration, au point de départ du calcul. Les seules hypothéses
de cette méthode résident donc dans 1l'obtention de ces I0 qui dépendent, en
fait, de données connues (CM s C

0
(qup 34, p F0).

Aq , CHo , h0 , quO et Bojl) et inconnues
- Si les conditions expérimentales le permettent, on se place en

milieu suffisamment acide oli la complexation est négligeable (B8 = 0 pour

ajp
q, p +#0), les I0 sont alors calculables 3 l'aide des expressions (III,1),
(111,2), (II1,3).

~ Sinon, dans le méme cas que précédemment, il faut supposer 1l'exis-—
tence de quelques complexes, les plus acides en particulier, pouvant encore

étre é€liminés par combinaison de (III,1), (II1,2), (IIL,k3).

L'important est que toutes les constantes d'intégration soient calcu-
lées avec les mémes hypothé&ses; les résultats obtenus sont excellents (voir
suite) car 1'influence des I, est faible si pho est correctement choisi. S'il
est nécessaire d'aller plus loin, il faut affiner les I0 a partir des Bq.

JP
obtenues 3 l'aide des I0 approximatifs.
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Ces calculs entrent dans le- domalne du partlculler et seront traltes

en détail dans 1’ exemple prathue (voir 3.2.).

1.2e. Remarques

Autres travaux

Des formules relatives aux complexes mixtes ont été démontrées et

-

utilisées par d'autres auteurs: OSTERBERG (51 & 54, 61 a 63) a généralisé les
calculs de SILLEN (46) ﬁouf,obtenir log gb (voir III,]Oa); plus récemment,

VAN POUCKE (64) reprend les mémes calculs 3 partir des potentiels chimiques,

Mc BRYDE (65) en introduisant d'autres paramétres utilisés dans la formation

des complexes obtient des &quations équivalentes. LEFEBVRE (45) emploie également
des expressions comparables 3 celles obtenues en 1.2c. Cependant ces cas sont
particuliers car m n'est paéfdéterminé par méthode d'intégration mais obtenu

directement i 1'aide d'une électrode indicatrice en M. Seuls BERTIN (57), puis
SARKAR et KRUCK (56) effegtpent_un calcul gimultané de a et m.

Equations analogues

Les expressions démontrées pfécédemment‘sont rélatives‘aux données

les plus facilement accessibles CA ’ CM N CH , h; les variables CH s h que nous
appelerons ''variables assocides" jouant un role particulier dans les é&quations
d'intégration. Cependant, le nombre de ces formules n'est pas limitatif, car il
est possible en effectuant une permutation des variables associées, de remplacer
le couple CH‘,'h par CA ,.é du CM , m dans la mesure oli elles peuvent étre obte—
nues expérimentalement. De telles &quations pourraient par exemple etre utilisées
dans le cas ol la mesure de ln m est possible & 1'aide d'une &lectrode indicatrice

en M; une des formes possibles a été employée par OSTERBERG (51 & 54):

log 2~ .o ] [f (?52) :dC
a, | ’29,58 | 0 BCA h,CM" M h,CA

ol EM dépend du potentiel de 1'électrode indicatrice donc de m.

Calcul de h et'éqUations introduisant les constantes mixtes

Toutes les equatlons precedentes s appllquent rlgoureusement avec la
concentratlon h qui est calculable partlr de 1'équation (I.4)
-1

-log h f‘e + ej h ¥ c-:Jb‘K.W h‘ + Py (y E‘E, pH)
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Cependant, il est commode pour bon nombre de calculs de pouvoir
utiliser directement les grandeurs expérimentales E ou pH. Par exemple si pH
est utilisé, ceci ne sera inté@ressant que si 1'équation (I.4) se simplifie

-

de maniére 3 pouvoir &crire:
- logh =¢ + pH

en posant pH = - logH on aboutit & h = Hr;ll (voir remarque 1.3. du chapitre I).
Rappelons que ce cas est courant et correspond d des potentiels de jonction
négligeables avec utilisation d'électrodes étalonnées (p = 1). On définit alors

. *® . ~
les constantes mixtes qup s, pour j ¥ 0 , ol H remplace h.

I1 est facile de vérifier, que tout en conservant les définitions de

A » Oy » Cy et Cg (111,1,2,3,5), 1'équation (III,6) devient:

¢ M

H
dCS = CA.dln a+ CM.dln m + CH.dlnH

Mais il faut remarquer que dans Cg et Cy figurent toujours h et [OHJ
avec h = Hrﬁl; en général, l'incidence de cette transformation est négligeable
lorsque h et [OH] sont inférieurs aux concentrations Cy > ) [MquAp]. Sinon,

qjp

par exemple en milieu trés acide ou tré&s basique, il est nécessaire, par

étalonnage de connaitre la relation exacte entre activités et concentrationms.

-

Toutes les &quations sont alors i modifier en remplagant h par H et

éventuellement logH par - pH; par exemple, l'é&quation (III,10a) devient:

a H BCH
In 2. - - 4‘ (Tc’") .dln H (I1I,17a)
0 o oAl cy H €, » Cy
ou mieux
pH /3C
log 2~ = | (ﬁ-‘i) . dpH (111, 17b)
0 pH, \%Cs/ c_,pH
0 M Cy » Cy

Cette derniére d'ailleurs a &té utilisé@e pour nos travaux antérieurs
(66 & 69).

Autres cas
La formule fondamentale (III,6) peut etre appliquée:

- d'une part au cas réduit des complexes polynucléaires Mqu
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(CH.dln h = 0) et permet de retrouver —3 l'aide de différentes fonctions auxi-
liaires—- les premiéres formules d'intégration introduites par HEDSTROM (43, 44),
SILLEN (46) et LEFEBVRE (45); les données de départ étant Cp » Cy et une grandeur

reliée 3 m ou a. Les complexes hydroxylés MqH—j (CA.dln a = 0) sont &tudiés a

partir de Cy » CH et pH.

- d'autre part 3 d'autres complexes mixtes MquAp , ol la concentration

de X libre peut @tre obtenue par potentiométrie.

Théoriquement, elle est généralisable sans difficulté aux complexes
mixtes & quatre constituants mais son utilisation pratique requiert alors un
trés grand nombre de courbes expérimentales. Seuls des moyens puissants de saisie
des données (titrimétres automatiques ...) et de traitement de ces données (cal-

Culateur) peuvent permettre de résoudre de tels problémes.

1.3. COMPOSITION MOYENNE DES COMPLEXES

Ayant déterminé & chaque (ph, Cp > CM) les concentrations libres a et
m et une des fonctions auxiliaires (F, G, F', G" ...) il est facile de connaitre
CS (équations III,7,11,15¢c,16c). En utilisant les constantes d'acidité BOjl et

Bajo
des formes complexées R se calcule alors aisément:

obtenues par neutralisation de A et M seuls, la somme des concentrations

-c. - i, q, J
R = Cg g Bos it 2 qzjsqjo m'h (I11,18)

et par suite la composition moyenne des complexes, & l'aide des équations

(111,1,2,3):

- q,
Cy Z.q quO m'h
= 9] , (111, 19a)

R

f=1}

) j . q, j
C,~-) 3By, h" a-~ Z j B8 ..mh
H § 0j1 a, i 30 (111, 19b)

i
]

R

- 3
Cy = 1 Bojy b
p = ] (I11,19¢c)
R
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Les formules précédentes sont &galement valables en utilisant les

-, s s j % j
constantes mixtes, c'est 3 dire en remplagant BOj] hd par BOj] H et quO h?
* 3
ar .~ H
P BqJO .
La connaissance de q, i, P et de leur &volution en fonction des
conditions opératoires permet de formuler des hypoth&ses raisonnables sur la
composition des complexes présents (q, j,p) et éventuellement sur leur damaine

d'existence.

MARTIN et Coll. (74, 75) se limitent 3 la variation relative N du
nombre total d'esp&ces pour un rapport CA/CM donné: en schématisant, cela
reviendrait & travailler dans un plan bissecteur de F (voir figure 1). =

-

Les autres travaux antérieurs concernant la composition moyenne des

w~ e

complexes (51, 52, 57) ont déja été &voqués dans 1'introduction.
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2. EXPLOITATION DES FORMULES THEORIQUES

~ Les formules théoriques de base &tant démontrées, il faut maintenant

. considérer les différentes &tapes nécessaires au calcul des inconnues (a, m, a,
1;f'§:,5)'5 partir des dénnées , , Cy > h’vCH)‘ Pour expliciter cette exploitation'lf*
;1nous avoﬁs choisi les formules se rapportant 3 1a,fonction F (I11,9a i 10b).

La fonction G aurait tout aussi bien pu eétre utilisée, en permutant les variables

associées Cy et h.
La résolution d'un cas général nécessite la connaissance d'un grand

,nombfe de quadruplets (CA , CM s h, CH) ou (CA » Cy » h, F) suivant que les
étapes (III,10a—-10b) ou (III,9a-9b-9c) sont utilisées.

<
e

‘,425;. OBTENTION DE (C, , Cy.,B, Cy) OU (C, , Cy , h, F)

) . Pour les formules d'inté&gration relatives & F, la variable réelle
est CH (ou F) qui doit 8tre connue pour différentes valeurs fixées de Cp s Cy >
h: alors que la connaissance directe de CA » Cy est facile, celle de Cy (ou F)
. pour des valeurs fixées de la variable associée h ne peut, en général, provenir
directement de 1'expérience; pour cela il faut effectuer une interpolation

‘qui permet 3 1'aide des valeurs expérimentales —-que pour distinguer nous notons

. s * . e e -
ici C; (ou F), h*- d'obtenir CH (F) h, h ayant une valeur choisie i 1'avance.

. - . * . .
" - 1'intégration de C; = f(ln h") donne P pour différents CA » CM H
par la suite la connaissance de F = f(ln h*) permet par interpolation de calculer

F relatif 3 ln h, d'od

4 N

""._'(CA’CM’hsF)

i

- ou bien, 1'interpolation est effectude d'abord # partir de

Cy = £(1n b¥) ou Cy = £(pH), d'od

(Cy» Cy» by G

il‘est alors éventuellement facile de calculer F, ce qui donne:

(Cy» Cy» by P
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Le schéma suivant rassemble les différentes &tapes possibles:

C

C; = f(in h*) pour différents C

A’ ™M

Intégration (III,9a) Interpolation

: ’////////,4 CA’ w " CH
I

F = £(1n B ¢y = (1n h)
Interpolation Intégration (III,9a)
CA ’ CM s h , F

2.2. ORGANIGRAMMES D'OBTENTION DES INCONNUES a, m, a, 3, p

‘Les figures (1, 2) représentent 1'allure des surfaces F = f(CA , CM)
et CH = f(CA , CM) 4 un h constant, obtenues 3 partir des données précédentes.
La représentation compléte des données est constituée par la famille des surfaces
relatives aux différents h. Pour CA = 0, CyouF = f(CM) correspondent a 1'hydro-
lyse de M seul, 3 un ph donné (quO)' Pour CM = 0, CH ou F = f(CA) sont obtenues

a4 partir des espé&ces ne contenant que A, H (constantes d'acidité B8,..).
0j1

2.2a. Fonction F = f(qA , CM)h

La surface &qui-ph, F = f(CA s CM)h (Fig. 1) donne:

- d'une part ln a = [— (EEL—-

qui, au point C,. est
€y ) h,cM]cA =C t

A
Al

la pente de la tangente & cette surface équi-ph se trouvant dans le plan de

CM constant; c'est donc la tangente au point C d la courbe F = f(CA)

Al h’CM'

- d'autre part ln m est calculd i partir de la tangente 3 la courbe

F = f(CM)h,CA :




-lha

Fig. 1 - Surface équi-ph, F = f(CA’CM)h

L'organigramme suivant récapitule les stades du calcul, en partant

des quadruplets obtenus précédemment:

§ CA ’ CM s h s F :
§ ! ]
h, Cy corstants h C, constants
Surface F [F = f(cA)]h,CM‘ :
équi-ph (Fig.! F=fC)]
qui-ph (Fig.1) l [ (Cy h,C,
Dérivation (II\I,Qb‘) Dérivation (II1,9c)
e T
¢ A h,CM CA=CA'
In m = [—(%z—) ]
M’h,C, | Cy=Cps

LIL_‘"_‘: .‘ ) Qs 7340 P F‘

Equations (III,19a,b,c)
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yiﬁi;_‘ Sieen ne 1 0202b .. Fonetion Cy. = f(CA . CM)h

i e
o

Fig. 2 - Surface équi-ph, Cy = £(CysCyp,

- Les pentes des tangentes 3 la surface équi-ph, Cy = f(CA , CM)h at
9C 1\ T
H v i a = ; v\’
[KBC ) au point C,. , 3 la courbe Cy = f(CA)h,C (contenue dans le b
A Oy Ca*Cai M
BCH

plan de Cy constant) et [é&f—

M>h ’ CAJCM’CMi

au point C a la courbe CH = f(CM h;CA

Mi

(plan de CA constant) . L'intégration de ces pentes, suivant les formules

-(III,iOa-IOb), donnant respectivement 1n %— et 1n E}-. Les étapes du calcul

= ; 0 0
se représentent comme suit:
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Cp » G s b, Gy |———IH,9a)—n F

h, CM constants i, CA constants
Surface CH [CH = f(CA)]h,CM -C g
équi-ph (Fig. 2) ] | H M h,CA
Dérivation (III, 10a) Dérivation (III,10b)
&)
P ; |
A’h,CylC,=C, . =
( H
3C
5 MO, Ol O
aC
)
_ = f(1ln h)
<3CA G 4
BCH
(W) = f(ln h)
M CM’CA
Intégration (III,10a) Intégration (IIIL,10b)
<1n - %
39 Cps Cypsh
<1n E%—)
0 CM’CA’h
v

Equations (III,19a, b, c)

La conclusion principale est que dans ces calculs interviennent tou-
jours les étapes d'interpolation, d'intégration et de dérivation; la précision
des résultats dépendra d'abord des données expérimentales initiales (CA 5 CM y

C h) mais surtout de 1'exactitude apportée dans la réalisation de ces diverses

H’
R étapes.
RN EINT

e
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2.3. CAS SIMPLIFIES o

i

Un. cas pratique important est constitué de l'utilisation partielle des .
p BEe

méthodes d'intégration pour le calcul des concentrations libres manquantes, - 5

lorsque par d'autres moyens plus simples (38) il est montré que les complexes

I3

sont homonucléaires ~fréquemment q = l- ou homocoordinés. Par exemple, pour g

‘constant, l'obtention des constantes de stabilité est simplifié et le calcul

de a seul .peut etre effectué i partir des faisceaux C, = f(CA)h pour un seul f.'?

H
CM » ce qui suffit en général pour ré&soudre le probléme. Pour les formes homo-
coordinées le calcul de m peut suffire.

2.4. TECHNIQUES MATHEMATIQUES

Toutes les opérations nécessaires d la résolution d'un tel systéme
sont réalisables individuellement de maniére graphique, c'est 3 dire "manuelle"

(66 - 69). Toutefois, le traitement d'un grand nombre de données se révéle

?1; l rapidement fastidieux et pénible. L'utilisation d'un ordinateur, méme de faible"‘x“
) capacité, permet une &conomie de temps appréciable tout en assurant une précision‘ﬁ
accrue. Nous avons donc recherché pour les différentes &tapes des méthodes i
numériques qui soient facilement programmables; localement, pour des calculateufs‘li

BULL GAMMA M 40 et CII 10070, les divers programmes et scus—-programmes ont été

SN écrits en ALGOL 60 (les listings des programmes sont donnés en annexe de ce

chapitre).

~2.4a. Interpolation

Si le nombre de points expérimentaux sur une courbe est suffi-
samment &lev@, l'interpolation graphique peut €tre acceptable; dans les =zones
" & forte courbure, toutefois, 1'imprécision pourra devenir notable. . /;i
- Pour le calcul numérique, il existe plusieurs méthodes efficaces.
P “ Etant donné 1'allure des courbes obtenues lors d'une &tude potentiométrique, la .

méthode de LAGRANGE du 3&me degré donne en général de trés bons résultats.

: "Soit la courbe expérimentale y = £(x) pour laquelle un certain nomb;éfy‘
de points sont connus (fig. 3a); soit 3 calculer y(X). Il faut d'abord rechercher
les quatre points expérimentaux dont 1'abcisse encadre X: c'est i dire X, et x,

inférieurs 3 X et Xy et x, supérieurs 3 X. y(X) est alors donné par: , ;€; }{
i=4

Y(X) = z ai}'

. (111,20)
. 1
1=1
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“avec ' n X - )
a. = k +1 &
. i n (x, - )
, k#i °© “ .

-~

Ceci revient & calculer les coefficients de la courbe du 3éme degré
passant par x,, X,, X5 et Xy Si les points expérimentaux sont assez proches,

~cette approximation est largement suffisante.

2.4b. Intégration

C'est, dans tous les cas, l'opération que l'on peut rendre
la plus précise. La méthode dite '"des trapé&zes" est la plus commode et la plus
- rapide. La surface sous la courbe y = f(x) comprise entre les abcisses Xq et X,
(fig. 3b) est décomposée en petites surfaces assimilables 3 des trapézes et

1'intégrale est donnée par:

1 y. ty.
] _ 1 i+1 -

Pour que l'erreur soit négligeable, il faut que les intervalles

X - X soient suffisamment petits; si, de plus, ces intervalles ont &té choisis

i+l
égaux 3 une valeur e (le "pas"), on obtient une formule de récurrence facile

d'emploi:

+y.)

y dx y 7 Vi i (111,21b)

*o0 %0

Dans la pratique, une intégration telle que fCH.dph donne des résultats
trés satisfaisants si les pas en ph sont pris &gaux ou inférieurs 3 0,05 unité
(nous avons vérifié qu'une réduction de e d 0,01 unité de ph n'améliorait pas
les résultats). C'est 1'une des raisons qui rendent préférable la transforma-
tion des donndes expérimentales en données interpolées A des valeurs successives
et réguliéres,du ph (ou de CH si la fonction G est utilisée). Si les pas en ph
sont plus importants il est nécessaire d'ajuster y i une équation polynomiale et

 vd'effectuer une intégration.analytique (56).
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@ interpolation @ intégration @ dérivation
}}y Y
~
Nt .
Y2 + ' Q\\\\\\ |
y(X)
¥y +~
Ya 1T
\
ot X oy X (I R :
X X X x5 x, X X Xy X R A N ;
i i + 3 :
N -t - N i

Fig., 3 - Techmiques mathématiques

2.4c. Dérivations

Quel que soit le jeu de formules employées, deux dérivations
seront nécessaires pour obtenir a et m; ce sont, de loin, les &tapes les plus
imprécises du calcul et le soin apporté 3 leur réalisation conditionnera forte-

ment le résultat final. ‘

La dérivation graphique présente des risques é€levés: 1l'appréciation
visuelle de la position d'une tangente est extrémement subjective et peut con-—
duire 3 des résultats aberrants. Une meilleureméthode consiste 3 assimiler,
pour une faible variation de x, la courbe y = f(x) 3 un fragmeat de parabole.

I1 est alors possible d'utiliser la propriété du parallélisme entre une sécante
et la tangente au point d'abcisse moyenne (Fig. 3c¢). Il faut toutefois appliquer

ce procédé avec prudence, en particulier au voisinage de points d'inflexion. Les

résultats obtenus sont en général satisfaisants si le rayon de courbure des
fonctions est faible (voir référence 66). ; 4
Le calcul numérique ne propose pas dans notre cas de solution rigou—

reuse: un certain nombre de méthodes ont donc été expérimentées.

Le procédé qui parait le plus facile 3 mettre en oeuvre est 1'assimi- '7'}
lation de la courbe y = f(x) 3 une courbe polynomiale de degré n. Disposant de

N points expérimentaux (N > n + 1) et donc de N &quations du type:




n
.= a, 4 a.X, * e.... + a X,
Vi 0 171 * n i

il est facile de résoudre le systé@me surabondant pour obtenir les valeurs des
(n + 1) coefficients. La dérivation en tout point de la courbe est alors trés
aisée et s'exprime par:

y}=a, + ..... + na x?-l (111,22)

i 1 n i

La difficulté majeure de cette méthode réside dans le choix judicieux du degré
n du polynOme. Si n est trop faible il est bien évident que la courbe calculée
est trés approximative et donc que les dérivées sont faussées.Par contre, si n
est trop élevé, les résultats obtenus ne sont pas forcément meilleurs: en effet,
la courbe de degré (N - 1), par exemple, passe bien par tous les points expéri-
mentaux mais peut, entre ces points, s'@carter notablement de la "courbe expéri- -

mentale". Les dérivées calculées peuvent alors @tre nettement erronées.

De ce fait, ce procédé se préte mal 3 l'utilisation systématique car,
d la limite, chaque courbe doit €tre examinée pour étre trait@e avec son degré

optimum.

La seconde méthode expé&rimentée utilise la formule de NEWION pour le
calcul des valeurs d'un polyndme (méthode.des différences divisées). Soit Xy
1'abcisse du point ol 1'on désire calculer la dérivée 3 la courbe y = £(x)
(fig. 3c¢), 13 encore, la courbe expérimentale est assimilée 3 une courbe poly-

nomiale de degré n, mais uniquement sur les (n + 1) points expérimentaux voisins
defo.

Polyn6me du 3éme degré

~

Pour le degré trois, différentes possibilit&s sont 3 envisager suivant
la position de Xy Par rapport aux autres; pour distinguer les différentes fonc-
tions possibles, la notation Yy est utilisée et indique que y est calculé avec

I et J points de part et d'autre de Xy -

- si les quatre points choisis sont (X _, » Xy | » Xy » Xy, ) la
méthode des"différences divisées" de NEWTON permet d'écrire un grand nombre

d'expressions &quivalentes de la cubique; par exemple sous la forme:

‘Yzyl‘ = YR +‘Cl(x - xN) + Cylx - x ) (x - xN_]) + C3(x - x) (x - xN_l)(x - XN+1)

les coefficients &tant calculés par:




_9’7..

c = YN T IN-1
%y~ oy
c. - C!
*N-1 YN-1 c, =
*N T XN+l
- — 1
C! = ZN.__—.L__._Y.E:.I_ . C. = _.C._g__.__._.c_z__.
D Xyoy ™ e M T -
Cl — Cll
N+l IN+1 ¢y = = 1
N-1 T *N-2

*N-2 IN-2

y -y
La dérivée yél a 1'abcisse Xy est la limite de (;«:7;%§> , d'oi
X

424
y2l = <—a§-—>x=XN = C] + CZ(XN - xN_l) + C3(xN - xN—l)(XN - XN‘*'I) (111:23)

- I1 est bien évident, d'aprés la figure 3c, que pour les degrés
impairs utilisant donc un nombre pair de points, une certaine dissymétrie est
créé&e par le choix des points expérimentaux voisins de Xy Une autre dérivée

] . -~ . . .
y12 est calculable au point Xy @ partir des points (XN—I s Xy oo Ky oo XN+2)’

1'expression de y;Z étant obtenue en remplagant dans les équations relatives
3531 > Oyeg o Ynep) PAT Ciypp o Tyep)-

- En fait, et dans la mesure du possible, une "meilleure valeur" yéz
est obtenue en prenant la valeur moyenne de yél et yiz , le calcul de y'22

n'étant réalisable que lorsqu'il y a deux points de part et d'autre de X\ -

- Dans le cas de points extr@mes sur la courbe y = f(x), les yél et
y;z précédents ne peuvent tre obtenus. Par exemple, si X, est un point extréme
supérieur, le calcul est effectué 3 partir des valeurs (xN__3 s Xy g s XN—X s XN),
1'expression de la dérivée yéo correspond alors & yél ol (xN+1 , yN+]) devient
Xy-3 » yN-S)' Puisque Xy n'est plus encadré, yéo est obtenu avec une précision

moindre.
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Polynome du 28me degré

En se limitant 3 un polyndme du 2&me degré, l'expression précédente se

limite &:

Yip = Iy (xmx)d # Colx - xd (x - oxy )

(dyn

i . )x=xN = Gy ¥ Gl = xgy) (I11,24)

cette expression présentant le gros avantage de n'utiliser, au total, que

trois points.

Pour tester les divers modes de calcul, il nous faut donc établir
maintenant un exemple simulé, aussi proche que possible d'un cas réel, sur

lequel il sera possible, en tout point, de comparer les valeurs "expérimentales"

et les valeurs calculées.
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3. MISE EN OEUVRE DE LA METHODE

La principale caractéristique actuelle des méthodes d'intégration
réside dans l'opposition entre le nombre appréciable de formules théoriques
-tout au moins pour les complexes polynucléaires— et leur mise en oeuvre trés
approximative pouvant conduire 3 des erreurs importantes, la rigueur du modéle

mathématique contrastant avec ses applications.

3.1. DONNEES EXPERIMENTALES SIMULEES

-

La validité de cette méthode est testée & l'aide d'un exemple se
rapportant aux systémes(Cu2+, acides a—aminoalkylphosphoniques) pour lesquels
les moyens classiques de calcul ne sont pas applicables et avaient justifié
1'utilisation de méthodes d'intégration (66 3 69). Les &tudes antérieures ont
montré que ces triacides (HBA) 4 fonctions séparées forment des complexes mixtes
de formule générale MHjAp, les formes prédominantes coexistent et correspondent

4dj=0,1lou2;p=1lou22etp2]j. ™
P o0

\ ULLE

3.1a, Courbes de neutralisation

Les courbes de neutralisation ph = f(x), pour CA » CM donnés,
ont été calculées pour toute combinaison de CA (CA =1,5~2=-3=-4~-5 = 6.10-3M),
et de Cy (Cy=0-1-2-3=-4=-5=6.103M, 1'acide étant initialement
sous forme H3A; cette simulation a pour but d'éliminer les erreurs purement
expérimentales et de ne tester ainsi que la précision des méthodes de calcul.

Les concentrations de toutes les espéces participant aux équilibres peuvent &tre
calculées, & partir des qup , des produits de solubilité et des concentrations
totales, 3 1'aide de COMSOL (70); celui-ci est un programme général de calcul

de la COMposition des SOLutions applicable & la potentiométrie, spectrophoto-
métrie, conductimétrie... Dans notre cas pour un taux de neutralisation x donné,
le ph est calculé en utilisant des qup de méme ordre de grandeur que ceux obtenus

- 2+ .. . - . - . .
dans le systéme Cu  , acide aminométhylphosphonique, les esp&ces envisagées

étant les sul tes (M H.A . )
uivantes ( 54 Bqu)




(1S
ULLE

"

ph

] I

Ca/Cu

612
5/2

4(2

X
]

0. 1 2

Fig. 4 - Exemples de courbes de neutralisation de mélanges

C,/Cy A Cy constant (2.10"%m)

3

¢ /¢
oh a/Cwml
5/0
§/71
104 872
9 -
8 =
21 s/3
5/4
HH
6 -
5 -
at v
;
3 -
. X
! | !
0 1 2 3

Pig. § - E'xemple‘de courbes de neutralieation de mélanges

-3
CA/CH a CA eonstant (5.10 “M)
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Constantes d'acidité

HiA B, = 6,45.10'°
HA By, = 2,32.10°
HA By, = 7»66.10°
Constantes d'hydrolyse de Cu2+
CuOH 8, = 1,8.10°
Cutow),, s = 3. 10°
Complexes
CulA B, = 3,63.10'2 (log8,,, = 12,560)
Cld 8, = L2. 10° (logs ,, = 8,079)
Cul,A, B.,. = 8,55.10°% (logB,.,. = 24,932)
2 B2 20 122
Cua, 8, = 1,85.10 (logd,,, = 20,267)
Cud, B, = 4 10" (log8 g, = 14,602)
Produit ionique de l'eau
Boogo = 1,63.101%

Pour simplifier les courbes sont calculées en négligeant la dilution
entrainée par 1'addition de réactif (voir § 5); les coefficients d'acti-
vité sont supposés constants; le ph est calculé 3 0,001 unité prés, précision

limite actuellement accessibie.

Les figures 4 et 5 sont un exemple de telles courbes de neutralisation

a CM et a CA constants.

3.1b. Valeurs de comparaison

De plus, les valeurs théoriques (a, m, E, 3> 5) sont calculées
pour (h, CA . CM) donnés, pour pouvoir, 3 tout moment, les comparer aux valeurs
issues des méthodes d'intégration et d'étre ainsi en mesure de jouer sur les

procédés mathématiques donnant la meilleure précision.
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3.2. RESULTATS ET PRECISION

3.2a. Formules utilisées

Le schéma le plus cohérent d'exploitation des données (x, ph,
CA’ CM) est représenté dans le paragraphe 2.2a et utilise la fonction F et ses
dérivées. Cependant, nous avons choisi les formules se fapportant a (CA’ Cy» Cp»
h) dans 1'application desquelles nous avons acquis une certaine expérience et
qui sont familiéres au plus grand nombre d'auteurs;‘de plus, elles ne font intro-
duire les ay et my qu'en fin de calcul ce qui autorise une retouche plus facile

des constantes d'intégration et donc de a et m (voir 4.2).

n ph /3C
log — = <§t“ .dph (I11.25)
0 phy M’C,,ph Cy» Cy
{
h /3C,
a
log =— = / (ac ) .dph (11I,26)
0 phy A’Cy,ph CpsCy

l'organigramme suivi pour le calcul des inconnues &tant représenté en 2.2b ;

~

toutes les étapes sont menées 3 l'aide du calcul numérique.

A partir des courbes de neutralisation ph = f(x) il est facile de
calculer CH = (3 - x)CA - h + [OH] relatif i un couple C,, CM donné. Par inter-~

polation de LAGRANGE (III,20), les valeurs de C, sont ramenées a des ph donnés

H
qui couvrent une zone allant d'environ ph 3 3 ph 6 avec un pas de 0,05 unité
de ph: on remarque ici que le nombre de (ph, C ) interpolés est supérieur au

nombre de (ph ) expérimentaux; d'ol flnalement les données (CA’ CM CH’ ph).

3.2b. Concentrations libres m et a

Le calcul de m est mené, 3 chaque fois, pour un Cy unique et
suit 1l'organigramme décrit en 2.2b; les stades du calcul &étant représentés pour

CA = 5.10_3M, par la suite des figures 6 et 7.

Les couples (ph, CH) relatifs 3 un N particulier et différents Cy
donnent C f(C ) ph,C

augmenter 1e nombre de points et faciliter ainsi la dérivation, on y ajoute le

t donc leur évolution suivant le ph (fig. 6); pour

point (CM = 0, [CH = Z j [Hj A]ph]) correspondant 3 la courbe de neutralisation




I R TR T
51073 Cu

0 103
Fig. 6 - Evolution suivant le ph et Q C, constant (5.10-'3M) des courbes Cy = £(Cy
aux pointe (ph,cm._).

3
ayant pour dérivées (———)
9
%/ ph,c,, 00
BCH
3Cy
r s 6 ph
o t h ' 7 . ;
s
5
«-0,5%
P
3
~1,04-
2
1
Cy10°
)CA,CMi,ph » pour C, constant (5.10 3}-{)

Pig. 7 - Obtention des (log ‘-;-6
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de 1l'acide seul. Ces courbes aboutissent, par les méthodes exposées en 2.4c aux
valeurs des dérivées(aCH> o , aux points CMi considérés et pour l'ensemble
aC
M

= f(ph) et l'axe des abscisses’

PR, Cys Gy <acH)

des ph (Fig. 7). La surface limitée par | ==
SCM C
A Cui

est calculé@e par la méthode’ des trapézes (2.1b) et correspond i <1og %%j

0 CA’CMi’ph

Le calcul est ainsi renouvelé pour d'autres Cy de maniére 3 obtenir
log ﬁg relatifs aux différents triplets (CA,CM,ph).
Pour calculer log %~ les opérations sont paralléles (Fig. 8 et 9) aux
0

précédentes, Cy remplagant C,, le point particulier (CA = 0,

- e —1 _l —] = L] =
[CH (31-10h O (1 + B _oh ) ]ph) correspondant 3 1'hydrolyse du métal
seul en MOH.

ph
3,00
4,00

4.50

5,00

5,50

8,00

107%

0 102 C B0 ¢,
Fig: 8 = Evolution suivant le ph et Q Cy constant (2.10-3M) des courbes Cy = £(cy)
]
ayent pour dérivéee( CH ) aux points (ph’cAi)
aC '
A

Ph,CyaCyg




o

o
0
>

0 ! : a |

3 4 5

0

Fig. 9 - Obtention des  (log i:— )c C..\ph'» powr C constant (2.10—'311)
MD Ai’

"En se basant sur les considérations du paragraphe 1.2d il ne reste

Plus qu'a déterminer les constantes d'intégration m, et a; pour avoir m et a.

Par exemple en milieu acide (pho ~ 3) ol la complexation est faible, nous suppo-

sons d'abord que seuls HjA et MHA interviennent, ce qui d'aprés les é&quations

(I11,1, 2, 3) donne

0 iy S 3
YG - D Boi1 Mo

my = Cy = €y * 3y} Boit hy)

Les valeurs finales sont donc (a, m, h, CA’ CM).

(111,27)

(III1,28)

La précision des méthodes d'intégration est surtout tributaire de la

dérivation; il n'est pas nécessaire, en effet, de s'attarder sur 1l'interpolation
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et l'intégration, car il a été vérifié que ces &tapes introduisent des erreurs
négligeables lorsque les points sont, comme dans notre cas, suffisamment rappro-
chés. Le calcul des écarts Am et Aa entre (m, a) issus des méthodes d'intégration
et des valeurs théoriques (voir 3.1b) correspondantes, sera donc un moyen pour

tester l'efficacité de la méthode de dérivation.

Les courbures plus accentuées des CH = f(CM) (Fig. 6) comparées i
celle des Cy = f(CA) indiquent a priori que l'estimation des tangentes y présen-—
tera plus de difficultés, ceci &tant d'ailleurs vérifié a posteriori; c'est

donc le calcul de m qui a été choisi comme test des techniques de dérivation.

-~

Tout d'abord, pour CA = 5.10_3M, nous avons calculé i chaque ph, pour
une méthode de dérivation donnée, les valeurs des A% relatifs aux Cy=1, 2, 3,
4, 5, 6.10-3M. La figure 10 représente 1'évolution de ces &carts relatifs moyens

en fonction du ph, et permet de tirer les conclusions suivantes:

Am
m
003
002}-
001}
0 l Ll

4

Fig. 10 - Choix de la méthode de dérivation d partir de hm/m = £(ph);
pour C, = 5.107°M et 107°M < ¢ < 6.107M:

a) Equation III,22, x = CGp N=7,n=3
b) Equation III.22, N = 10, n = 3

¢) Equation III.24

d) Equation III.23: ¥y,

e) Equation III.23 traneformée: y;z

f) Valeur moyenne yéz
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- 1'incertitude initiale, voisine de 0,1%, répercute l'estimation
"approchée" de la constante d'intégration et peut €tre supprimée en affinant -~
- Dans tous les cas, l'erreur augmente avec le ph, donc avec la cour-

bure de Cy = f(CM)-

- L'utilisation des calculs de dérivées 3 partir de l'ensemble des
sept points (CM =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6.IO~3M) en considérant que 1l'équation de
Cy = f(CM) est du 3éme degré (&quation 22) n'est pas favorable. L'augmentation
du nombre de ces points, par exemple l'addition de trois valeurs de Cy corres—
Pondant a Cy = 1,5 , 2,5 et 7.10°

pPrécision. Bien qu'utilisé par SARKAR et KRUCK (56) et MARTIN (74) nous pensons

M, n'améliore pas de fagon intéressante la

que ce type de dérivation ne permet guére d'atteindre une précision élevée,

méme si on augmente le degré du polyndme (voir 2.4c).

Les méthodes de dérivation utilisant le minimum de points compatible
avec le degré choisi pour le polynome (méthode de NEWTON) donnent une meilleure
précision: méme appliquée A une expression du 28&me degré (équation III,24) elle
fournit une précision satisfaisante (éﬁ- < 27). Une meilleure précision est obte-
nue par la méthode de NEWTON du 3&me degré, détaillée au paragraphe 2.4c, qui
utilise quatre points (calcul de yél, yiz ou yéo) et dans la mesure du possible
cing points (yéz). La figure 10 permet toutefois de choisir sans ambiguité comme

meilleure méthode de calcul des dérivées la méthode de NEWION utilisant yiz.

Puisque les expressions de yiJ utilisées y sont différentes, la préci-
sion dépend aussi de la position du point CM par rapport aux autres sur la courbe
CH = f(CM)' La figure 11 traduit la variation de é% (AE étant ici la moyenne rela-
tive aux mélanges de CA =2, 3, 4, 5, 6.10-3 pour un couple CM,ph donné) suivant
la position du point et indique l'expression la plus favorable utilisée pour la
dérivée. Les points ol yéz ( Cy=15, 6.10-3) ne peut étre calculé, sont causes

d'erreurs supplémentaires.

En conclusion, l'erreur introduite par la méthode de NEWION du 3éme degré

dépend:

- d'une part de la courbure des fonctions CH = f(CM) donc du ph,

- d'autre part de la position du point sur la courbe, donc de 1'expres-
sion de la dérivée, le cas le plus favorable étant constitué d'un point encadré

de deux valeurs (yéz); par la suite, la dérivation sera toujours effectuée par

la méthode de NEWTON utilisant l'expression yéz.
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t Fig. 11 - Erreur moyenne Am/m en fonction de la position relative des points Cy
sur la courbe Cy = £(Cy) , en utilisant 1l'expression de yi; la plus
favorable. Influence du ph.

i ” o e Am
Le tableau I traduit en pourcentage la répartition des erreurs —

et A% relevées pour 4,0 < ph < 5,8:

A. En tenant compte de la totalité des points relatifs aux différents
€5 Cy» AvaC €, = 1,55 2, 3, 4, 5, 6.10° et Gy = 1, 2, 3,4, 5, 6107

B. En ne considérant que les mélanges de C, ou Cy intermédiaires et

favorables au calcul de la dérivée moyenne yézz

pour 22 ¢, = 1,5, 2, 3, 4, 5, 600 ) 6 9 2 4 410~ |
pour% AN TR #1677 &= 1500 4, 4L B0 & 107>
. TABLEAU I: Répartition des erreurs ramenées a 100 valeurs
0 gz |01 <2 co,52 | 0,5 <8y { e BBigiat
m m m m
i
A 60, 5 3.7 3,6 242
B 76,2 22,4 0,7 0.7
| Q< Lo Oz 05 iz 82, 0,5% 0;5.< Sy 1Z ios g8 2%
i a a a a
1
\ A 73,7 25,5 0,8 0
|
i B 80,8 19,2 0 0
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a est obtenu avec une précision meilleure; mais de toute manisre

celle-ci est trés satisfaisante puisque 1'erreur ne dépasse jamais 2%.

3.2c. Composition moyenne des complexes

Les calculs précédents permettent de rassembler les quadruplets
(CH » @ m, h) relatifs 3 un couple Cp > CM' La méthode des trapézes appliquée

aux valeurs interpolées (CH, In h) donne aisément 1'intégrale [ .dln h., F est.

. c
hy H

alors tiré de 1'équation III.9%9a, la constante d'intédgration F, &tant obtenue

vers ph 3, avec les mémes hypothé&ses que pour le calcul de my, ag:

F == - -
0 CSO CA In ag CM In mg
avec
C. = + . J
S Cy aOZBOJ] hy (111,29)
TABLEAU II: Comparaison entre valeurs calculées et théoriques (indice t)
ph Cy s n R q - j - P _
8 o, 9 Je Pe
3,50 | 7,916.107> | 1,685.107"! 1,958.1073 4,226.10° | 0,991 0,922 1,016
1,685.10" 1! 1,958,102 1,000 0,917 1,012
4,00 7,689.107° | 1,603.107"! 1,851,107 1,480.107% | 1,005 0,792 1,036
1,603.10° 11 1,851,103 ,000 0,788 1,034
4,20 | 7,471.1072 | 3,845.107'° 1,753.1073 2,470.10°% | 0,998 0,711 1,050
3,845.10° 10 1,752.1073 1,000 0,708 1,049
4,40 7.112.1073 | 8,948.10710 1,594,103 4,049.10°% | 1,001 0,625 1,071
8,952,100 1,594.10"3 1,000 0,628 1,067
4.60 6.568.10-3 1.996.10~7 1,365.1073 6,329.10 % 1,002 0,529 1,091
» * . » - p— -
1,997.10"° 1,366.102 1,000 0,526 1,090
4,80 | 5,864.1073 | 4,222.107° 1,081,107 9,167.107% | 1,001 0,444 1,118
‘ 4,224.107° 1,082.1073 1,000 0,439 1,115
5,00 | 5,015.1073 | 8,454.1077 7,846.10°% 1,212.107> | 1,002 0,366 1,146
; 8,459.107° 7,855.107¢ 1,000 0,364 1,144
5,20 | 4,202.107 | 1,160.107 5,258.107 1,471,107 | 1,001 0,304 1,178
1,610.1078 5,265.107% 1,000 0,303 1,177
5,40 | 3,475.1073 | 2,920.1078 3,311,107 1,666.10> | 1,001 0,256 1,217
2,929.10°8 3,315.107% 1,000 0,256 1,217
5,60 | 2,859.1073 | s5,088.107° 2,008,104 1,797.1672 | 1,000 0,217 1,266
5,087.10° 8 2,009.10°% 1,000 0,218 1,266
5,80 | 2,347.1073 | 8,424:1078 1,202.107% 1,883.107> | 0,998 0,182 1,320
8,418.10°8 1,200.107% 1,000 0,183 1,323
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R est calculé 3 partir de F par applications successives des équations
ITTI,7 et III, 18 les valeurs de a, 3, E étant alors obtenues i partir de R, CM’
Cy» 3 m h,Bojl,,quo(équations II1,19a, b, ¢). Le tableau II rassemble une
partie des résultats obtenus pour le mélange Cp = 4. 10-3 et CM = 2. 10—3M ainsi
que les valeurs théoriques de comparaison (at, m, qt, Jt, pt) l'intégration
ayant été effectude i i partir de ph0 = 3,10. Les q, j, p sont obtenus avec une
bonne précision bien qu'un grand nombre d'erreurs cumulatives interviennent; la
variation de ces valeurs, en fonction du ph (Fig. 12) montre que les complexes

coexistent.

Evidemment, il n'est pas nécessaire de calculer la composition moyenne
des: complexes pour toutes les combinaisons de CA’ CM possibles: on peut se conten-

ter de mélanges extrdmes de manidre 3 obtenir les q, j, p limites. Le tableau

III représente ces a, 3, E correspondant 3 ph 4,00 et ph 5,80, pour quelques CA’CM

TABLEAU III
3 3 - T =
CA.IO Cy- 10 q ] p
ph 4,00 2 ph 5,80 | ph 4,00 & ph 5,80 | ph 4,00 a ph 5,80
2 2 #1 0,73 a 0,09 1,00 a 1,13
5 2 #1 0,80 & 0,22 1,04 a 1,40
5 5 #1 0,81 a 0,12 1,05 a 1,14
2 5 #1 0,79 a 0,07 #1,03

Ceci permet de déduire que dans les formules des complexes MquAp

nous aurons:

q=1

L] [
- O
v -
N -

P

-~

la permutation de ces valeurs conduisant 3 enwisager les complexes prédominants

MA, MA2, MHA, MHAZ.
Toutefois, en milieu acide, vers ph 3,1, ] devient légérement supérieur
31 (pour les mélanges de C, = 2.10 2, Gy = 5.10 > et C, = Cy = 5.10%) ce qui

laisserait supposer la formation de complexes avec j = 2 et en particulier MHZAZ’
Cependant, dans cette zone de ph, les valeurs de 3 sont incertaines car forte-
ment dépendantes des constantes d'intégration, il n'est donc pas possible pour

1'instant de retenir les valeurs de } > 1.
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4. CONSTANTES DE STABILITE

Le calcul des constantes de stabilité sort du domaine propre aux
méthodes d'intégration, mais dans la mesure oli celles-ci donnent quantité de
variables caractéristiques, il est facile d'obtenir les 8 ., , du moins de facon
approximative. De toutes fagons, . ces constantes seront affinées par la suite,

d partir des valeurs expérimentales initiales, le programme d'affinement &tant

congu pour permettre €galement la recherche d'esp&ces mineures.

Les données initiales (BOj] et quO étant supposés connus) ainsi que

celles issues des méthodes d'intégration sont:
- les concentrations CA’ Cyp» CH et a, my h
=~ les fonctions reliées 3 des sommes de complexes: R, ER, fR, ER
= les formules des complexes prédominants: q, j, P

Ces renseignements sont suffisamment abondants pour permettre une

grand choix dans les méthodes de calcul de qup’ par exemple, & partir de

R = }E B . mthap

QR = > q B8 . mthdaP

jB ip m hJ aP
a,ip 3 .

e
=
]

™M

ER ;E P qup mthaP .
q4,j,p .

Toutes ces valeurs-é&tant connues, sauf qup , il est facile d'adapter ces fqnc-
tions ou leurs combinaisons linéaires d& une méthode graphique de résolution.

Dans le cas plus compliqué oili il subsiste plus de trois variables & déterminer: -
" on résoud le systdme d'équations. D'autres fonctions différentes des précédentes. ﬁ'

peuvent 8tre également utilisées (Z, n, etc...). Si les résultats des méthodes




~
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d'intégration sont suffisamment précis, la recherche des espéces mineures est

-

déja réalisable & ce stade.

Chaque systdme &tant un cas particulier, nous ne pouvons trop nous
attarder sur les diverses possibilités offertes: nous nous contenterons de repren—

dre notre exemple et de calculer les constantes de stabilité:

- en utilisant la résolution d'un systéme surabondant d'équations
y

-linéaires

-~ et ensuite en employant une méthode simplifiée, dans le cas oill la
composition des complexes peut &tre connue, ou supposée connue, par d'autres

mqyens que les méthodes d'intégrationm.

4.1. CALCUL DES CONSTANTES DE STABILITE PAR RESOLUTION D'UN SYSTEME D'EQUATIONS

_ Pour le calcul des qup nous avons le choix entre les fonctions R,

'qR, JR, PR ou (q + j + P)R —tout autre combinaison linéaire est envisageable-
dont les valeurs sont connues pour n ph différents. Il est 3 noter que l'utili-
sation de JR ne permet que le calcul des constantes de stabilité des complexes
protonés. Parmi ces fonctions, nous donnerons une préférence i R ol toutes les
espdces figurent avec le méme poids, ce qui aboutit,.en général, 3 une meilleure

._. Ceci nous donne un systéme surabondant de n &quations:

récision sur les
P B‘-IJP

= 9.3 P _ 2 2
Ry = 1 Bgspmihia; = By mihia; * Byopmia; * Byppmhyay ¢

qjp i 1 i iPi3; * Bro2™idi

qui sous forme matricielle peuvent s'écrire

2 2
Rl m]hlal mla! mlh]a] mla1 .
. : . . . 111
. . . . . 8
R = m.h.a m.a. m.h a? m a? x 101
1 111 11 111 171 B
. - - L] L] 112
: : : D, ) B102
R mh a m a mh a m a
n nnn nn nnn nn

ou schématiquement

5[ =

que l'on résoud en écrivant

X

qup“
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”MATTx T {|mar ||« ||8

qu“

X

w2 - 5]

Ce calcul a été effectué pour &uelques mélanges Cp» Cy dans la zone

o - o

(poae]” ~

MAT“)" x

4,00 < ph 5 5,80 (n = 37). Les résultats obtenus sont comparés aux valeurs

initiales dans le tableau IV.

TABLEAU IV
3 3
Cp-107/Cy.10
Valeurs
longjp initiales 2/2 3/2 4/2 5/2 6/2
(voir 3.1)
logB101 8,08 8,12 8,13 8,13 8,14 8,15
logB,,, | 12,56 12,55 12,56 12,56 12,57 12,56
logBlO2 14,60 14,13 14,53 14,59 14,60 14,61
logB]12 ﬂ 20,27 19,07 19,66 19,93 20,05 20,06
logB122 24,93 non non non non non
introduit | introduit| introduit| introduit| introduit

Les mélanges de faible CA/CM donnent des valeurs plus é&loignées des
constantes relatives 3 MHA2 et MA2 car ils n'y sont pas prédominants, la valeur
de p étant faible (voir tableau III). L'absence de MHZAZ’ qui est une espéce

mineure, ne fausse que légérement les autres valeurs, sauf 6112.

4.2. AFFINEMENT DES CONSTANTES D'INTEGRATION ags Mgy EQ

Les résultats obtenus (a, m, B ...) dépendent des constantes d'inté-ﬁ_g

qip
gration initiales, il est maintenant nécessaire de recalculer ces constantes 3

partir des B . et ceci: R
: qjp .

- soit pour vérifier que les hypothéses initiales &taient bonnes, donc

que toutes les valeurs obtenues sont correctes,

~ ou sinon d'obtenir de nouvelles valeurs a6 s mé, F6 et de recommen-
cer le calcul. D'aprés les formules III,25 et III,26, l'intégrale étant inchangée

on a:




B
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m' = m.mb.mal et a' = a.ab.aa

a', m' sont les nouvelles valeurs des concentrations libres, Fé étant

-

recalculé A partir de ab s mb par la formule III,29.

Quand il y a peu de complexes, aé et mb peuvent €tre obtenus direc—
tement (voir, par exemple les références 66, 67), mais pour garder au calcul

toute sa généralité, la méthode de NEWTON-RAPHSON a été utilisée.

_ j P - =1 -
Posons [Co] = R mghaao avec 6100 = 8001 =1 3 [Co] est calculable

qjp
au pho, avec les valeurs de ag, mg initiales. Or, d'aprés les équations III,1,

I1I,2 nous avons
ac, = ¢, - Iolcy)= dina(fp’[Co]) + dinm(Jap[c,))
dcy = Cy -~ Ja[cy]= dina(lap[cy)) + dlnm(qu[co])

La résolution du systéme donne dlna et dlnm d'oi de nouvelles valeurs

des constantes d'intégration:
= +
ag = a da

Ces valeurs sont réintroduites dans les équations de départ jusqu'a

- convergence, d'oll 36 et mé. Dans notre cas, ces valeurs recalculées sont trés

voisines des premiéres valeurs: par exemple, pour le mélange CA = 4.10“3 et

- -3,
Cy = 2.10 ~:

' - - -6 ' = - -4 ] = ’
ao/ao = (1 - 4.10 ) s mo/mo = (1 1,1.10 ) , FO/F0 1

ce qui indique que les hypothéses initiales &taient bonnes. Mais, si les aé s
ma, Fb étaient éloignés (66), il faudrait reprendre le calcul comme indiqué

précédemment.

4,3, RECHERCHE DES ESPECES MINEURES

_Les espéces mineures sont fortement dissociées, leur concentration

et donc leur contribution aux valeurs a, i» S n'est pas suffisante pour qu'elles

puissent y €tre détectées. Elles influent peu sur ag, Mg, leur recherche peut




donc étre effectuée aprés 1'affinement de ces constantes d'intégration.

Pour leur recherche, la comparaison entre valeurs expérimentales

» P

alc’ %cale’ Jeale ) 3 partir des

(R, q, j, p) et valeurs recalculées (R, iy

qup obtenus est utile. :
Nous avons ici R = Z 8 . minla® | avec (dmil: ] =0, 15 p = Ju2)
Ca]J: qu : ] 3 31> 9

qui est trés peu différent de R puisque le calcul des constantes de stabilité

a été effectué sur R.

: e 2 Q3 ,.Pyp-!
qcalc (Z q qup ik )Rcalc
- i : Q) Pyl
dcale (Z J qup o oedi )Rcalc
i~ i g3 Pyl
Pealc (z P qup I )Rcalc
a7p o -
| Lo B
o°.' o i
5 0® .m"‘".‘° o 5
o-o'°.°. o 9
10 psoaog‘g°2.?.° T Ve i
@3.00
51 :..'o
= -] 00..
° °0°
s 7P
B o o..
L ° ...
-] ..0.
5 - i °.o
.O.
2 © 2 ] °.°.'..
B e .°.°‘o
o -
01+ L% %o 4
o Ly 2 ! ! ! (Ph
4 5 6

" Fig. 12 -4, j, p = f(ph) et recherche des espéces mineures:
®4q, 3, p expérimentaux

(o) icalc, :’:calc' ;calc recalculés en eomsidérant les esplces
MA, MHA, MA,, MiA,

0, . Ecalc’ ;calc recalculés en ajoutant 1'espéce supplémentaire

#ig s MHZAZ
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La figure 12 compare valeurs expérimentales et calculées: a et acalc

restent sensiblement identiques, ce qui s'explique puisque q = 1. Cependant

lorsque 1'on ne considére que MA, MHA, MA, et MHA,, p Jet 5 sont trop
2 2 calce calc

faibles et indiquent que les formes précédentes ne sont pas les seules présentes;
les écarts Ap et Aj étant voisins, les complexes manquants sont de j et p iden-
tiques. Le nouveau complexe & envisager d'abord est donc MHZAZ' Le diagramme 3

trois dimensions (Fig. 13) permet une représentation plus générale. La courbe

cale’ Jeale’ Peale
ment de la courbe expérimentale: pour les faire coincider il faut translater la

; o - 1z : e
calculée (q ) avec 8111, 8101, 8112 et 8102 s'éloigne notable

courbe calculée vers les j et p croissants, c'est 3 dire dans la direction du

complexe manquant MHzAé.

T A
MH,A,
¥ MHA,
¥ v
. %
WX
/ ee

i

Fig. 13 - Diagramme de composition moyenne des complexes

oq, i p expérimentawc

.qcalc' Jcalc’ pcalc en omettant MH2A2
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La résolution des équations du paragraphe 4.1 est reprise en essayant
MH2A2 comme complexe supplémentaire; les résultats pour le mélange

CA.103/CM.103 = 4/2 deviennent:

log B]d] = 8,08

log B]l] 12,56

log 6102 = 14,60
log 81]2 = 20,27

log 3122 =-24,96

Les nouveaux 5 et f coincident (Fig. 12) avec les valeurs

calc calc
expérimentales, les complexes sont donc satisfaisants, ce qui permet a posteriori

de vérifier l1'exactitude des méthodes d'intégration.

D'autres méthodes de recherche des espdces mineures peuvent étre em—
ployées, la plus performante est le programme d'affinement qui présente 1'avan-
tage d'utiliser les données initiales (CA’ Cyo v,pH) et de permettre un essai
systématique de toutes ces espéces: les complexes retenus étant ceux qui amélio-
rent l'écart-type (chapitrelV). Toutefois, remarquons que le report des qup
est un moyen trés sensible

obtenus i i q i

partir de R, dans YQeale? Jeale et Poalc
de détection des esp&ces mineures: l'écart entre valeurs calculées et expérimen-
tales est important lorsqu'une de ces espéces est omise (Fig. 12 - 13). A
1'inverse le programme d'affinement est peu sensible car la diminution de 1'écart-

type est traés faible lorsqu'il s'agit de complexes mineurs.

4.4. EXEMPLE DE CALCUL SIMPLIFIE DES CONSTANTES DE STABILITE

La méthode précédente est rigoureuse mais présente 1l'inconvénient de
nécessiter un grand nombre de données; cependant, si les complexes sont mono-—
nucléaires, les valeurs de a suffisent 3 l1l'obtention des Bljp‘ Les concentra-
tions libres a relatives 3 différents ph sont alors obtenues par l'équation III.26
a partir de (x, ph, CA) pour un seul Cye I1 s'agit ensuite de calculer les cons-
tantes de stabilité : la composition moyenne des complexes n'@tant plus connue
le choix de leur formule est plus subjectif. L'examen des courbes de neutrali-
sation (Fig. 4 - 5), indique, d'aprés le nombre de H libérés dans les mélanges
CA/CM > 2, que le dernier complexe formé est MA2. Les hypothéses de départ sont

donc basées sur la formation de complexes mononucléaires intermédiaires entre
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(1-A)a
Fig., 14 - Complexes de olt: ?I;I
- -1 - L
n(i +8,_..H ") 2~-n /
1-10 - f/ _)a 4,2
(1 - na 1 -n

8
510 ;.A/ -
4 pH constants pour différents C, /

!

o cA=
A CA= .
Ac, = 5.10"%M 107

— n 13
Ve, =6.10H )

(Cy=2.207m / a6
- -3
(o] CA 2.10 "M /

-3 49—
3,207 //*(M—‘///:/ 50——*
4.107 /’//”M .

B (1+'ByggH™

A =B+ B H

5.10°

0 : 510° H

Fig, 15 -

Complexes de 6‘142+: caloul et affinement des valeurs de Bio) €t .Bl”
sutvant les valeurs de a). Les itérations succeseives correspomdent
aux points O @ A

Li,g )

2.10'%

10

108 2.7
1.0
B BenH + B, H
= Bigg * BraH + Byoo
16’_
1 1
0 1073 210°%

Fig. 16 ~ Complexss ds Cuz"': B = £(H) au cours des itérations successives
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M et MAZ’ en envisageant 1l'existence de formes acides déji rencontrées pour

d'autres cations: nous aurons donc MHA, MHZAZ’ MHAZ, MA et MA,.

Si ces cinq complexes existent le traitement graphique suivant, intro-
duit par USTERBERG (61), permettra d'obtenir les constantes de stabilité& corres-

pondantes. A partir du nombre moyen de A liés a M:

- h] i.p
j.p
Gy N Byjp D72

on obtient, dans ce cas particulier, et en ajoutant le complexe hydroxylé MOH,

n

(1 - n)a

=N ]

-1y _ 2, 2 -
1+ Byogo P ) = Biop * Byyg B ¥ (Bygp * Bpyp B ¥ Bypp W) T—

=1

Le probléme est simplifié en tragant:

—a(l + 8, 1o hl) = g2 g
1 -n ] -n

d ph constant (Fig. 14): les droites obtenues ont pour ordonnée i l'origine

_ _ 2
A= (Bygy * Byyy My et pour pente B = (By5) + Byy, h+ ByyohT) oy o By, et
Bl]] sont respectivement 1'ordonnée 3 1l'origine et la pente de A = f(h): la
figure 15 représente cette fonction suivant les valeurs successives de la

Ve . - .

constante d'intégration ag: 8102 s 6112 et 8122 sont calculées par ajustement
d@ une &quation du second degré de la fonction B = f(h) par la méthode des moin-
dres carrés (Fig. 16). L'allure de A = f(h) et de B = f(h) confirme les hypothéases

initiales.

Ce type de calcul a été réalisé dans nos études anté&rieures (66 - 69):
les interpolations, dérivations et intégrations &taient menées graphiquement ou
en utilisant des techniques modestes de calcul: 3 l'époque une calculatrice EMD
avait &té utilisée, les calculs correspondants pourraient étre effectués actuelle-
ment sur calculatrice de poche! La suite des figures 14, 15, 16 est tirde de
1'étude des complexes de Cu2+ et de l'acide aminométhylphosphonique oii les cons-
tantes mixtes *qup ont &té introduites, le PH, d'intégration &tant de 4,00,

Cet exemple montre qu'il est possible d'utiliser les méthodes d'intégration, méme
sans moyens de calcul importants: malheureusement 1'accumulation d'erreurs;‘ﬂémg

faibles risque alors d'atténuer la précision.
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| Nous avons entidrement automatisé cette méthode graphique (Voir‘liéting
en annexe) en suivant le schéma- precedent, le calcul de a étant celui décrit au
paragraphe 3.2b.. Malheureusement 1es résultats sont fortement trlbutalres des
limites choisies sur 1a‘dr01te et principalement sur la parabole. en effet,
d'aprés les figures 15 et 16, il est facile de voir que tous les points n’ont'
pas la méme importance, céux des ph faibles étant prépondérants. Les constantes
de stabilité obtenues en partant des données simulées (CM = 2.10 -3 CA = 1,5, 2,
3, 4, 5, 6.10 ) sont rassemblées dans le tableau V; 3 titre de comparalson,

deux serles de résultats y figurent:

-~ d'une part les qupﬁobtehus ‘dans la méme zone de ph que celle du

calcul précédent sur R

-~ d'autre part en ne retenant que les valeurs de qup assorties des

meilleurs résidus sur la droite ou sur la parabole

TABLEAU V: Résultats de la méthode graphique automatisée
Ordre de grandeur Zone de ph
de 1l'erreur d leul
(3fois 1'écart-type) ¢ calcu
log B]O] 8,078 0,004
log.B]l] 12,564 0,004
log 8102 14,46 0,3 4,0 < ph 5,8
log 8, 20,34 0,03
log 3122 24,82 0,01
log 8, | 8,085 0,005 4,0 < ph < 4,90
log Blll 12,560 o 0,003
log By . . 4,61 0,08 S
log 8, 20,27 0,04 | {4,65 < ph < 5,80
log 8122 ' | 24,91 e B 0,04

‘Les résultats obtenus avec sélection des limites de calcul sont en bon
accord avec les valeurs attendues. Comme nous 1'avons signalé, le principal incon-
vénient de cette méthode réside dans 1'introduction d'éléments risquant d'Stre |
subjectifs: hypothé&ses sur les formules des complexes et choix des limites de
calcul; de plus, l'estimation de l'erreur est peu significative: par exemple: dans
le premier cas l'erreur sur log 8122 est sous évaluée, la valeur attendue (1og 8122

= 24,93) &tant extérieure au domaine d'incertitude.




5. INFLUENCE DE LA DILUTION

I1 est mathématiquement concevable de tenir compte de la dilution :
dans les équations précédentes, mais il serait extrémement ardu de les appliquer.
Les formules mathématiques sont donc exploitées 3 CA’ CM constants, il faut
alors éviter les variations de ces concentrations totales par dilution lors de
la neutralisation. Par exemple, CA et CM seront maintenus constants en ajoutant,
en plus du volume de réactif fort, le méme volume v du mélange de concentration
2(CA, CM); un moyen plus simple mais moins rigoureux est d'utiliser un réactif

suffisamment concentré.

Pour avoir une idée de 1'influence de la dilution, différentes courbes

(v, ph) relatives i des mélanges de volume initial 5 et de concentrations totales

initiales CA et CM neutralisés par une base forte de normalité 0,100 N ou

v
1,00 N, ont été simulédes. Entre autres, les concentrations totales CA et CM

dépendent maintenant de v:

C et C

Les calculs de a et m s'effectuant i des CA’ CM constants, nous avons choisi de
prendre pour CA et CM les concentrations totales au premier volume &quivalent

ve'(x =1, fig. 4, 5) soit:

et CM =

Les données simulées sont calculées pour différents CA et C (tableau VI),
L'exemple des mélanges dosé&s par une base forte 0,100 N avec Cy "constant'=2. 10

se rapproche d'un certain nombre d'études antérieures (66,67) qui ont &té réali-

sées dans des conditions sensiblement identiques.

La figure 17 représente, pour un mélange donné, les écarts relatifs
observés sur les concentrations a et m suivant la concentration du réactif,

avec:

'a, m: concentrations obtenues par les méthodes précédentes

* X 3 . B
a , m : concentrations calculées avec des concentrations CA et CM effec i3

tivement constantes (dilution nulle)

ag, m: concentrations réelles, tenant compte de la dilution.

3.
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TABLEAU VI
Base forte 0, 100N Volume équivalent v, = 2 cm3
Base forte 1,00N Volume équivalent v, = 0,2 cm3
vo + ve CM CA
133,33 2.1073 1,5.1073
100, 00 " 2 .103
66,67 " 3 L1073
50,00 " 4,103
40,00 " 5 .10
33,33 " 6 .103
-3
50,00 0 4 .10
50,00 1.1073 "
50,00 2.1073 "
50,00 3.1073 "
50,00 4.1073 "
v o_ v _ -
. . Co=C Sy~ G v
la variation de la dilution &tant § = = =
CA CM v + v
o]

Les écarts observés 3 dilution nulle (Fig. 17a) sont inh&rents aux
techniques de calcul, les déviations provoquées par la dilution s'ajoutant &
ceux-ci. On observe ici que les concentrations a et m obtenues sont plus fortes
que les concentrations attendues, 1'écart &tant de l'ordre de grandeur de la
dilution. Cependant, il est possible d'avoir une excellente estimation des
concentrations libres en titrant les solutions par un réacfif suffisamment con-

centré (Fig. 17b).

Les valeurs des constantes de stabilité, obtenues par résolution du
systéme surabondant d'équations utilisant la somme R des concentrations des
complexes (paragraphes 4.1, 4.2, 4.3) et par la méthode d'OSTERBERG automatisée
sont regroupées dans le tableau VII (pour faciliter leur comparaison, les résul-

tats comportent un surplus de chiffres significatifs).
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TABLEAU VII: Résolution du systéme d'équations utilisant R

- -3 _ -3
Cy = 2.10 CA = 4,10
Dilution nulle Dilution Dilution
Valeurs Limites de v, > 0 Ve = 0,2 ve = 2,0
attendues caleul Réactif Réactif Réactif
u u titrant » o titrant = IN | titrant = 0, IN
lOgBIOI + 30 8,079 4,00<phg5,80 8,078(0,013) 8,064(0,010) 8,077(0,018)
logBll] + 30 12,560 12,559(0,002) | 12,560(0,002) | 12,570(0,002)
1036102 + 30 14,602 14,603(0,004) | 14,602(0,003) | 14,575(0,004)
‘logB“2 + 30 20,267 4,65<phg5, 80 20,271(0,063) | 20,280(0,057) | 20,306(0,068)
1c>gB]22 + 30 24,932 24,962(0,130) | 24,989(0,111) | 25,084(0,120)
Méthode d'OSTERBERG
- -3 - . e e he B -3
CM = 2.10 CA = 1,5; 25 33 4; 5; 6.10
logBIOl(NBG) 8,079 } 4,00<phg5, 80 8,078(0,004) 8,068(0,008) 8,040(0,012)
logBll](%Sc) 12,560 12,564(0,004) | 12,569(0,008) | 12,615(0,010)
1og8102(%30) 14,602 ) 14,611(0,075) | 14,559(0,060) | 14,574(0,083)
1038112(%30) 20,267 l 4,65<ph<5,80 | 20,270(0,040) | 20,291(0,027) | 20,212(0,046)
logBlzz(NBO) 24,932 24,908(0,041) | 24,948(0,027) | 24,995(0,034)

Les erreurs indiquées ont peu de signification car les méthodes de
résolution utilisent des variables transformées qui reviennent i attribuer des
poids différents aux données de départ (volume de réactif, potentiel de la solu-
tion); la seule erreur significative étant celle calculée & partir de ces der-
niéres. Certains domaines d'erreur sont manifestement insuffisants (méthode

d'OSTERBERG) puisqu'ils ne recouvrent pas la valeur atterdue.

En conclusion, la dilution intervient peu du fait que les glissements
qu'elle provoque sur les concentrations libres ont méme sens et sont du méme
ordre de grandeur. De plus, dans notre exemple, les milieux sont suffisamment
tamponné&s. Cependant on peut noter une évolution des résultats surtout percep-—
tible dans la méthode d'OSTERBERG avec principalement:

- une sous-estimation de la stabilité des complexes neutres (1og8j01,

logB )

102
- une surestimation de logB et logB

111 122
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La méconnaissance de la dilution -3 condition qu'elle varie dans
des limites raisonnables— sera d'autant plus justifiable que la méthode est,

en fait, utilisée pour obtenir les formes prédominantes et les stabilités
approximatives.




O
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6. RESULTATS ET CONSIDERATIONS PRATIQUES

Chronologiquement, cette méthode a d'abord été utilisée poﬁr 1'obten—

tion des'constantes de stabilité en menant graphiquement les différents stades

du calcul (interpolation, dérivation, intégration et calcul des constantes de
stabilité), les données expérimentales (x, pH, Cp» CM) ayant été collectées 3
partir des courbes pH = f(x)C Cy pour différents CA/CM ceci nous a permis
d'étudier les complexes culvrlques des acides aminométhylphosphoniques (66),
amino-2 &thylphosphonique (67), amino-3 propylphosphonique et phosphoéthanolamine
(68), amino-1 &thylphosphonique, amino-1 pentylphosphonique, amino—1 méthyl-2

propylphosphonique et amino-1 méthyl-1 &thylphosphonique (69). Les résultats

n' ont pu etre améliorés 3 1'époque étant donné que nous ne disposions pas de

'programme d'affinement.

Pour situer ces résultats, nous avons repris les déterminations pour
deux de ces acides. Cette fois la version graphique automatisée décrite précé-
demment est utilisée ainsi qu'un programme d'affinement par moindres carrés (voir
chapitreIV) utilisé de fagon classique (impureté&s négligées, caractéristiques
de la chaine de mesure fixées) en employant le méme nombre de données, et en

tenant compte de la dilution.

Les constantes d'acidité sont déterminées par les méthodes graphiques
. . . e e s + er s s
habituelles, le coefficient d'activité de H , le produit ionique de l'eau et

: e se . . + e
la constante de stabilité de CuOH sont ceux de la littérature.

Les tableaux VIII et IX récapitulent les résultats obtenus par ces

différents moyens.

Les résultats se recoupent (méthodes B et C) compte tenu des domaines
d'incertitude, bien que les erreurs de la méthode B soient peu significatives.

Les valeurs issues du traitement purement graphique, bien que moins correctes

. que celles du traitement automatisé sont une estimation acceptable des constan-

tes de stabilité. Les constantes de stabilité devant finalement €tre affinées,

il n'a pas &té jugé nécessaire de reprendre les calculs relatifs aux autres par

la méthode automatisée, ceux de nos travaux antérieurs étant nettement suffisants.




127 -

TABLEAU VIII: Constantes de stabilité des complexes cuivriques de 1'acide

aminométhylphosphonique suivant le type de calcul

A
Traitement graphique
(Référence 66)

B C
Traitement automatisé Affinement
(méthode 4.4)

1°36101 7,95
‘logB, |, 12,58
logB, 14,6
logB 20,4
logg,,, 25,5

8,03 + 0,08 8,11vt 0,02
12,68 * 0,05 12,59 + 0,05
14,48 = 0,24 14,59 + 0,02
20,13 * 0,13 20,16 * 0,07
25,24 + 0,05 24,37 * 0,90

Valeurs utilisées dans les calculs

1og8011 = 9,99]
103802] = 15,366
LogBy_,o = ~13,788
10361_10 = - 7,747

- 0,106

long

Incrément de calcul 0,] unité de

0,05 unité de

Mélanges (CM, CA’ volume initial
2.1003  2.1073 I
2.1073 3.1073
2.1073 41073
2.1073  5.1073
2.1073 6.1073

Conditions expérimentales

. Température 25°C, for
KOH 0,1005 N

. Résolution du pHmétre

. Microburette au 1/100

. Dilution des solution

pH pour la méthode A
pH pour la méthode B

en cm3)

00
66,67
50
40
33,3

ce ionique 0,100 M en KNO3, titrages par

0,005 unité de pH

€ de cm3

s non compensée
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TABLEAU IX: Constantes de stabilité des complexes cuivriques de 1l'acide

amino-1 méthyl-1 &thylphosphonique suivant la méthode de calcul

A B C
Traitement graphique Traitement automatisé Affinement
(Référence 69) (Paragraphe 4.4)
1036101 8,95 9,04 * 0,04 9,04 + 0,02
logB”l 13,63 13,74 + 0,04 13,72 +* 0,09
1og6102 16,44 16,56 + 0,11 16,52 = 0,04
logB]12 22,26 22,25 + 0,10 22,38 + 0,08
10g6122 27,36 27,04 + 0,12 27:80 5025

| Valeurs utilisées dans les calculs

Incrément de calcul 0,10 unité

logBy, | 10,250
logBy,, 16,035
logBy_,, = ~13,788
logBl_lo = - 7,747
logYH = - 0,106

0,05 unité

de pH pour la méthode A
de pH pour la méthode B

Mélanges (CM, CA’ volume initial en cm3)

10

10
10

3

1,016.10
1073 1,524.10
7 2,032.10
2 2,540. 10

3

3,048.10

Conditions expérimentales

100,0
66,67
50,0
40,0

33.33

Température 25°C, force ionique 0,100 M en KN03, titrages par

KOH 0,0952 N

Résolution du pHmétre 0,005 unité de pH

Microburette au 1/200e de cm

3

Dilution des solutions non compensée
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Comme il fallait s'y attendre, le traitement purement graphique
donne des valeurs différentes dues & 1l'utilisation de techniques sommaires dans
les différentes étapes du calcul. Les résultats de l'affinement s'écartent
légérement des autres car, dans le cas A et B, aux erreurs inhérentes aux tech~
niques mathématiques viennent s'ajouter les incertitudes expérimentales prove-
nant essentiellement de 1'imprécision des données et de la négligence de la
dilution. Effectivement, dans ces exemples, le volume de réactif et le potentiel
de la solution ont été obtenus avec une précision moyenne (voir tableaux de
résultats), or dans les méthodes d'intégration celle-ci doit @tre excellente
car les erreurs sur les concentrations libres sont cumulatives. Une améliora-
tion passe évidemment par l'obtention de données de plus grande précision: il
eiz courant actuellement d'obtenir des volumes avec une précision relative de
10

a présent (71).

cm3 et des potentiels 3 0,1 mV prés, le 1/100e de mV étant accessible dés

Le fait de négliger la dilution provoque des &carts dont 1'examen
confirme les conclusions du paragraphe 5. Comme nous 1l'avons vu, il sera donc
préférable de maintenir les concentrations CA’ CM constantes au cours d'une
neutralisation par compensation ou par utilisation de réactif concentré; les

résultats &tant d'autant moins altérés que le réactif est concentré.

L'esp&ce mineure MAOH n'a pas &té considérée dans les calculs; cela
ne modifie en rien les conclusions, car elle s'avére insignifiante dans le

domaine.de pH &tudié.

Nous avons passé rapidement les détails expérimentaux, communs 3 tous
les types de potentiométrie qui seront repris dans un chapitre commun. Pour
une description compléte des contraintes expérimentales (force ionique et tem

pérature constantes, etc...) nous renvoyons & l'article de H.S.ROSSOTTI (72).




CONCLUSION

Pour situer cette méthode dans un contexte plus général, indiquons

QUe les complexes mixtes protonés du type M _H interviennent fréquemment dans

q73 P
les équilibres en solution, par exemple en chimie analytique (utilisation de
chélatants polydentates) en chimie minérale (ions condensés ...) en biochimie
(interactions des composés naturels et des cations), etc... Leur &tude est

actuellement en plein développement grace a l'utilisation des techniques de

-Plus grande précision et une exploitation plus rigoureuse des données. Cependant

aucune méthode d'investigation suffisamment générale n'était disponible.

Cette étude a montré qu'un grand nombre d'équations de traitement
des données potentiométriques (volume de réactif, potentiel ou pH) peuvent

€tre déduites de 1'équation fondamentale:
dCS = CA dln a + QM dln m + Cyq dln h

Celles-ci permettent sans aucune hypothé&se initiale, d'obtenir les concentra-
tions libres manquantes a et m ainsi que la composition des complexes (E,},E).
La détection des complexes prédominants et le calcul de leurs constantes de

stabilité est alors aisé.

L'utilisation d'un exemple simulé a eu pour but de montrer qu'ad partir
de données exactes, des résultats de haute précision sont directement obtenus,
sans affinement ultérieur , lorsque la dérivation est correctement menée. Leur
emploi n'est pas utopique: en effet, un affinement des B it mené sur les (v,ph)
simulés du paragraphe 5 (dilution correspondant & un volume équivalent de 2 cm )
aboutit 4 un écart type de 4,4.10 i3 cm3 qui provient simplement des erreurs
d'arrondis dans les (v,ph) de départ. Or, cet écart type est facilement atteint
dans les manipulations réelles si on prend le soin d'utiliser un pHmétre au
]/1000e et une seringue micrométrique (voir références 3,4 et paragraphe 2.1

du chapitre I).

Pour faciliter l'exploitation des données les calculs sont programmés
en ALGOL 60 avec entrées-sorties en FORTRAN pour calculateur CII 10070. Les

programmes disponibles concernent:

"~ 1'obtention des concentrations libres m ou a 3 partir des données




‘(v, pH ou E c ’ CM?’ par 1es formules III 25 et I11.26, ol la methode de }ff;
: NEWTON est utlllsee pour. 1’ etape de dérlvatlon (Annexe III 2) i

- 1e calcul de la compos1t10n moyenne des complexes pour un nélangé
de CA, CM donné et le ch01x des:formules MqHJAp L' obtentlon des constantes de
.“fstabilité COrrespondanteé par résolution d'un systéme d' equat10ns.a1ns1.que

l'affinement des constantes al 1ntegrat10n et des Bq'p (Annexe III. 3)

~ un exemple 31mp11f1e de calcul de B (avec q= 1; 3= 0, 2"
Pp=1, 2, p > i) par mecanlsatlon de la methode graphlque da' USTERBERG (Annexe~‘3i”
II1.4).,

Il sera d'autant plus aisé d'utiliser les méthodes d'intégration‘qﬁ'on
ne de81re obtenir que les complexes prédominants et les constantes de stabllxte

-

approximatives. La stratégie a adopter, dans le cas d'un systéme (M, H, A)

-

. pourrait conSister, pour‘simpllfler, & neutraliser des mélanges de C /CM extremes,~

-

de manidre i y trouver les q, J, p 11m1tes, une méthode approximative de déter—
mlnatlon des Bqu etant ensuite adaptee suivant. les formules des complexesf“" ;
-Lorsqu'une faible précision sufflt, la dérivation qui est 1 étape la,plus.impotf
‘tante de ce calcul peut @étre menée -par la méthode de NEWTON utilisant Iejminimumu
de points: 3 points suffisent pour obtenir les concentrations libres en uneboiht"I
donné. Sl une plus grande précision est souha1tee (pour la recherche des especes‘:“
non predomlnantes par exemple) un plus grand nombre de mélanges exper1mentaux .

devront etre utilisés.

Mhlheureusement ce type de méthode est peu attrayant car contraireﬁentef
aux techniques d'affinement, il nécessite la détermination d'un grand nombre
de donndes. Nous espérons_ surmonter cet obstacle par automatlsatlon des man1pu~
lations (voir conclusion generale) v

Les méthodes d'intégration donnent déj3 une description fidéle du sys-—
téme 3 &tudier. Cependant, comme nous l'avons vu i l'aide d'exemples réelég’ﬁn‘
certain nombre d'erreurs eont introduites (techhiques mathématiQues,‘dilhtibn;:’
Aimpuretés.;.) I1 est donc nécessaire d’ employer ensuite un programme d' aff1ne~f;£;

ment utilisant dlrectement les donnees expérimentales de départ (v, pH ou E)
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ANNEXE III.1.

EXEMPLES DE DETERMINATIONS GRAPHIQUES

DE CONSTANTES DE STABILITE

Cette technique d'obtention des constantes de stabilité approximatives
est basée sur la formation séparée ou successive des complexes suivant n crois-—
sant et h décroissant (62, 73). Dans notre cas, nous supposons que les comp lexes
apparaissent dans 1'ordre MHA, MHZAZ’ MA, MHA, , MAp (p 2 2). Le calcul du
couple (a, n)correspondant a la formation de MHJ.Ap consiste 3 négliger les termes
relatifs aux complexes d'ordre supérieur dans la classification précédente,
tout en tenant compte des complexes d'ordre inférieur dans les expressions de
CM’ CA et CH'

Connaissant a et E, on calcule la constante Bljp correspondante par

les méthodes graphiques d'extrapolation (38) appliquées 3 1'expression générale:

n -1 £ -a e 2L d
P [1+8,_,0 = )]4%:—5 aP [ j./,.:;‘ip . ] =
provenant de la transformation de n
. P .
_ G "éﬁoj, a hJ ?z PBys, hl &P
" B P . (2)
M 1+8,_ b "}ézﬁljphj aP

En utilisant les hypothé&ses précédentes le polyndme (1) s'ordonne
progressivement et se simplifie de maniére 3 ne faire figurer que les constantes

de stabilité déj3d déterminées ainsi que la constante Bljp inconnue.

1. CALCUL DE Blll ET 8122

La formation des complexes MHA et MH2A2 débute dans un domaine distinct

de celui correspondant d MA, MHA2 et MAZ; les valeurs B8 et B

peuvent donc

111 122
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eétre obtenues indépendamment des autres.
A partir des équations (III.l) et (III.3) en négligeant MOH:

Cq = Ca

S Go 1 B 3
>G -1 031 b

n &tant calculé par la formule (2)

Bll] et 8122 sont obtenus par la méthode d'extrapolation de ROSSOTTI et
ROSSOTTI (38), l'équation (3) &tant tirée de la formule générale (1):

- - - P -
Yppy = e = Byyy 2R B12oha +< D 6,8 5—2——%310 —]ap-l )
(1-n)ha 1-n [ 41-n P

‘Pour x < 1, les termes entre parenth@ses sont supposés négligeables;
en tragant y = f{— 2-f
111
1-n
La figure | donne un exemple de ces déterminations, appliquées aux

ha), B est 1'ordonnée 3 l'origine et 8122 la pente.

complexes de 1'acide aminométhylphosphonique (abréviation AMP) (66).

102} ym
00 0"
O,
o‘oo- %
_.0"
e
(] () (]
(. X1 (] e
00959999990090096 .
e°%Y
0 0%2000,%045040 -
10 2-A ha
1-n
(o} 103
Fig. 1 - Détermination de Blll et 8122 (équation 3)
24
0 142" /100 o 1ig%t/10MP ® 0, 5Mg°* 7 14MP

@ 100°* /14mP o wi?t /1
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Généralement les incertitudes sur B et principalement sur 6122

111

-

sont trés importantes vu les faibles valeurs de n.

2. CALCUL DE BlOl

A la suite de MHA et MHZAZ’ pour des taux de neutralisation supérieurs,
le complexe le plus probable est MA. Les expressions de CA(III,I), Cy (I11,2)
et CH (I11,3), en tenant compte de MOH et des valeurs de Bl]l et 6122 calculées

précédemment, aboutissent 3@ une équation du 3&me degré:

[ _ . j*2 3
342 - 3) Byyy b ]Bm a

| _ 2 i+l 2
+ [(20y = 2€y + CpIByyy b7+ (3Bgs )8111] a

8 nl=o0 (4a)

Tl (GOt CY By

H M H)

La valeur approchée de a, obtenue par résolution de cette é&quation

permet de calculer n (2). OSTERBERG en propose une résolution graphique (73).

Fig. 2 - Complexes de co?*: détermination de 101
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La valeur de B,,, est obtenue d'aprés 1'expression:

- -1 - 2 2 =
n(l + Bl-lO h ")~ (2 n)B122 h™ a~ - (1 - n)Bll] h a .

y = -
101 (1 - n)a

2-n p-n n p-1
y =8 + — a[B h + ] < B8 a )
101 101 - 112 102 Jl -a 10p

Bjg; est l'ordonnée i 1l'origine de l'asymptote 3 la fonction y,,, = f(z‘—'—- = a)
1 -n

(Fig. 2), 3 la limite (a + 0) les termes entre parenthéses

étant négligeables.

3. CALCUL DE 8112

-

La résolution est menée comme dans le cas précédent 3 partir des

1 8122
que précédemment, devient:

valeurs connues: 8 et B . La suite d'équations, dans le méme ordre

101

B

j+2 3
Bojp B ]B a

122

o 2 : j*l - j 2
+ [(2Gy = C By BT+ (T Bysy BTTDB + (2 - DBy, hﬁBIOI]a

L o . i1
* |y G By B ¥ (Cy - Oy = CpdBygy * (2205 DBg; b DBy

PXCHER T

- 2C, +C, + 2(CA - Cy - CH)BI—IO h 0 | : (5a)

a1 + 8, h ) - (2-m)8,,, h%a’ ~ (1 -8 - (1 -8B, @
y _ 1~-10 122 ' lll ‘ o 101
(5b)

P -
= - -1 pP-n -1 p-2
Yz = B * By B </J2 - Pip* @ >

B est 1la limite de Y112 lorsque h—] + 0 (Fig. 3)

112
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y112
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Pig. 3 - Complexes de co?t: détermination de Bi12.
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Fig. 4 - Complexes de Co%*: dtermination de 8102
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é. CALCUL DE BLQ;

Dans le cas de MA, t étant la valeur particuliére de p envisagée,

les complexes mixtes sont négligés pour p 2 3; a est obtenu d'aprés:
: iy, © p+1 < P
(3] Boj1 h)( (Z)(t-p)Blopa ) - Cy %(t-p)slopa

[Tt - 25+ 238, W*yg L, ¢ (T =25+ 1) 805 1 h3+')s,,2]a3

2

| (2(tcy - €y} + {2 - £)CB,,, b2 + (T(e - DI + Dagy, wthe

v (feey = €} + {2 - tics,, b &

j-1
o+l ({te, - C, Y+ {1 - t}c)B h+ (D {tj - 118 b B ]a
[ Cy = Cy B P11 0§l 1-10

.1
+ (CA tCy tCH)B]_10 h = 0 | (6a)

ce polynome devant €tre ordonné suivant la valeur particulidre de t (t > 1)

t-1

| 2 2

- o - _ — - _ - - _ - . p
| 8o b (2= B (B, h° + 8, , Wa” ~ (1 - M, ha - 2(p 28008
Yot -t
(t - n)a
(t + 1 -n) : n t
-n ‘P - n _p-
y =g t ——"a g + ( — a 8 >
10t 10t (t - m) 10(t+1) ?{ t - o 10p
.. t+1-n .
B est la valeur limite y lorsque + 0. Cette expression est
10t 10t £ - ﬁ

appliquée au calcul de 6102 lorsque n > 1 (Fig. 4). La pente nulle de la droite
indique que le complexe supérieur n'existe pas ou qu'il n'est pas favorisé

"dans nos conditions expérimentales.
T
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ANNEXE [II.2

*REGIN' *COMMENT'PROGRAMME CONCEM
CALCUL~DF L A~CONCENTRATION=L |ARF~EN=M;
*INTEGER'NCM NPE ,NPCelsJsKoLoNA;
SREAL *ML /KW KMOM R, BB BC,PHI ¢ PAS,CAT, CMTICHT, VO VE» VX4 X,
PHO s PHN yPEMNT,JA,JUR,JAC,UBC.D+DD/»DOPHIHX
M E=1/LNC10)
*COMMENT' PHO LOG GCAMMA oU FONCTION DE EO
PENT PENTYF DES ELECTRODES
JA FONCTION DU POT JONCT!ON ACIDE
Je FONCTION DU POT JONCTION BASIQUE
KW PRONUIT IONIQUE DE L EAU EN CONC
KMOH CSTF DE STABRILITE DE MOH,
'READ*{I05¢LA)PHO,PENT , JA,JB KW, KMOH
LAI'FORMAT' (6E10+41)
*COMMENT'NA =NBRE N ACIDITES DU COORDINAT
NCM~NBRE DF CONCENTRATIONS EN METAL
NPE-NBRE MAX DE POINTS SUR UNE COURBE
NPC~MNBRE DE POINTS A [INTERPOLER
PHI<PH INITIAL D INTERPOLATION
PAS~PAS FN UNITE PH
CAT=CONCFNTRATION DU COORDINAT;
'REANY ( 105/ LBINASNCM o NPF  NPC,PHI ,PAS,CAT:
LARL'FOPMAT  (413,2F5,2,E1044)
SREGIN''ARRAY'KA(/11NA/Z ) ,PHyPOTICHI/ 1 INCM, L INPE/) s HePHIN(/OINPC/ ) NCH,
LMEZ S INCHML, TENPC/Z) ,R,DRISHNSIZI L4/ 0P(/Z1197 s NeM(ZIENCMZ),
ANIMO( /] tHCM/ Y sCM( /w1 INCMe2/) ,CHIN(/ = INCM*2, [ INPC/ )}
*{HTFEGER tARRAYINPM (/L INCH/ ) §
TCOMMENT'KA «CSTES D ACIDITE DU COORDINAT;
tOEANT(I05,LC INAL'FORY 113 'STEP i "UNTIL'NA'DO' (KAL/1/));
LOT*FORMAT  (NEIOvs )
'uRlTE'('08'EA)PHOQPENTOJ"JBOK"fKMOHO
Nes*FOR'IS=1'STEPY I 'UNTIL*NATDO (KA(/1/)) s NCM NPE S
EAB'FORMAT' (SX.'CAONNITIONS OPERATOIRES,///s4Xs
1PHO S * o FiQeds? PFNTEI' FI004,' JAL',FiOsbs?' JB1'sF10.80/14%,
'CSTE DOE L EAUI'+8X:EI3.40704X%y
'CSTE BE STABILITE DE MOME ' ,3X,E13eb0/36X,
tCSTES D ACIDITE DU COORDINATI ¢ yNEI2+40/ 04X,
'NBRE DE CONCENTRATIONS EN METAL ' e4Xs13,704X,
*NARF MAX DE POINTS SUR UNE COURBE®*.2X»13:7/7)1
'WRITE'(108/+EBINPC,PHI,PAS.CAT:
ERTYFORMAT ' (5X, *CONNITIONS DE CALCUL®,///s4X,
INRRE DE POINTS A INTERPOLER?',J3.4Xe
PM INITIALI sFT7e2.4X%,
1PASI Y s FT7:247704%0
*CONCENTRATION DU COORDINATI' ,E13.4,.6(/))
‘WRITF'(108,EC);
FECL'FORMAT  (4Xo'CONGC METAL "o 7Xs"VX"28Xs "' X" 26X, 'POT*,4X, '=LOGH",
€Xs *CH' ) I

1550,
ANtls=le+i;
tIF Y IS>NCMITREN'1COTN ' AX

‘WRITF'{108,EDICMT;
FNREIFORMAT'(//+Elava )
*rOMMENT'CAT=CONC TOT EN COORDINATY
CMT=CONC TOT FN MFTAL
CHT=CONC TOT ACIDE FORY
VO ~VOLUMF TOT(FACULTATIF)
VE -VOL FQUIVALENT REL A UNE ACIDITE,
NPM(/1/)-NRRE DE PTS;
TREADY (105:LDICAT,.CMT,CHT, VO VEINPMI/T/);
LAt FORMAT ' (3E10 4 2F8au, 13t
CM{/1/)12CHT;
Ji=03
AntJizJei;
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65 i ‘COMMENT'VX -VOL NF BASF AJOUTE

66 1 POT-PH OU F EXPE;

67 1 'READY(IO0SILEIVXLPOT(/ 1,42

68 1t LFU'FORMAT ' (FSe341FT7.3)

69 1 X1SVX/VE:

70 1 'COMMENT® CALCUL NF LA CONCENTRATION EN H

71 1 PHDt=PH(/1+d/)11=2POT(/1,7)1PENT+PHO;

72 H REPP

73 1 JACT=JASEXP(=PH(/1.,J/7)/MLY;

T4 1t JRCEIoJREKWSEXP(PH(/1+J/)/ML)

75 t DesPHD=PH(/1,J/)+JAC+UBC

76 1 ONt=j+JAC/ML-JBC/ML;

77 ] DoH:=D/0D

78 t PHI/1.J7)83PH{/14.7)+DPH;

79 [ Y1IFYARS(DPH)>'E* =K' THEN''GOTO" REPP;

8o 1t HY$=EXP(=PH({/1,J/)/ML);

81 3 CHI/T4J7)8SCHT+CAT#(NA-X)=HX+*KW/HX;

/2 g TWRITFY(IOB,EEIVX,XsPOTI/Z14J/ )} PHIZT2U/ZYeCHUZT /)

83 1 EFI'FORMAT Y (14X s2F 1044 2FBa3,E1244);

84 ] tROTOY P IFY JzNPM{/1/) *THEN'AD'ELSE'AR}

85 1 AYI'WRITE*(I08,EF);

86 1t FFIYFORMAT'(S(/),y*'RFSULTAT DU CALCUL',//):

87 1 PHIN(/0/)1=PHI=PAS;

88 t YFPORY sz *STEPY L *uNTYIL *NCM'DO'LM(/Jr /)20

89 1 CFORCT1= i *STEP' I 'UNTIL'NPC'DO ' *BEGCIN*'PHIN(/1/11sPHIN(/1=1/)}+PAS:
90 t 'WwRITE'(10B,ECIPHIM(/T/):

91 ] EGIFORMAT ' (//42X, *=LOGH=',F64¢3:/);

92 t  'WRITF'(IDBWEHINCM,*FOR ' Jt=| *STEP'{'UNTIL'NCMDO*{CM(/J/))}
93 [] FHI'FORMAT " {SXs'CM? ,4X,NEITed )

94 8 H(/1/7)1=EXP(=PHIN(/1/)Y/ML)

95 t  YRONMMENT'INTERPOLATION;

96 t YFOR* 3=l 'STEP*I 'UNTIL*NCM'DO* *BEGIN'*K 120

97 1 'FOR'K 1=K+l "WHILE'PHIN(/1/)>PH(/JeK/)'DO*;

98 [ YIF'K=]'OR'K=2"THFN'K1 =3,

99 ' CIF K =NPM{/J/ ) THEN K s eNPM(/J/ )=

100 ] tFORY 121,243,400 *BEGINIR(/L/Z)VI=PH(/J KoL =3/);

10} ] DR(/L/Ys=2PHIN(/1/)1=R(/L7):

102 ¢+ S¢/L/)s=2CH(/JeKeL=3/7)'ENDT;

103 ' N&{/71/711=2(DR(/2/)wDR{/3/7)8DR(/4/)V/LIR(Z1/)=R(/72/7))I%(R(/1/)=R(/3/)1al(R(/
104 L 7)=R(/747)) )

108 H Ne{/2/)13=(DR(/1/7)1«NR(/3/)I2DR(/4/))/7UIR{/2/)V=R(/1/VI%(R(/2/)=R(/3/1)elR(/
106 s+ 2/)=R(/74/)));

107 ¢ nNS(/3/)11=2(DR(/17)1eNR{/2/7)18DRU/Z47)V)/7(RC/3/7)=RI/1/7VI%(R(/37)1=R(/2/)1)e(R(/
108 & 3/)=R(74/)))%

109 s N&(/46/)1=(DRIZIZ)DR/2/7)12DR(/3/I)V/(LR(/Z47)V=R(/1/7)V*(R(/4/7)V=R(72/))sl{RL/
110 ¢ 4/)=R(/3/))); '

111 s CHIMN(/ZJs1/)1=20;

112 YEORYL3=142,3,4°00CHINI/ZJ 171 83CHINI/Je1/7)4DS(/L7)2SL/L7)
113 + vFND',

114 "WRITE*(I0B,ETINCM,"FORY Js=1 °*STEP' | 'UNTIL® NCM *'DO*' (CHIN(/JW1/))
115 35 FIS'FORMATT(SX,'CHY,4XsNEI[«S I3

16 ¢ YcOHMMENT DERIVATION:

117 ¢+ Ccm(/0/7) 8=2CM(/37)

118 3 CM{/NCM+1/)1sCM{/NCM=2/)

HE9 ¢ CHIH(/0.1/7)3=2CHIN( /3017

120 s CHIMN{/NCMe T ¢ 1/7)3=CHIN(/NOM=2017)

121 ] *FOR' Jix) *STEP® | 'UNTIL' NCM *'DO' *BEGIN'

122 3 NE(/Z1/7Y32(CHIN{/Je1 o 1/7)=CHINC/ZJ21Z))I/(CMILJ=]/7)=CM(/0/1))}

23 t NO(/2/7)t3(CHIN(/Je1 o 1/7)=CHIN(/ZJ=1217))/7C(CM{/J41/)=CMl/Jd=l/) )
124 [ 0R(/3/18=(DP(/271=NP(/1/7))/70CML/J+1/)=CM(/JU/) )

125 3 DCHU/ZJUe17)8=DP(/717)4DP (/3715 (CM(/Jd/)=CM{/Jd=12));

126 +  'FHD';

127 s *WRITF*(I0B/EJINCM, 'FOR?® Jaz]l *STEP® | *UNTIL' NCM 'DO' (DCH(/Js1/))i
128 ] E.J1'FORMAT ' (2Xs 'DCH/DCM* , 2XoNF L e )

129 YCOMMENT' CALCUL DF MO

130 ¢ 'YF' 1=1 'THEN' 'RFGIN' *FOR' J#=2 'STEP' | 'UNTIL®' NCM 'DO' '"BEGIN®
131 t RRAIzAC1=|iBiz=];

132 2 SFOR' Ki=| 'STEP®* | 'UNTIL®* NA '00°'

133 s 'REGIN' BC:=BC*H(/1/);

134 1 RBi=Be(K=1)}*KA(/K/)%RC;

135 1 ARIZARSKA(/K/)*BC; 'END*;

i36 1 ANC/7U/7)13(CHIN(/ZJ,1/7)=CAT) /B .

137 ¢+ MA(/3/7)8=CH(/J/ )= AT*AD(/73/7) %8B 'END*; "END '

138 3 SCOMMFNT®' INTEGRATION;

139 11FY 1>1 'THEN' *REGIN' *FOR' J3=2 'STEP' | *yUNTIL® NCM 'DO*
140 1 LM{ZJo 17388 LMI/ZJr =l /Z )4 (DCH(ZJYs1=1/7)¢DCH{/Je1/7))%PAS/2: ' END:
tal ] *WRITF*(108,EKINCM, *FOR* J1=2 *STEP' | C'UNTIL®* NCM 'DO*

142 ] M7l 7Y)

143 t FKI'FORMAT' (X, 'L0N M/MO', [ 3X NFlLed )

l44 t TEORY J1=2'STEP' I *UINTIL'NCM'DO* *BECIN?
(145 1 Mi/J/)esMOL/U/7 ) REXPILMI/U 1) /ML)

146 10 NIZJZ)3=(CHU/UZ) = (/37 w1 sKMOH/H(/1/1))/CAT YEND*;

] YWRITF ' (10B,ELINCM, 'FOR"J1=2*STEP'['UNTIL'NCM'DO* (M(/JU/));

148 1 SWRITE' (108 ,EMINCM, *FOR*J1=2"STEPYI'UNTIL'NCHIDO'(N(/J/));
149 1 E1LI'FORMATT (SX) "M, 16X NFI1+5 )

IS0 8 FMI'FORMAT (SXe*N', 16X, NFlle4 )3

151 [ ‘FHNDY S TENDT 1 YEND "
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‘REGIN*'COMMENT 'PROGRAMME CONCEA
CALCUL=-NE-LA=-CONCENTRATION~LIBRE=-EN=A;
YINTFGER'NCA,NPENPCo T+ JoKsLeNA;
tREAL ML KV, KMOH R, BB+BC,PHI+PAS,CAT,CMT,CHT,VO,VEsVXs X,
PHO Y PHNDPENT JALJR,JAC,JBC,DDD,DPH, HX;
MEt=i/LNCIO)
e OMMENT Y PHD  LOG GAMMA OU FONCTION DE EO
PENT PENTE DES ELECTRODES
JA FONCTION QU POT JONCTION ACIDE
J8 FONCTION DU POT JONCTION BASIQUE
Kw PRONUIT IONIQUE DE L EAU EN CONC
KMOH CSTE DE STABILITE DE MOH;
*READY (I05¢LAIPHOJPENTIJA, JBIKW,KMOH;
LAaVY'FORMAT " (BEID«4)
YCOMMENT*NA -NBRE D ACIDITES OU COORDINAT
NCA~NBRE DE CONCFNTRATIONS EN COORDINAT
NPE~NBRE MAX DE POINTS SUR UNE COURBE
NPC<NBRE DE POINTS A INTERPOLER
PHI=~PH INITIAL D INTERPOLATION
PAS-PAS FN UNITE PH
CMT-CONCFNTRATION DU METAL:
tREADY (105:LB)INAINCAINPE,NPC/PHI ,PASCMT;
LRI'FORMAT ' (4]13,2F542:E1044)
*AECINY *ARRAY*'KA(/I1INAZ ) yPHsPOT,CH(/IINCA, 1 INPE/)+HePHIN(/DINPC/)NCH,
LA(/ZEINCA, L INPC/) ,R,ORsSeNS(/114/),DP(/1139/7),NsAL/1EINCAYZ),
ANsMO(/IVINCAZ) s CA( /=l SNCA+2/ ) sCHIN(/=] INCA+2,|INPC/ )}
tINTEGERYPARRAY*NPMI/ 1 INCAZ)
YROMMENT'KA «CSTES 0 ACIDITE DU COORDINAT:
'REANY (10S¢LC INA,'FOR* 111 "STEP' I "UNTIL'NA'DD(KAL/1/))
LRI'FORMAT'I(NEIOW4):
*WRITF*{I0B+EAIPHOPENT JA+JBKWN)KMOH,
Nar*'FOR'13 | "STEP Y 'UNTIL'NA'DO*(KA(/1/)) NCAJNPE:
EAV'FORMATY(SX,'CONNITIONS OPERATOIRES® ,/// 6%
YOHO 1 ' FIDebst PFNTEC ', FIO0e&s*' JAI' FiOe&e' UBI':FI00&s/04Xs
*CSTE DE L EAUt*BX+E13e4s/04X,
'CSTE DE STABILITE DE MCHI Y4 3XEI3v49/04X,
*CSTFS D ACIDITE DU COOPDINAT1 ' yNEI2¢4s/ 44X,
INBRFE DE COMCENTRATIONS EN COORDINATt', 13¢/:4X,
'NRRF MAX DE POINTS SUR UNE COURBES':2Xs134//77 )
"WRITF Y ({0B,EBINPC,PHI PAS,.CMT
ERSYFORMAT* (5Xs *CONNITIONS DE CALCUL',///.4X,
'*NBRE DE POINTS A INTERPOLER®',[3.4X.
*PH INITIALS ' +1FTe244X,
SPASI* v FT7e2,// 44X
*CONCENTRATION DU METAL tY ElSedsb(/))1
*WRITF*(108/,EC)
ECI'FORMAT Y 14X e *CONC COORD e 7Xo "VX*28Xe "X 96Xs "POT*o4X,) "=LOGH®,
6Xe'CHY)YI

1120}
[LEIREEIEIN)
*IFYISNCAYTHEN' *GOTO' AN

YCOMMENT'CAT=CONC TOT EN COORDINAT
CMT=CONC TOT EN MFTAL
CHT~CONC TOT ACIOF FORT
VO =VOLUME TOT(FACULTATIF)
VE =VOL FQUIVALENT REL A UNE ACIDITE,
NPMt/1/)-NRRE DE PTS;
'REAN?(105+)LDICAT,.CMT,CHT, VO, VE'NPM(/1/)}
LDI*FORMAT* (3E1Qe4,2FBed, 13}
Cal/1/7)11mCAT; .
'WRITE*(10B,ED)CAT;:
ENI'FORMAT' (//+E14.4)
Jre0;
ARtJs=Jel
*OMMENT'VX «VOL DF BASF AJOUTE
POT=~PH OU F EXPE;
'READY (105 LEIVXsPOT(/1,U/)
LFIYFORMAT ' (FS5¢34F7.3141¢
Xs=VX/VE S
*COMMENT® CALCUL NF LA CONCENTRATION EN H
PUD 1 =PH(/1:J/)8=P0T(/]14+J7)%PENTSPHO
REPP
JACIRJASEXP («PH /1,473 /Mi) 3




74 JRCI=JR*KWEEXP(PH( /10 J/) /ML)

1
5 1t N1EPHD=PHI/14J/14JAC+JBC
76 t . DNI=JAC/ML=JUBC/ML+t}
77 t DPHi1=N/DD;
78 $ PH{/Z12JZ)8=PH(/100/7)4DPHy
79 1 'IFYARS(DPH)>'EV-SITHENY ¢ G0TO' REPP}
80 O HYS$mEXP(«PH(/1,U/1/ML)
81 U CHUZ14J/)8=CHTCATH (NA=X ) =HX*KN/HX;
82 s CWRITFY(IOBIEEIVX X POT(/1 .U/ )sPHIZ10d/)eCHI/1 00/
83 1 FFI'FORMAT ' (14X, 2F10¢4,2F8e30E1204)
84 t tGOTO'*IF' JU=NPHM(/1/) 'THEN'AD'ELSE'AR:
85 1 AXI'WRITE'(108,EF); :
86 1 EFI'FORMAT'(S(/),'RFSULTAT DU CALCUL',//)
87 1 PHIN(/N/)ta3PHI=-PAS
88 1t 'FORY 1= ['STEPY 1 "UNTIL'NCA'DOLA(/Jr /) 1201
89 [} PFORY 4= 'STEP U "UNTIL'NPC'DO'BEGIN'PHIN(/I/)1=PHIN(/I={/)ePAST
90 1 SWRITE'(I0B/,ECIPHIN(/I/ )1
91 1 ERI'FORMAY' (/742X '«LOGH="*,F6:¢3:/);
92 t 'WRITF'(I0B,EHINCA,"FOR*J1=| 'STEP* | "UNTIL'NCA'DO*(CA(/J/) )}
93 I EHI'FORMAT'(S5Xs'CA'4XsNEL]sb )i
94 1 H(/1/7)1=EXP(=PHIN(/1/) /ML)
95 t 'COMMENT'INTERPOLATION;
96 1 YFOR'Js=|'STEP' | *UNTIL'NCA'DO' 'BEGIN'K 130}
97 t *FOR'KszK+l "WHILE'PHIN(/1/)>PH(/JsK/)'DOY
98 1t tIFIKz [ TOR'K=2*THFN'K1=Y;
99 t YIFYK=NPM(/J/ ) THEN'KS=NPM(/J/ )=
100 ] 'FORYL 121,423,400 'BEGIN'R(/L/Z)ISPH(/JKeL=3/)
101 1 DR{/ZL/)Y1=PHIN(/1/)eR(/L/)
102 ¢ S(/L/)3=CH(/JK+Le3/);VEND T
103 3 0st/Z1/)t=(DRI/2/)1+NRUE/3/7V2DRI/4/)VV/ZCLR(/ZV/ZV=R(/72/VI%(RI/17)V=R(/3/ e/
108 1 1/)ent/zars)) )
105 ¢ DS{/2/11=(DRU/1/71«DR{/3I/V8DRI/Z&/IV/UIRI/Z2/)=R(/Z1/7))I8(R(/2/)=R(/37))s(R(/
106 s 2/)=R(/74/13))
107 ¢+ ns(/3/)ts(DR(/1/7)1«nR(/2/7)14DRI/ZA/VIZULIRI/I/I=R(/Z1/)DIS(R(/3/7)=R(/2/))0lR(/
108 ¢ 3I/)¥=R(/4/)))
109 1 NS(/4/)1=(DR(/Z1/)VeNR(/2/)12DRI/3/)I/UIRIZA7)=RI/ZI/II®IR(/42)Y=R(22/)1)0(R(/
{0 3 4/7)=R(/3/)));
11 8 CHIN(/Je1/)3=0;
112 1 TEOR'L3=1,2,3,4'00'CHINC/JLI/Z)0aCHINIZIN1/)+0S(/L7)2SL/L/ )
113 s+ r'eMD*,
114 ] *WRITE'(108,ETINCA,'FOR® Jt=[ 'STEP* | SUNTIL' NCA 'DO' (CHIN(/Jel/))
FES 8 FIS'FORMAT (SXs'CHY , 48X NEIl 4 33
116 1 YcOMMEMT® DERIVATIONG
167 ¢+ cat/0/)1a01
118 1+ cat(/~1/713=CA(/37),
119 s Cal/NCA*1/)1=CA(/NCA=3/)1
120 s CA(/NCA+2/7):i=2CA(/NCA=2/)}
121 t CHIN(/N,[/)12«KMORRCMT/ZIKMOH+H{/1/) )
122 1 CHIN(/«1e1/7)3=CHINI/D /)Y
123 3 CHIN(/NCA+I,1/)t=2cHIN(/NCA=341/);
124 ¢ CHIM(/NCA+2,1/)12CHINC/NCA=2,1/)1
125 s FOR* gs=| (STEP' | 'UNTIL® NCA *'DO' 'BEGIN®
126 1+ No(/i/7)115(CHIN(/J=l o1 /7)aCHIN(ZJITI/Z))I/Z(CAL/JI=17)eCA(/37))
127 ¢ 00(/2/)t2(CHIM{/Jet o 1/71aCHIN(/ZJ=1e1/))7(CAC/Jsl/7)=CA(/J=1/))
128 8 DP(/3/112(DP(/2/7)=0P(/1/))/ CA(/J*1/)=CAL/U/) )
129 ¢ DO(/4/182(CHIN(/J=2,1/7)1=CHIN(/J+1+17)V/(CAL/J=27)=CA(/J+1/)
130 1 No(/8/7):=2(0P(/47)-nP (/27137 (CA(/J=2/)1=CAL/d=1/))1
131 8 DOP(/67)11=2(DP(/57)=NP(/3/7))/7(CA(/J=2/)=CAL/37));
132 1 NO(/77/7)12(CHIN(ZJ42,01/)1=CHIN(ZJ+ 12 1/))/7LCAC/J27)=CAL/de1/ )11
133 v NP(/8/)1a2(DP(/7/)1=DP(/2/7))1/7(CAL/J+27)=CA(/J=1/7))3
136 1+ DPU/9/)3=(0P(/8/)=DP(/3/))/71LCA(/J%27)=CALLI/) )
I35 1+ 0P(/6/7)3=(DP(/6/7)enP(/9/))/72:
136 8 DCH(/ZJd,17)320P (/1714 (CALZJ2)=CAL/J=1/))%(DP(/3/7)+0P(/6/)8(CAL/J/)CA
137 ¢+ (29%1/7)) )
138 ¢ FND*; )
139 ' *WRITEY(IOB.EJINCA, 'FOR® Jix| 'STEP' | SUNTIL' NCA 'DO' (DCH(ZJsI/V)
140 1t EJISFORMAT' (2Xs'DOH/DCAY ,2X NFLL1ed )
141 1 *COMMENT' CALCUL OF AO! ’
142 YIFY 1=l *THEN' 'REGIN' 'FOR' Jix| °*STEP' | *UNTIL' NCA 'DO' *BEGIN'
143 ¢+ Briz|;Bimel;
144 ¢ 'FOR* K= 'STEP' | 'UNTIL' NA 00!
145 1 'REGIM® BC!=BC*H(/1/)}
146 1+ RAi%Be(K~|)*KA(/K/)=RCIFNDY
147 3 An(/0/73t2(CHIN(/J,1/)=CACZJ/))/BIEND Y 'END
148 1+ 'COMMFNT' INTEGRATION;
149 &+ *1F' 151 STHEN' 'REGIN' 'FOR' Ji=| °*STEP' | °*UNTIL® NCA *DO*
150 s Lal/7J41/)12LAC/J0 Tt/ )4tDCHI/JoI=1/)4DCHI/Js1/))1#PAS/23YEND"
1851 ¢« °*wRITE'(I0B,EKINCA,'FOR' Ju=l *'STEP® | *UNTIL® NCA *DO°
152 s (1A(/7d012));
153 8 EKI'FORMAT'(X,'LOG A/AOQ', 2XuNFlled )3
IS4 1+ *FOR'Jt=!*'STEP*'I"UNTIL"NCA'DO*'BEGIN?
1585 v A(/J7)s=AC(/J/7VSEXPILAC/J 17 /ML)
156 1 RAtaRCi=z!}
157 1 *FORY K31=] 'STEP' | SUNTIL' NA 'DO!
158 1 'REGIN® BCt=BCeH(/1/);
159 & RRISARGKA(/K/)*BC;'FND*;
160 ¢ N(/J/)e=(CA(/J/)=a(7J/71%BB)Y/CMTi*END*;
161 *WRITE*(IDB,ELINCA,'FOR*Jr=]"STEP*I'UNTIL'NCA'DO*(A(/J/));
162 ¢+ *WRITEY(10B,EMINCA,*FOR*Ja=| *STEPY{*UNTIL NCA'DOY(N(/J/))
163 3 EI 1'FORMAT'(S5Xs*A', SX,NEI1e4 );
164 5 FMIPFORMAT'(SX,*N*, 5X,NFiled )i
165 1 'FND*;*END'I'END!
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ANNEXE III.3

'REGIN''COMMENT'PROGRAMMF COMP
CALCUL NF LA COMPOSITION MOYFEMNF DES COMPLFYX
ET NES CONSTANMTES DE STARILITE APPROXIMATIVES :

YINTFGFRYNASNT o TN NPC LINF LSUPIAFF s 1 sJJeKsLiCOEF Qe JsPoQMAXPMAX JMIN,
JMAX M '
*REAL*ML,CAT,CMT  PHI ,PAS,KMOH,RA+RMeLALMySA,SM,SCS:CS,DMA,NAA.DMM, rAD,
CMD s NFHDAIYDMINPB,NOB,NJUR,PB,QB+JB,SUM,SOM,B,PMA, QMA, UMA,JMI +RCALC,
NOBC ,NJBC,NQEBC;
LURE I WARII RN B I
'rOMMFNT' CAT:CONC TOT FN COORDINAT

CMTICONE TOT PN METAL

KMOHICSTFE DF STABILITE DE MOH

NAINOMBRF D ACIDITES OU COORDINAT

PH1tPH INITIAL

PAStPAS FN UNITE PH

NPCiNBRF DE POINTS DEf CALCUL

NT NBRF NDE TOURS D AFFINMEMENT (1)
CREANY (10S+LI)ICAT,CMT,KMOHNA,PHI ,PAS ,NPC,NT;
LIS FORMAT (JEIDe4,13:2F64201213)
SCOMMFNTY S1 NT MNoM NUL

LINF,LSUP:tLIMITES DU CALCUL

AFF1AFFINEMENT SURIR(IDIsQR(2)4JR(3),PR(4) ¢ (Q+J*P)IRI(S);
VIFO'NTINECD  THEN? *RFAD (105 L2)LINF.LSUP,AFF;
LOI'FORMAT (3]13)
CRECINT'*ARRAY'KA(/Z1INAZ ) ,PHIN(/OINPC/)»SIG(/116/7)sHiCHINvAIM,SKM,SKAISIK
AsReF.SU/ZIINPC/)Y/RFTA)CCoV(/1820/)sMAT(/11320,1120/)1¢
YOWITCH ' ATIGi=11,12,13,14,153
YSWITCH'ALG#=C1,02,063¢644+651
YPROCENURE *RESOL(MATIN,V,W,SOM, IMPOSSIBLE);
*VALUF YN
') ABEL ' IMPOSSIBLE::
CINTEFGER'N;
*REAL *SOM;
*ARRAY'MAT, V¥
YRAEGIN' ' INTEGER L, g, K MM
YARRAYYH(/IsNe 1 82eNel /)
MMEa e+l ;
SnHMIz0;
TFORY T *STEP* I 'UNTIL'N'NO'*BEGIN®
CFORY jex I *STEP I "UNTILIN'NO'H{/Z s Jd/7 ) 12MAT( 2100708
Hi/1 oN®1/Z)12V{/1/7)
'FOR*J13Ne2'STEP 1 YUNTIL MM DO H{/T+J/ )10
H(/LeNsls1/7)13]0FND;
SEFORYTe= | "STEP I *UNTIL*N'NO' *BEGIN®
YIF M/ 1/ )30 THFHY *GOTO IMPOSSIBLE
FORY s+l *STEP 1 SUNTIL MM'OO'HI/ZT s/ exH/ e dZ)/HUZLWLZY
CIF TN THEN *BEGIN' *FOR' K=+ "STEP"{ *UNTIL'N'DO"
'EOR'JI:I#!'STE?'I’UNTIL'MH'DO‘H(/KpJ/)!SH(IK.J/)-H(IK-l/)'H(/loJl’l
tENDY; 'END ,
*EORY 1N *STEP Y~ tYNTIL*2'DO* 'BEGIN' 'FOR'Ks=( *STEP ' I *UNTIL'1={*DO"*
tFORYJsaNe ] *STEPY 1 tUNTIL 'MMDO'H(/K e J/Z)ImH /K s JZ)=HI/Ko 1/ )eM/71 0 U7 )

trFNDY ; '

'FORY I 3= *STEP | *UNTIL'N'DO' 'BEGIN'W(/1/)saH(/1eN*I/ )

SOMIxSOMVI/T/)sM(/8/) 4

tFORY U= *STEP | *UNTILN'DO'MAT(/1sJ/)8aH(/1 N®*I4J/)

tFNDY;

1FND Y,

*rOMMEMT® KA 1CSTFS D ACIDITE OU COORDINAT:

tQEAN (105+sLIIHAL'FOR ' Tsx*STEP I PUNTIL *NA'DO* (KA(/IZ) )

LIt'FORMAT ' (NELQ.4) s

'WRITEY(I108,E1)CAT,CHT  KMOH NA, *FOR [ t=| *STEP | 'UNTIL'NA'DO"

(XKA(/717)),NPC.PHL,PAS;

E{P'FORMAT " (4K, "CONCENTRATION OU COORDINATI*,2X0E13e807
4%, *CONCENTRATION DU METALIY s 6XeEI13ede//
4Xs'CSTF DE STABILITE DE MOHt ' 4 4X,E13444/
4Xs'CETFS D ACIDITE DU COORNINATIC NEI3eb 77/
LX) *NOMARE DE PH DE CALCULt* o {S,*PH INITIAL:',6X,

FPe2.8X+ 'PASIYyFT742077)

TIFNTONE* Q' THEN ' WRITEC (108, E2ILINF,LSUP,AFF,

FRIIFOPMAT (AX,'LIMITES POUR LE CALCUL DES CONSTANTESH's1%:2X, "4, 15+¢5%,

YAFFINFMENT SURY 13,/ /777/7/70

INE=08

PHIN(/N/)1=PHI=PAS




CYPOMMFNT Y CHINICH INTERPOLF

T4 t
73 [ ASCONEC FM A LIRRE .
16 ? MiCONC PN M LIBRE
77 [ } (VALFURS PROVFMNANT DES ?ROGRAHMES CONCEA ET CONCEM)
78 t tFOR' V4ot tSTEP T uNTILINPC*DO*BEGINY
79 t  PHIN(/ZT/)s=PHIN(/1«1/)+PAS]
80 t HiZ1/7)3=EXP(=PHINC/1/)/ML)
81 1 QEADY (10SLAICHTIM(/ZI/Z)Y oAt /17) s MU/17 )
82 t L&I'FORMAT'(3EL1+5)
83 O SKM(/ZE/ =l KMOM/HO/ L/ )
84 t BISSKA(/1/)1=1iSJIKA(/1/11203
85 t FOR*JIIS|'STEP L *UNTIL'NA'DO**BEGIN'Bt=BsHI/ /)
8é t SKA(/17)3=SKAL/1/7)eR*KA(/JU/ )
87 1 SUKAU/Z1/7)32SUKA(/1/7)1+40JeBeKAC/JJ/ ) YEND Y
- 88 8 'FND
89 t LAYRIM(A(/ZL/Z))ilMa=LN(M(/I/) )
90 t PASI=PAS/2/ML;
91 1 ViFYTN=O'THEM' 'BEGIN'RAt =AM
92 t SPSIzZCMY=M(/1/)%SKM{/1/);
913 ] ‘n0TO*SU; *ENDY S
94 8 RF1SCS31=0OMA1=0;
95 t DAA3SCADI=EXP(LA)I®SKA(/1/):
96 1 nuHx:anx-EXP(LH)tsku(/l/l:
97 1 NY=O0;
98 t 'FOR'Ps=) *STEP 1 'UNTIL *PMAXDO"
99 t 'FOR'Qe=1°STEP'I*uNTIL'OMAX DO’
100 ¢ *COMMFNT'RESTRICTION A MONIFIER SUIVANT LE PROBLEME:
(KB ] t FORYJasJMINT'STER Y 1 *UNTIL Y Y IFIPOJMAX ' THEN ' UMAX*ELSE'P'DOY'BEGIN®
102 &+ Ni=Net:
103 ¢ "iF u=ntaNDAFF =3 THEN ' *BEGIN*NI=N=1;
104 1 'nOTO'NEG;'END*;
oS ¢+ '1F'BFTYA(/N/)<O*THEN'*COTO ' NEG:
106 1 CSISILN(BETA(/N/)}+PelLA+Qx M=JsPHI/ML;
107 1 Cei=fFXP(CS):
108 1 SrS1=SCS+CS:
109 ¢ CaAD:=CAD+P=CS;
110 3 CMD3=CMD+0=CS;
FIl 3 DAAS=NAA«P*PRCS;
112 1 DOMAI=DMA+Q%PeCS;
113 & DMMIsNMM+Q*Q=CS:
114 3 NFCI'FNOY;
115 ¢t 0FN1=DAA®OMM-DMA®NMA
16 1+ CaD3=CAT=CAD;
117 2 CMDtaCHT-CHMD;
118 ¢t DNat=(DMMaCAD=DMARCMD)/DFN;
119 1t NMI=(NAACMD=DMA=CAN)/DFN;
120 1 1Atz AeNALMIz=LMenM;
121 1 YIF'ARS(DA)>'E'~6'OR'ABS(DM)I>'E =S THEMN' 'COTO'RE
122 s+ RAt=FXP(LAY/AL/1/),
123 1 RMISEXPILMI/MI/Z1/)y:
124 ¢ YIF'ARS(RA=|)IC'E*' =K 'AND ABS(RM~[)I<'E'a6 ' THEN* TNIaNT
125 1 SUSTN1=TN+!;
126 1 pPMAI=OMAsS=]
127 1 JmAI= M1 =03
128 1 'FOR'13=1,2:3'D0'S1G(/1/7) =01
129 ¢+ 'wRITF*t108,E£3);:
130 ¢ EXS'FORMAT'(2X,'PH*8Xs'CH's 9Xr'A" 10X "M 10X, 'F*, 10X, R, 9X0s*NOB? +8X,
131 t NJB Y, AX YHPBY s X, tOB " SX,*JB?,SXs*PBY,// )
132 t tFORY T3z *STEP L *UNTIL'NPC*OO Y *BEGIN'AL/I/)i=A(/]1/)%RAY
133 1 Mt/1/7)s=M(/717)%RM;
134 3+ Sat=a(/1/1%SKA(/17)
135 ¢+ SMI=N(/1/7Y*®SKM{/17/) 3
136 ¢+ 9 tF' 1= *THEN''BEGIN'F(/1/7)33SA+SHISCS=CAT#LA=CMTaLM;
137 1 'WRITFY(I0B,E&IPHI,CHIN(/I/YeALZ1/YeMUZ1I2)FL21I/ 00
138 1+ E41'FOPMAT'(F643+4F 1144
139 1 0O0T0'16:'END';
140 1+ NPBi1=CAT=SA;
T4l ¢+ NOBizCMT-SM,
142 1 NABt1xCHIN(/1/)= A(/l/)tSJKA(/i/)tH(/!/)tKMoN/Htlll)a
143 1 F(/1/7132F (/1=1/)a(CHIN(/1/7)1+CHINI/TI=1/))18PAS,
144 ¢t RI/71/7)82F(/71/7)+CATRUN(AL/I/))SCHMTSLN(M(/L7))=SA=SM}
145 1+ paizNPR/R(/17)
146 1 QRI=NOR/R(/1/):
4T + JntsNJR/R(/717)s
148 ¢  VF i (LINF=1)'ANN I <(LSUP«I)*THEN''BECIN®
149 1 $1G(/71/7)1=516(/1/)+08B;
150 ¢ S1C(/2/7)tx816(/2/)1+4B;
151 1+ SIG(/3/)3=S1CG(/3/)1+PB;'FND s
182 1 1F'oMACPBTHEN'PMA 1P,
183 3. *yF'OMACOB*THEN*QMA =08,
154 1 v IF'UMACUB ' THEN'UMA1EUB,;
185 1 2 iF  MI>UBTHEN UM 32JB .
156 TWRITEFVY(10B,ESIPHINI/ZT/ZYsCHINC/ZLIZY s AUZ1ZYeMC/Z1/730FL/71700RUZ17)sNORINJR,N
137 t PRLOR, UB,PB
158 + ERU'FORMAT ' (F63/8FE110443F7e3)
159 ¢+ 1F*uT=0*THEN''COTO 16
360 1 'nOTO'AIG(/AFF/);
H

1i18St/1/7)83aR(/1/7)1°GOTO 163

121S(/1/7)¢2NOBI 'CnTO' 164

< [ ]
163 1 1RIS(/1/)1=HIRGOT0 " 14
164 161S(217)1=2NPR;'COATO 16
165 3 I81S¢(/17) 1 =NQGB+*NJReNPB 1




166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
1a3
lad
185
186
187
188
189
190
19l
192
193
194
195
i96
197
198
199
200
201
202
203
204
205
206
207
208
209
210
211
212
213
214
218
216

217
218
219
220
221
222
223
224
228
226
227
228
229
230
231
232
233
234
235
236
237
238
239
240
24!
242
243
244
245
24¢
247
248
249
250
251
252
253
254
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1AIYENDY
CWRITEY(I08,EQ)SIGI /I /7)aS16(22/7):516G(/37)
FQI'FORMAT ' (//¢94%:3FT7:433;

PMAY t1=ENTIER(PHAS,98);

OMAX:=ENTIER(OMA +.95):

JMAX 1 2ENTIER(JUMA +1,05),

JMIMISENTIER(UMI+,NS);

NTaPMAXSQMAXS (JMAX-JMINe1 )

SWRITF Y (|OB.EG)INMAX, JMIN, UMAX, PMAX

FAL'FORMAY'(///7¢'VARIATION PROBABLE DES COEFFICIENTS

Q DL 1 A, 12,3Xs%0 NE*012,2Xs A" 12:3%Xe'P DE | A0 12)
YIFINT=OCTHEN *COTOFIN;

LILEE LK .

YEORY1 1=} *STEP 1 *ONTIL'N'DO' "BEGIN'V(/1/ Y120

TEORY Y= *STEP 1P LINTIL 'HYNO'HATI/ T v JU/ ) 120 tEND

SFORY 3=l INFYSTER s UNTIL'LSUP'DO' 'BEGIN'NI=0;

tEOQR'P = *STEPY L P uNTIL'PMAX'00

'eOR'Os=! *STEP 1 'unTIL 'oMAX' DO

YFONMMFNT*RESTRICTION A MONIFIER SUIVANT LE PROBLEME:
TFORYJsadMINISTEP s YUNTIL *IF¢POUMAX  THEN' JMAX'ELSE'P'0Q* 'BEGIN?
NizHely

'"GOTO*ALG(/AFF /)

GiICOFF =l i'GOTO'GAS

G2ICOEF 3=Q;'COTO'nRAK:

CIICOEF t=Jdi'1F'J=n"THEN*'BEGIN'NIEN=11'6G0OTO'G7; *END';*'COTO'GS:
G4t1COEF 1=P;'GOTO 'K

CRICOEF 1=QsJeP;
GRAICC(/MN/)3=PesLN(A(/1/7))+0xLM(M(/1/7))edalNtH(/1/) )
Cr(/MN/ye=COEFSEXP(CCl/N/Y )Y

G71'END;

SUMs=SUM+S(/1/)%S(/71/})4

TEORK ez 'STEPY I CUNTIL'N'DOY *BEGIN'V(/K/)12V(/K/14S5(/1/)3CCU/K/ )
CFORYJIE=K'STEP 1 rNTIL'N'DO?

MAT (/K JJZ)8aMAT(/7JJ 1K/ )1 1aMAT (/K JJZ)+CC(/7KZ1CC(/Jd/)
PENDY I YEND'

RFSOL(MAT,N.V,BETA,S0M, IMPNSSIBLE)

SOM1=SNRT((SUM=SOM) /(LSUP=LINF+|=N));

'WRITE*(1084E17)50M;

ETT3'FORMAT ' (//)»* FCART TYPE 1',E12:5)}

'WRITE'(I0OBIE? ) .
ril'FORHAT'(/////.'VALFURS APPROXIMATIVES DES CONSTANTES:',/// 1
Mi=0;

TFORPysIISTER I *UNTIL'PMAX DO

'FOR'O1=| *STEP' 1 *UNTILYOMAX' 0O

TCOMMFNT'RESTRICTION & MONIFIER SUIVANT LE PROBLEME:
TEFORIJIRIMINISTEP Y | *UNTIL P IF'POJMAX Y THEN ' JMAX'ELSE'P D0 'BEGINT
NeZHel

CIFYAFFa3tAND  U20 ' THEN' *BEGIN'Nt=Ne] ; *COTO'NEL: *END '
SIM3=SOMSSORT(ABS(MAT(/N,N/) )
TWRITE'(I10BEBIQs I PIBETA(/N/)sSUMLN(BETA(/N/))I®ML,SUM/BETAL/NY )
EAI'FORMAT® (' BETA' o3I3+E1144,5Xe'0EV ST Ef2+4,2F18.4+77)

NFLItFHDY; 'FOR*I =) *STEPYIYUNTILY6'DO'SIGLZ1/) 120
CWRITF*(108,E13);

EI31'FORMAT Y (//7/12Xe "PHY , 7Xo 'RCALC 46X+ "QCALCt e 4X o "JCALCY 14X s *PCALCY
I 'NQRC/R* «3IX4 'NJRC/R!' ,3X, 'NPBC/R* /7))

*FORY 1322 STEP' 1 "UNTIL'NPC'DO* *BEGIN'NPBC 1=NUBC +=NOBCt=RCALCE=01
N1=0Q;

tFOR'PI= | *STEP I *UNTIL*PMAX'DO"
*FOR'Q:a1*STEP* | 'UNTIL*OMAX DO

TEOMMEMTRESTRICTION A MONIFIER SUIVANT LE PROBLEME:
TFORYJSSJIMINSSTEP Y | *UNTIL P IF'POJMAX ' THEN* UMAX'ELSE'P
‘NOY*BEGIN'NizNel,

tIF'y =0'AMDYAFF=3¢THEN' 'RBEGIN'Nt=N=| 1 "GOTO'NEV 'END
1IFYRETA(/N/ IO THEN 'COTO'NEY;
CRISILMIBETA(/ZNZ))+D0alNIAL/ZI/Z))+QsLNIM{/]I/))oJsLNIH(/1/))
Csi=FXP(CS)i

NPBCssNPBC+Pa(S;

NNBC1=tQBC+QeCS};

NIBC1aNJBC+J*CS:

RrALCt=RCALCCS;

NFVItFND

YIF IS (LINF=1)'ANN I C(LSUP+I)TTHEN''BEGIN?
S10(/1/7)8=S1G(/1/1eNORC/NCALC
S1G(/27)1=516(/72/1+NJIBC/RCALC;
S16(/3/)3=516(/3/)+MPBC/RCALC
$1C(/74/11=S1G(/747)V4NQBC/R(/1/) 2
S1G(/5/)18S1G(/5/7)eNJBC/R(21/)
$16(/6/7):=5161/767)+NPBC/Rt/1/);END"; .
'WRITE'(I10B,EI10)IPHIN(/T1/7) RCALCINQBC/CALC I NJBC/RCALC/NPBC/RCALC,
NABC/R(/1/7)eNJBC/R (717, NPRC/RI/Z1/)

E101'FORMAT * ¢ FEe3:1F1244+16F9+318

teND Yy

TWRITF'(IOBLEII)'FOR "1 121,2:3,4,5:6'00%(S1G(/1/))14
FI1s'FORMAT (/1 1BX AFQ e //7/727)

ROTO' Y IF ' TNCHT ' THEN'REYELSE'FING

IMPOSSIBLFES*WRITE (108.F12);

Ei21FORMAT Y (*MATRICE SINGULIERE');

FINI*END

SEND
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ANNEXE III. 4

*AEGIN'*COMMENTPROGRAMME CONCEA
CALCUL~DF=LA=CONCEMTRATION~L IBRE=EN=A
HORNER NFUXIEME DEGRE
CSYTES DE SYAB|LITE METHODE D OSTERRERG
SINTEGER'NCANPE NPC» 1 s J Ko LaNAINENP,DINF,DSUPPINF,PSUP,NV,T, TT,TTN,
DSUPOLPINFO;
*REAL ML GAMMA KW ,KMOH,B,8B+BC,PHI, PASaCAT.CHT.CHT.VO.VE.VX.X.SOHZ.
SnAMY,ECAY,ECAZ,DEVA,DEVB,SDAD;
*INTEGER® ‘*ARRAY' [IN(/01807):
*REAL Y 'PROCEDURE "DATACIN) { *INTECER ' "ARRAY "IN 'FORTRAN';
'PROCEDURE ' INVERT(AN, IMPOSSIBLE) 1 *VALUE * N;
SINTEGER® N;*ARRAY® Ap*LABEL' IMPOSSIBLEI*ALGOLY:
IN{/0/)2=03
Mt tmi/ZLN(10)
*READ* (10SsLA)GAMMA KW, KMOH
LAS'FORMAT*LF6e4¢2F 1044
‘READ* (105+/LBINA/NCAINPE,NPC,PH]PAS,CMT;
LRS'FORMAT ' (4]1342F5.2:E1044)1
'READ (I05+L2)DIMF,DSUPQO.PINFO,PSUP,TTN;
L7t FORMAT ' (S51); .
*REGIN'"ARRAY'KA(/Z1tNAZ )Y PHy CHU/ZLINCAS L INPE/) s HsPHINIY 2, YC,2C 170 INPC /)
SNCHLAINSAL/ZIINCA,1ENPE/YeReDRISIDSIAAL/134/7),DP(/1197)20RD,ABSC,0A0,
ANCMOC/ZUINCAZYsCA{/«l INCAG2/) ,CHIN{/=13NCAS2, 1 INPC/ ) ,BETALZ113,1827)
MAT(/1t641867);
S INTEGER' *ARRAY'NPM(/ | INCA/ )
*REAN' (10S,LC )NA.'FOR'llsl'STEP'I'UNT!L'NA'DO'(KA(/I/))I
LEI'FORMAT INE1ID4)
SWRITEY (108 EAIGAMMAIKN KMOHNA,*FOR s3] *STEP* 1 *UNTIL 'NA'DO'(KA(/1/))},
NCAJNPE)
EA1'FORMAT " (SX+ TCONNITIONS OPERATOIRES',/// 44X,
YCOEF D ACTIVITES s 13X FBeke/0 4X,
*CSTE MIXTE DE L EAUL! ;BXsEI3vas/ 04Xy
1CSYE DE STABILITE DE MOHY ' 3XoE13:40/04)%,
1CSTES D ACIDITE DU COORDINATI*/NEI2¢4s/7,4X,
*NBRE DE CONCENTYRATIONS EN COORDINATS',13¢/704X,
'NARE MAX NDE POINTS SUR UNE COURBEI'e2Xs13e7/7/7)
‘WRITE*(108,EBINPC,PHI,PAS,CMT
ERI'FORMAT ' {SX,*CONNITIONS DE CALCULY,/77,4X,
*NBRE DE POINTS A INTERPOLER1',13,4X,
‘PH INITIALt Y sF7e244X,
FPASE ' 1 F7420/704%
*CONCENTRATION DU METAL 1'E130446(7))
*WRITE(108.EC)
Egv'ronnAT'tax.'anc COORD s 7Xo VX' 4BXo'X* o TXe*PH'y TXo*CH' )y
1120,
ANtls=tely
SIFPISNCA'THEN'*GOTO'AX
tREADN Y (105LD)ICAT,CMT,CHT, VO VENPM(/1/)}
LOVIFORMAT* (SE104,2F8.4,13)3
CA(/17)18CAT;
‘%RITE*(108,ED)ICAT;

ENSIFORMAT ' (//+El404)

Ji1=03

ARJe=yslg

VYIENATACINYIIPH( /1, J/)lsDATA(lN)zNVl-DATA(lN)!

Xi=VYX/VE;S

Brs EXP(~PH(/1sd/7y /7L /7GAMMAYL
CH(/T1,37)88CHT+CAT#(NA=X}-B+KW/B}

PRRITYF Y (IBBL,EEIVX X PH( /T, U7, CHL/T e d/ )

EFI1'FORMAT ({4Xs2F1004+FB8e3eE1244);

SROTO ' YIFYNV=]'THENYADYELSE AR}

AXITWRITE* (108,EF);

FEFI'FORMAT(S(/)sv RESULTAY DU CALCUL'»//)
PHING/0/)13PHI=PAg

SFOROJe= | 'STEPY I *UNTIL*NCA'DO'LA(/Jr /) 120

tFORY 1 e *STERPY I *UNTILINPC!DOY'BEGIN'PHINL/ 1/ )1 13PHIN(/lel/7)+PAS!
*WRITE ' (10B.ECIPHIN(/L/ )

FRIFORMAT (/702X 'PHBY «FE43e /1Y
CWRITFC(IO0B,EHINCA,'FOR* Y12 'STEP' I 'UNTIL'NCATDO'(CAL/ZJ/) )
EHIYFOQMAT® (SX'CAY ,4XeNET L4 V3
HE/17112EXP{=PHIN(/1/7)7MLY




72 ] SCOMMENT * ITNTERPOLATION:
73 1 tFORY 1= *STEP 1 *UNTIL'NCA'DO'BEGIN' K120}
74 t 'FOR'Ka=K+|'WHILE'PHINI/I/)>PH(/J1K/)000";
75 3 YIF k= 'OR'K=2 THFN K323
76 t VIFTK=HPM{/ZJ/) " THEN'KIaNPM(/J/) =L
77 1 YEOR*L 1=1,2¢3,4 DO *BEGIN'RI/L/Z)I=PH(/7J, KoL =3/}
78 t DRU/LZYS=PHIN(ZIZY-RI/L/)
79 1t S(/L/)s=3CH{/JiKeL=3/)1'END I
80 [ n&(lll)|-(0R(/2/)ann(/Jl)tDR(/A/))I((R(/l/)-R(/2/))‘(R(/l/)-ﬂ(l!/))‘(ﬁ(/
8l 8 12)=R(747)));
82 t D%(/?/)l=(DR(/I/)-Dnl/!/)tbk(/tl))/((R(/ZI)-R(/!/))‘(R(/Zl)-k(/}/))t(k(/
83 t 2/)V=RL74/)) )
84 1 DS(/3/7)1=(DR(/1/7)aDR{/2/7)16DR(/4/VI/78IR(/3/7)=R(Z1/VIIS(R(/3/)=R(/72/7))slR(/
8s v 3/7)=R(247)));
86 1 nﬂ(/&/)l=(DN(/l/)-Dﬂ(/Z/)tDR(/S/))/((R(/A/)-R(/l/))*(k(/t/) R(/Z/))O(R(/
a7 t AZYSR(/3/)I N
88 8 CHIN(/ZJW1/) 120
89 t tFOR'L1=1,2e3,4°D0CHINIZI,1/7)12CHINC/JW1/7)+DS(/7L7)8SL/L7)S
90 ] SFND ¢
91 1 'WRITE'(I108,E1INCA,*FOR® Jr=l °*STEP' 1 *UNTIL®* NCA *DOQ* (CHIN(/J.1/))s
92 t ET1'FORMAT'(5X,*CH'4X,NEI1+5 )1
93 1 'COMMENT® DERIVATIONS
94 s cals0/)1=04
9s t CA(/NCA+1/)3sCA(/NCA=~2/)
96 1t CHIN(/O, /) 1SeKMOHSCMT/ (XKMOH+H(/1/))
97 8 CHIN(/MCA+ls1/)Ys=sCHIN(/NCA=2,1/):
98 T 'FOR® Ji=| 'STEP* | 'UNTIL'® NCA °*DO' 'BEGIN'
99 1 DO(/Z1 /)8 (CHIN(/J=T41/7)=CHIN(/ZJI 173V 7(CAL/I=-1/)=CA(/ Y720
100 1 DO(/2/7)Y1=lCHIN(/Jet o 1/7)=CHIN(/J~1s 17}/ (CAC/J+1/7)=CA(/J=17))1
101 3 00(/3/)y3=(0P(/2/7)=nP(/1/))/(CAL/J+1/)=CA(/U/) )
102 1 DCH(ZJ.1/7)0=2DP(/1/7140P(/3/)8(CA(/J/7)1=CAl/d=1/) )
103 & *FND;
104 s 'WRITE'(I08,EJINCA,*FOR! Jix] *STEP' | 'UNTIL' NCA 'DO' (DCH{/Jel/ N
105 &+ EJ1'FORMAT'(2X,'DCH/DCAY,2XsNFl1ed )¢
106 s *+cOMMENT®' CALCUL DE AO:
107 ¢ 1YFY 1=1 'THEN® 'REGIN' *FOR® Jisi *SYEP® | *UNTIL® NCA '00° *'BEGIN®
108 s Bes=iiBi==l1
109 1 'FORY Kis| 'STEP' | 'UNTIL' NA ‘DO’
110 ¢ ‘REGIN?' BCH=BCsHI(/1/)1
1il s Be=Be(r=|)*KA(/K/)#BC;'FND
112 & an(/47)13(CHING/J,1/)=CAC/0/)) /81 END Y § 'END 1
113 & fCOMMENT' INTECRATION:
114 ¢ YF* 151 'THEN® 'BEGIN' *'FOR® Jis| 'STEP' | *yNTIL®' NCA 'DO!
TES ¢ La(/7J0 171 8mLA(/Jr el /)¢ (DCHI/Jel=]1/)+DCHI/Js1/7))8PAS/21END Y
116 ¢ 'WRITE'(IOB,EKXKINCA,'FOR’ Jsxil °*STEP® | *UNTIL®' NCA 'DO*
117 ¢ QAG/Zd017)) .
118 ¢ EKI'FORMAT'(X,'L0n AZAC', 2XsNFIle4 )3
119 ¢ 'FORYJsz1'STEP'I *UNTIL'NCA'DO'*BEGIN®
120 3+ A(/J.1/7)82A0(/7J7)sFXPLLACZJ L7 /ML
121 t RRISARCi=x!}
122 trOR* Xt=] *STEP® | 'UNTIL® NA '0DO°*
123 o+ 'REGIN' BC!=BCaH(/1/): °
124 1 ARIZARB+KA(/K/)#BC1'END';
125 O N{/Jd 1201 2(CAC/2J7 A (/70,1 /7)8BB)/CNT YEND
126 'leTF'(108,EL)NCA.'FOR‘JI:I'STEP'I'UNTIL'NCA'DO'(A(/J.!/)):
127 YWRITF*(IO8/EMINCA,'FORY'Jss ] 'STEPTI*UNTIL'NCA'DO'(N(/J17))
128 3 EiS'FORMAT'(SXe'Av, S5XoNEII5 )3 :
129 3 EMI'FORMAT'(SXs'N*, SX,NFlled )i
130 ¢ +fND; .
13 t 1FOMMENT' CAS DES COMPLEXES MHA MA MH2A2 MHA2 MA2}
132 ¢ TTiz=);
133 ZF!TT::TT&'iP!NFI:DINFOO?'TTlDSUPIIDSUPO'ZtTTI'lF'TTITTN'THEN"GOTO"'NI
134 ¢+ REI'FONY L3z142,3,4 '00* 'BEGIN' S(/L/)13DP(/L/) 130}
135 3 +fORY K2=102,3 *D0O' MAT(/K,L/)s=01
136 1 *¢NO;
137 @t Ti=0: .
138 ] tFOR?Y f:=2 'STEP' | 'UNTIL' NPC 'DO' *BEGIN® *FOR' Lin{,2,3.,4 '00*
139 s aAal/ZL/)1=01
140 : NFi=NCA=-I;
&l 1 N(/0,1/)1=0;
142 *FORY Ju1=2 'STEP' | 'UNTIL®* NCA '0D0' *'BEGIN®
143 t AZJe 12 12A0(/7J2)eEXP(LACZY 17V /ML) 4
144 t RARI=DCs=|;
145 'FOR* Ktxl 'STEP' | 'UNTIL® NA °'DO* *BEGIN' B8C1=BCeH(/1/)
146 3 RAI=RR+KA(/K/)*BC'END';
147 2 Nt/J.17)12(CA(/73/)Y=A(/J,1/7)1#BB)/CMT
148 1 0RD(/J/7)13(N(/Js 1718l I +KMONZH(ZI/Z I/ (ALZIe 17 0 (l=NC/ZJs 7)) )
149 1+ ARSC(/JUZ)18=A(/J0 1718 (2eN(/Jel/))7U1I=N(/J0 7))
150 CIFY N(/JelZ)1<N{/Z70«101/7y *THEN?' 'BEGIN' NEIaNE~l}
1S 1 'q0T0* RAG'ENDY:
IS2 1+ Aal/Z1/7)1=AA(/Z71/7)Y+aBSCL/7U7)
183 ¢ AA(/2/7)338A(/72/7)+4BSC(/7U/7)18ABSCL/U/)
154 ¢ aa(/3/7)11=AA(237)+0PD(/0/)
188 v Al/4/)32AA(/4/7)140RD(/J/7)18ABSCL/ Y7
IS6 1 Rat*FNNn*,
.. 157 1 Dr=NFeAA(/27)= AA(/l/)tAA(/l/)s

- 198 L] V(/l/):s(AA(/Z/)tAA(/3/)~AA(/l/)tAA(/AI))/Bi
189 T 24/1/7)s3(NESAA(/4/)1=AA(/ 1/ )%AA(/37))/81

i 460 1. t1F* 1<DINF '0R* [>NSUP *THEN® 'GOTO* RU:

'

RN 1 S{/1/Y12S(/17)+H (/17

162 t S/2/7)13SU/72/7) M7/ )8M/21/ )0
163 ¢+ S¢/3/7)13=2S(/3/7)+Y(/17)




tea
165
166
167
168
169
170
171
i72
173
174
175
176
177
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184
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i89
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216
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YA YA X2 YARAAVAVAT LIVAVAY]

TiaTel} :

RUs*IF+ [<PINF 'OR+ [>PSUpP *THEN' 'GOTO* RO

Bi=l}

1FORY K1=142,3 'DnY 'BEGIN® DPU/K/)1=DP(/K/)eZ(/1/ )8
MAT(/1 ., KZ)E=MAT(/1,K/)+R;

Bi=BeH(/1/):

tEND Y

MaT(/2.,37)83MAT(/2,3/)+R
MAT(/3,3/7)8=MAT(/3,3/)¢ReH(/1/)}

ROTYEND' Y

MAT(/2, 171 12MAT(/ 1,2/ )3
MaT(/3,0/)18=MAT(/2,2/7)12MAT(/ 14370
MAT(/3,2/)8sMAT(/2,37)

BeET*S(/27)=5(/1/125(/1/);

BFETA(/ 1, 17)32(SU/2/7)1%S5(/73/)=S(/1/)%S(/4/))/B
RETA(/2,1/7)18(T8S5(/4/)=S(/1/)85(/3/))/8)
INVERT(MAT 3, I1MPOSSIBLE ) ;

*a0T0Y BON

IMPOSSIBLEI*WRITE* (108.,FS)

EQI'FORMAT' (' MATRICE SINGULIERE ")

180TO FING

BONI1'FORY Jt=},2,3 *OC* 'BEGIN' BETA(/J,2/)t=01

*FORY Kisl1902,3 00 BETA(/Jr2/)13BETA(/J92/)4MAT(/JeK/)DP(/K/ )
vryn',

*COMMENT* CALCUL DE AQ:

RIZ1/7)1=BCs=1;5(/1/3820;

TEORY Kt=) 'STEP® | 'UNTIL® Na *DO° 'BEGIN' BCi=BC*H({/1/)}
Rt/1/3s=R(/1/)+KA(/K/)*BC;
St/1/11=St/1/)+¢KeKA{/K/)#BCi "END 1
R(/27)1=BETA(/ 117 14BETAC/2017)%H/ L/
Re/3/711=BETA(/142/)¢BETA(/212/7)1%H{/1/)¢BETA(/3427)8H(/Z1/)8HI/ 1/
S(/4/7)1=BETA(/2,1/7)8H(/1/7)
St(/3/)13BETA(/2:2/7) 0B (/1/7)+2%BETA(/3:2/7)8H(/ 1)U /1/)
Ne(21/)8z225(/1/7)8R(/3/)1=R(/1/7)*S(/3/) 1

SNAN=03

SFOR?Y Jix| *STEP' 2 'UNTIL' NCA 'DO' °*BEGIN'
NB(/2/7)82CAL/I21%G (/371 =28CHINC/ s 1 Z7)SR1/3/)SSI/1/7IBR{/27)
«R(/1/7)85(74/);
OR(/3/718=CAL/J/ IS (747 )1=CHIN(/Jr 1/Z)®R(727);
NDR{/4/)12SORT(OR(/2/7)8DR(/72/)V=44DR(/ |/ )%DR(/3/))
NAO(/J/) 8=l +(DRU/2/)=DR(/47))/7(2%0R(Z1/)V/A0( 237}
SNAQ13SDAO+ABS(DAN(/J/) )1
ANL/J7)8=(=DR(/2/7)1+DR{/Z4/7))/7(28DR(/1/))

tFND ¢

SNADI=SDAO/(NCA=]);

n0TOr ' [F? SDAO>'E'-~5 'THEN' RE ‘*ELSE' ECRI
ErRt

'WRITE (108,EPE)DINF/OSUP,PINF,PSUP;

EPES*FORMAT " ({HI+* NROITE DE oS AtelSe/s

' PARABOLE DE ',15%,' AV 18,7770

SWRITE* (108,ET);

ETE FORMAT (/77X DM s AX, MY, [ IXe Y, 10X, "YaVC? ,9Xe "2, 10X *Zw2Cts/ )

SFORY ti=2 ‘STEP' | ‘UNTIL® NPC ‘DO* *BEGIN®

Yo /17y 3=BETA(/ )91 /)+BETA(/2¢1/7)%H(/ 1/}

200712V 12BETA(/1 o2/ )14BETYA(/2027)8H(/1/7)14BEYA(/3:,2/ )M/ 17 )%H(217 0y
SWRITF P (108 EUNL PHINCZIZY o HOZIZ 0 XU/ 17 YU L2 Y =YC/ 1/ V02U 7)Y
2(/717)=2Ct/717);

ENLIFORMAT  (13,F8.3,5E12.4)1

'FND':

SAMZ1=250MY =0,

1FORY [ 1=DINFISTEP { "UNTIL'DSUP DO 'BEGIN'

SAMY 1 xSOMY*(YC(/Z1/)1=Y{/1/))0(YC(/1/)aY(/1/));

SEHD Y '

ECAY$1aSORT(SOMY/(NSUPSDINF=1)1}

DEVAISFCAYSSORT({(NSUP=DINF+1)/B)

DEVBI2FCAY®SQRTIS(/2/)1/R) ¢

*pORt] 1P INF'STEP | VUNTIL'PSUP'DO*'BEGIN®
SAMZ13SOMZ*LZC(/1/7)«2(/1/) )%t 2C(/82)=2t21/70 s

'FND Y,

ErAZ13SQRTISOM2/(PSUP-PINF=2))}

'WRITFI(108.EVIECAY,ECAZ:

FVS'FORMAT ' {//¢' FCARTS TYPES'122XsE12+:4012XeFl2:40/7/7/701

SWRITEY (10B,EW)

EWS'FORMAT " (25Xs "X v o 1 IXo'OX*eOXo*LOGKS" s TXs*OX/ X e8Xs*LOBCX /045X,
"M ACTIVITE?, 12X 'H CONCENTR',//) 1}

‘WRITF Y (108,EXIBETA(/141/)sDEVBILNIBETA(/1+17))%MLsDEVB/BETA(/ L1/,
LN(BETA(/Z1e1/7) %ML

EXSIFORMAT  (4X, 'BFYA 101 2'+E1604¢E12:4,3F11e4,/7)1

‘WRITE* (108, EYIBETA(/24+8/7)+sDEVAILN(BETA(/2,17)1)8ML.DEVA/BETA(/2:1/),
LN(BFTAL/201/7)%CAMMAY &MLy

FYL'FOPMAT  (4Xs'BrTYA 111 2* 1E16041E12.4,3F11ebe/)}
'‘FOR*J121,2,3'D0"

SMARITF Y (1084E21J=1 ,8BETA(/7Js2/)+ECAZFSORT(ABSIMAT(/Jed/) )Y,
LN(BFTA(/Jr27))#Mi ,ECAZ«SQRT(ABS(MAT(/J,J/)))/BETA(/U127),
LN(BFTA(/Js2/)8CAMMARR( J=] ) )eML

FPI'FORMAT LAX,*BFTA 1',11,'2 2 ,E1604:E12:4,3F11ebs/)3

tq0T0 ZE; B

FINI*END Y,

!:NDQ







CHAPITRE IV

EXPLOITATION DES COURBES DE NEUTRALISATION

DES PROTOLYTES EN PRESENCE DE CATIONS
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En tirant profit des résultats des chapitres précédents il va maintenant
s'agir d'obtenir les constantes de stabilité des complexes qui interpr&tent au

mieux les neutralisations des protolytes en présence de cation complexable.

- La neutralisation des protolytes seuls nous a permis (chapitre I) de
caractériser correctement les solutions complexantes (CX, BOjl"‘)’ le réactif
titrant (concentration totale et en carbonate) et la chaine de mesure (pente des
€lectrodes, ordonnée i l'origine que 1'on peut assimiler au coefficient d'acti-
vité).

- La recherche des complexes MquAp en solution (chapitre III), par
Neutralisation de mélanges de composition CA/CM variable, nous donne les espéces

Prédominantes ainsi que leurs constantes de stabilité approximatives.

= Pour tenir compte de tous les paramétres influants sur les données
expérimentales, un programme d'affinement a &t& congu dans le m@me esprit que
celui traitant les protolytes seuls. A partir des données précédentes (v, pH)
relatives 3 différents CA/CM’ il permet, en tenant compte des erreurs sur les deux

variables expérimentales

- d'affiner les qup issus de la recherche des espéces

- de détecter les espdces mineures

' . o o
de calculer les concentrations totales CA R CM

- de tenir compte des impuretés et des caractéristiques de la

chaine de mesure, avec possibilité de les affiner.

Rappelons qu'une version simplifiée (concentrations totales et caractéris-—
tiques de la chalne de mesure fixées) a d'abord &té utilisée au laboratoire (1972);
elle a permis de tester les méthodes d'intégration (83) puis d'étudier les comple-

xes des acides o aminophosphonocarboxyliques et o, w diaminophosphoniques (2)
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En outre, BERTIN inclut des &léments de ce programme dans sa méthode d'affine-
ment (84).

Travaux antérieurs

Il n'est pas dans notre intention de faire une revue exhaustive des
programmes d'affinement des constantes de stabilité des complexés, pour cela
nous renvoyons aux mises au point de ROSSOTTI et Coll. (30) et de CHILDS et
Coll. (31). Nous ne parlerons ici que des programmes de traitement des données
de la potentiométrie, suffisamment généraux pour s'appliquer au moins au cas
des complexes mixtes MquAp. Le tableau suivant en amorce une comparaison; parmi
ceux-ci les programmes les plus utilisés sont le LETAGROP et le SCOGS.

L'évolution des programmes étant constante, il se pourrait qu'd 1l'heure

ol nous &écrivons, d'autres versions nouvelles ou améliorées aient &té réalisées.

Tous les programmes, LETAGROP excepté, n'affinent que les constantes
de stabilité, les autres paramdtres étant supposés exactement connus et irrémé-

diablement fixés.

D'abord, le calcul des concentrations libres manquantes est générale-
ment effectué par la méthode de NEWTON~RAPHSON, qui &ventuellement est simultanée
i la détermination des qup (103, 104). Ensuite les constantes de stabilité
approximatives vont &tre progressivement améliorées en leur appliquant des cor-
rections: ces derniéres sont calculées en utilisant la méthode de GAUSS ou la
technique du "pit-mapping" (32, 85-91). Le calcul des dérivées partielles est
alors nécessaire. Malheureusement la presque totalité des auteurs utilisent une

-

dérivation numérique par incrémentation des constantes @ affiner

of _f(a + b) - f(a - A)
Ja 2A :

Celle-ci, trés simple 3 mettre en oeuvre, présente l'inconvénient d'étre lente
et d'aboutir i des dérivées,vdonc 3 des corrections erronnées, si les incré-
ments A sont mal choisis. La simplicité de ce calcul explique d'ailleurs la
généralité impressionnante de certains programmes: en effet la dérivation &tant
toujours la méme, quel que soit le paramdtre, il est plus facile de traitér
d'emblée les cas les plus compliqués, méme lorsque les fonctions ne sont pas
explicites. Nous avons opté pour la dérivation analytique, qui nécessite des

expressions différentes suivant le paramétre mais qui est plus rigoureuse.

-

Le choix de la variable & partir de laquelle vont &tre calculés les
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Programmes

Programmes

apparentés

Variable
ou fonction
minimisée

Méthode de

minimisation

Type de
dérivation

Paramdtres

calculées

Pondération

Remarques

LETAGROP
(32 et 85-92)

€ -£)°
[
2
(v=-v)
€2
(i -a)
c .2
(CH - Cuc)
etc... sBuivant
le bloc utilisd

"Pit wmapping"

Numérique

Basp .
Correction
d'autres para-
mdtres dans de
"faibles limi-
tes" (c®, Cys
"dirbaeid",Eo,

etc...)

Apparemment
non utilisée
dans les

applications

~Programme trés
général applicable
3 d'autres techni~-
ques que la poten-
tiométrie (91,92
entre autres)

-Trés lourd d'utili-
sation

~Surtout appliqué
comme les suivants
au calcul des cons~

tantes de stabilité

MAP (93)

LS/2 (94)

ACREF 3A

(95,96 entre
autres)

qjp

oui

non(inutile)

Pondération lorsque
les résidus sont
calculés sur Cn

GAUSS (93)

Gauss

Numérique

oui

Des programmes

du méme type ont
€té utilisés par
PERRIN et Coll.(97

et 98 entre autres)

SCOCUS (99)

q...p'p

Calcul de la seule
constante de stabi-
1ité du complexe
M...A B

q p'p

SCOGS (100)

(v ~v)

Gauss

qj...p

non{inutile)

~S'applique 3 des
systémes 3 plus de
trois constituants
~De nombreux autres
prograumes sont dé-
rivés de SCOGS
parmi ceux-¢ci ci-
tons ceux de
NAGYPAL (101) et de
KADEN , ZUBERBUHLER

MINIQUAD
(103)

2
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résidus est trés important: la méthode des moindres carrés est basée sur le
caractére aléatoire de l'erreur, il faudra donc &viter d'utiliser des variables
essentiellement sujettes aux erreurs systématiques ou fonctions auxiliaires

des autres variaBles (A, Z, q...) qui accumulent les incertitudes. Si plusieurs
variables sont entachées d'erreur et s'il est impossible d'en tenir compte, il
est alors préférable de choisir celle qui comporte la plus grande incertitude.
Les résidus doivent avoir une signification directement interprétable sur la

courbe expérimentale.

Pour ces diverses raisons, nous pensons qu'il est souhaitable d'uti-
liser directement les données de la potentiométrie (volume de réactif v ou poten-
tiel E). En effet les résidus relatifs aux concentrations totales (CA, CM’ CH)’
qui peuvent englober erreurs systématiques et erreurs aléatoires, sont déja
moins tangibles que les précédents, ceux qui correspondent aux fonctions auxi-
liaires 1'étant encore moins. Avec ce dernier type de variables, les données
expérimentales de départ et recalculées peuvent s'@loigner notablement. Lorsque
la variable utilisée dans l1'affinement varie trop fortement ([Hﬁ par exemple),
sa variance 02 n'est plus constante: il faut alors effectuer une pondération

2 . . .
du type 1/0”. L'introduction de tels poids est souvent superflue (30).
L'originalité de notre programme réside dans les deux points suivants:

- A la différence des méthodes d'affinement habituelles ol 1l'erreur
expérimentale est reportée sur une seule variable, nous minimisons une somme
de résidus oli les erreurs sur les deux variables (volume et potentiel) sont

prises en compte.

~ Les erreurs systématiques peuvent étre €liminées car nous nous donnons
la possibilité d'affiner, outre les constantes de stabilité, tous les autres
paramétres influants (concentrations totales, caractéristiques de la chaine de
mesure). Jusqu'd présent, seul LETAGROP &tait capable de compenser partiellement
ce type d'erreur. Ceci permettra d'ailleurs d'appliquer ce programme 3 1'ana-

lyse des solutions (dosage de mélanges de cations, de complexants, etc....).
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1. EXPRESSION DU VOLUME DE REACTIF,
CALCUL DE LA CONCENTRATION EN H'

Comme pour les protolytes seuls, c'est 1'équation de conservation en
pProtons qui est utilisée. Cette fois nous nous limitons volontairement au cas
d'un seul protolyte, de concentration totale initiale CX, la seule impureté
envisagée, outre l'acidité forte Hg, étant le carbonate (concentration initiale
Cg, ajoutée Cz). Vu 1'€criture des expressions suivantes, il faut introduire

le titre total en base forte dans les calculs (H; =-{K+]T).

v
o o o o v o o
VotV (Hi * NACA * Zci) * vtV (Hx * ZCX)

= 3 i 54,1 + 2[m,c0,] + [HCOj] + [H*]

Le terme }Ej[MquAb] englobe les espd&ces complexées (q, j, p # 0),
les formes acides du coordinat (q = 0, p = 1), les complexes hydroxylés du

cation (p = 0, j < 0) et également la concentration libre en OH (gq=p =0,
j=-~1, 80—10 = Kw). En posant EH’ nombre moyen de H 1iés au carbonate, nous

aboutissons a:

o o _ . q.3,p . -a)c® -n
H, + N,Cy >3 qup m+h'a (2 nH) ¢,

-y© . Qi P - -1 o
H o+ 2] qup m*h”a 2-a)c, + h

11 sera évidemment possible d'élargir cette expression en y intro-
duisant d'autres paramétres (acidités et complexes mixtes MquApBr faisant
intervenir un autre complexant, complexation de deux cations par un méme proto-

lyte, etc...).

La concentration h est obtenue i partir de la lecture du potentiométre

et des caractéristiques de la chalne de mesure (expressions (I.2,3,4)).
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2. TRAITEMENT MATHEMATIQUE

Posons:

{a} Valeur d'une inconnue au début ou en cours d'affinement:

. {a}, {m}, {qup}"'
{f(a)} Valeur calculée & partir de ces derniéres {CA}, {CM}, {vc}...
Ae = o - {a} Correction
Af = £(a) -{f(a)} Correction
NP Nombre total de points expérimentaux
M Nombre de paramétres 3 affiner

2.1. DETERMINATION DE a ET m LIBRES (METHODE DE NEWTON-RAPHSON)

Les différentiations totales de CA et de Cy, limitées aux termes du
premier ordre, aboutissent & deux inconnues; les concentrations a, m, variant
fortement, il est préférable d'introduire les corrections relatives Aa/{a} et

Am/{m}:

Ac=c—{c}=(aCA pa_, (2 Am
A A A 3ln a/ {a} 3ln m a{mT

aCM Aa BCM Am
Ay = Cy = Gy} =<:31n a)m fay * ('ﬁ'ﬁ"ﬁ)a {mY

Les expressions littérales de CA’ CM donnant:

3C )
] = 2 a3 a4P
(am a)m = {a) v 3 0" {8y Hm T ta)

aC . .
M . 2 qpiga1P
( ) {m} + 2 g {qup}{m} h”{a}

3ln m a &ip

a

2C BCM .
2 r— = qy 1 P
(3111 m) ='<?51n a)mv" _ %}pq {qup}{m} h' {a}




- 159 -

Les corrections s'obtiennent alors par résclution du premier systéme

d'équations, soit:

bda

a
{a} <3CA ) (BCM ) ) (BCA ) <BCM )
9ln a o 9ln m a 3ln m a 3ln a m

(), i), - () (),

Normalement les valeurs corrigées {al}l', {m}' s'obtiennent par

{a}'={a}(l+-%—:-j-) R {m}'={m}<l+%)

Pour freiner les corrections qui risquent d'@tre exagérées lorsque
les valeurs initiales {a}, {m} sont fortement erronées, on assimile Aa/{a} 2
A(1ln a), la nouvelle valeur est alors

{a}' = {a)ela/{a)}

Ce frein évite aux concentrations de devenir négatives et permet ainsi la pour-

suite du calcul.

Cette approximation est licite en fin de calcul ol 8a/a =+ 0 et

A . - -
e a/{a}## 1 + Aa/{a}. Ce type de correction est également employé dans le calcul

des constantes de stabilité, il y est méme indispensable car certaines estimations

initiales peuvent @tre tr&s &loignées des valeurs finales.

Au premier cycle, 3 partir de h, v, CA’ CM’ des valeurs approximatives
de {equ} et d'estimations grossidres {a} et {m}, de meilleures valeurs {a}'
{m}' sont obtenues. Les itérations sont poursuivies tant que Aa/{a}l et Am/{m}
dépassent un seuil de précision(ici 10—6). Pour accélerer le calcul dans le cycle

suivant, ces valeurs de a et m sont utilisées comme estimations initiales {a},

{m}.
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2.2, AFFINEMENT DES PARAMETRES PAR LA METHODE DES MOINDRES CARRES

Rappelons que dans le chapitre I (§ 1.4b) une ré&duction du nombre de

variables a aboutit 3 un coefficient de pondération
W = !
n 3 2
2 2 < Vac )
o._+ o0
ov oy Byn

2 . . . .
et ooy sont les variances relatives sur v et y. Ce terme, introduit dans

2

ou GOV

2

S =2Wn(vn - )

Vne
permet de tenir compte dans l'affinement des incertitudes sur les deux variables

expérimentales.

2.2.a. Rappel du principe des moindres carrés

-~

Le probléme consiste 3 minimiser

NP
- 2
5= /_J wn(vn - VHC)

n=1

pPour un nombre surabondant NP de points exp&rimentaux. Pour un paramétre donné

o s ce minimum sera atteint pour 3S/3am = 0. Lorsque les fonctions sont 1liné-
aires la résolution est immédiate. Dans notre cas il est nécessaire de linéa-
riser le probléme en partant de valeurs approximatives {am} des paramétres i
affiner et en développant la fonction v, en série de TAYLOR au voisinage de
1l'estimation {vé} = f({am}). En réduisant le développement aux termes du premier

ordre nous avons:

M
— anc
v - v = A
nc { nc Z>J 20 %

La valeur d'un ‘paramétre qui minimise S (BS/Bam = 0) correspond a

1'équation suivante. Comme il est communément admis de le faire, nous n'y fai-

sons pas figurer les dérivées d'ordre supérieur.
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-~ v : — anc thc A

) W ag (v - {v }) =/ ¥ [ AL . ] Aa av.2)
/{J n da, n nc o nlda Buk m

n n .

Les corrections Aum a apporter aux paramétres sont obtenues par réso-
lution de ce systéme de M &quations par calcul matriciel. Le calcul est réitéré

jusqu'a atteindre un critére d'arrét, qui peut @tre basé :

- sur les variations des paramétres ou de l'écart-type global
o = /S/(NP - M) d'un cycle & 1'autre; le calcul est alors stoppé lorsque celles-

ci deviennent négligeables.

v
‘ . . . * _ ne
sur le calcul matriciel qui donne la somme S = }E(vn vnc)ga;rAam

% . . P
S s'annule lorsque les corrections deviennent négligeables. Dans le

. . o * *
programme nous introduisons donc un nouvel &cart-type ¢ = \/(S - S)/(NP - M)

qui tend vers le précédent lorsque l'affinement converge.

2.2.b. Mise en oeuvre

L'expression de v, a été volontairement @tablie en la limitant

aux paramétres qui, dans notre cas, interprétent au mieux les courbes de neutra~
lisation. La contribution des complexes de NOS (sel de fond), insignifiante, n'a
pas été introduite dans Cy+ Done, dans l'état actuel du programme les paramétres
affinables o sont:

o ,0 .0 o _
aip® Car Cw Hp» Cy = [HyCO,] oe » P

o ~ . . . .
Cx peut etre scindé en deux termes si la concentration totale en carbonate pré-

B

sente une discontinuité (I-2.1.b)

Les corrections relatives Aam/{am} sont utilisées pour les mémes raisons
que dans le calcul des concentrations libres a, m. Le développement en série

de TAYLOR devient alors:

' e anc ba_ —_— avhc ba_
v =-1{v }=, = .
nc nc /:J Bam/{am} {am} /;, 9ln @ {um}

Les expressions littérales des dérivées partielles (voir le listing

en fin de chapitre) s'obtiennent 3 partir de v, @.1).

. ez . . P fe]
Différentes courbes de neutralisation, généralement de CM constant

mais de (CZ/C&) variable, permettent d'utiliser la stratégie suivante:
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- les constantes de stabilité sont affindes sur l'ensemble des données

o P o 0
- les autres paramétres (me€me ceux sSupposés connus: CA’ QM...) sont

retouchés courbe par courbe. Ceci permet de mieux tenir compte des erreurs systé-

matiques.

Dans ce cas, la représentation matricielle suivante (Fig. 1) est commode
et permet aisdment de retrouver les &quations (V.2). En partant du développement

limité de (vn - {vnc})\/wn , on écrit d'abord en schématisant:

[avl| = | war|] x []s]] (Fig. 1
puis
: T : .
Jwat||” x fav]] = (| Jaat]|® x [aaz|]) = |fa[] (Fig. 1b)

Cette égalité correspond aux M équations (V.2)

Les corrections ||A|| sont finalement obtenues en multipliant par la

<matrice de covariance (IIMATIIT x IIMATII)—I, soit

1

T - T
([[maT| | = [[MaT|[) " = {|MaT|["x [|av[} = []|a]]

Les termes diagonaux cov(i,i) de la matrice de covariance fournissent
les écarts~types o; sur les valeurs affinées

: SIS
o; =0 Veov(i,i)

Nous prendrons 30i comme erreur sur un paramétre; lorsqu'une constante
de stabilité qupdevient inférieure ou de 1l'ordre de 3ci, 1'espéce correspondante
est considérée comme inexistante. L'erreur sur les logBqu n'est égale 3
(oi/B . /1n 10)que lorsque o, << qup; calculé de cette maniére 1'écart-type

q]p
sur les "log" est d'autant plus erroné que Oi/squ est grand.

2.2.¢c. Remarques

. Pour les entrées et sorties du programme nous renvoyons au
listing, celui~ci étant encore une version de travail dont la présentation
pourrait étre améliorée.

| . Les variances relatives Oiv et oiy sont estimées & partir des
"incertitudes sur v, pH ou E: elles correspondent généralement a la résolution

~des appareils.

. Il est possible, dans les cas compliqués traitant un grand

nombre d'inconnues ou lorsque la eenvergence est difficile, d'effectuer des




M

HIHHHH' =—
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“” — il
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affinements alternés. Le calcul est alors mené sur une partie des paramétres
jusqu'a minimisation des résidus, puis certains d'entre eux.sont fixés et de
nouveaux paramétres sont affinés et ainsi de suite... De trés bonnes estimations
sont ainsi obtenues; cependant il est indispensable de terminer par un affinement
global.

. Le probléme peut aussi étre traité en supposant qu'un para-
0 -

%° P, € est commun 3 toutes les neutrali-

sations: des formes matricielles plus classiques sont alors retrouvées ol les

o = . . L0 A0 O
métre 3 affiner, parmi CA’ CM’ Hi’ C

paramétres communs figurent, comme les B pour toutes les données (Fig. 1).

qjp
. Accessoirement, les courbes de répartition des complexes

peuvent €tre obtenues.

. Les remarques concernant l'examen des résidus, de l'écart

type global, des coefficients de corrélation sont celles du chapitre I.
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3. EXEMPLE

Une seule application de ce programme, concernant les complexes cui-
vriques de 1'acide NN-diméthylaminométhylphosphonique (CH3)2§HCH2PO3H‘ est dé-
crite. Elle permet de comparer les résultats obtenus en effectuant différents
types d'affinements (introduction de différentes pondérations, essais d'espaces
mineures...). La recherche des erreurs systématiques est réalis&e en retouchant

les paramétres autres que les constantes de stabilité c?, Cﬁ, C;...).

3.1. PARTIE EXPERIMENTALE

Les neutralisations des mélanges CX, Cﬁ (Fig. 2) sont conduites de 1la
meme fagon que pour les protolytes seuls (& 25°C, force ionique 0,100 M en

KN03, réactif titrant identique, chalne de mesure standardisée...).

pH

! ! ]
o 1 2 3

Fig. 2 - Courbes de neutralisation de l'acide NN- diméthylaminométhylphosphonique
et de ses complexes ' cuivriques (H: = - 0,1006)

@ Acide seul. (v*, pH‘*): coordonnée de la discontinuité em
(] *
carbonate (Cxl $ sz)
® Miange CA/CM = 2; AB: domaine de caloul
® Milange Cp/Cy = 3; AB: domaine de caloul
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. . 2+ ~ -
Pour atténuer les erreurs, la solution de Cu~ est dosée, aprés passage

P . e + . <« A0
sur échangeur cationique sous forme H , par la base forte précédente, d'ol CM.

Les donnees expérimentales (v, pH) correspondent aux rapports C /CM:# 2
(v, = 50,00 cm ) et CA/CM #3 (v, = 33,35 cm ) avec CM = 1,512.10 =3

3.2, NEUTRALISATION DU PROTOLYTE SEUL

La neutralisation de 1'acide seul aboutit aux paramétres qui sont
généralement maintenus constants dans les calculs ultérieurs: constantes d'aci-

dité 60 1’ K, C Co, Hg, € et éventuellement la pente P des électrodes. Ceux-ci

w? A
s'obtiennent en cons?dérant que la concentration du carbonate est différente
Suivant les deux zones tampon, la démarche déqrite en (I-2.1.b) et (I-2.4) est
alors utilisée. Fortuitement, le point (v*, pH*) (Fig. 2) qui limite, dans la
neutralisation de 1l'acide seul, le premier domaine oii la concentration en carbo-
- nate est C:l , est,proche du pH supérieur d'étude des complexes (point B,
fig. 2). On peut donc prendre directement pour Ci @v.1) la valeur C:l obtenue
dans 1'étude de 1l'acide seul (voir I-2.4). Sinon, il faudrait introduire dans
v, @vV.1) les termes C:I et C:Z en procédant comme au paragraphe (I-2.1.b). Avec
ces précautions, le comportement du carbonate est reproductible, compensant

alors les incertitudes.

Les valeurs moyennes suivantes sont ainsi obtenues:

log BO]I = 11,063 (+0,009)
log 802] = 16,247 (+0,010) ou log k021 = 5,184 (+0,004)
log Kw = -13,848
¢ = 3,019.107% (0,014.107) (€2/C3 # 2)
CO = 4,526,107 (£0,014.1072) ©2/cS #3)
* -3 -3
Co = C, = 1,4.10° (£0,6.10 ")
Le protolyte de départ est exempt de carbonate (C = 0) ou d'impureté
totalement di.ssociée (H = 0), Le terme £ n'étant pas determlnable conjointe-

ment est obtenu dans les mémes conditions opératoires par dosage acide fort -

base forte (¢ = -0,077).

3.3. NEUTRALISATION DU CATION SEUL

. rpn . 2+ . e el o
Différentes solutions de Cu de concentration totale 1initiale CM
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sont neutralisées par KOH de normalité H D'aprés les travaux d' ACHENZA (76,77),

nous supposons a priori 1l'existence des formes CuOH (Bl lo) et Cu (OH)2

Par réarrangement des &quations de neutralité &lectrique et de conser—

vation des masses nous obtenons:

(EE'" 1) h=8o* 82—20(2 %)

m
avec . v
o Vo —
T S O O
M v +v h v + v
(o]
(.‘_:M_ 1>h
lcv®
1077}
=)
[ ]
108 ° cu?
i { | 1 ! h
3
10 5.103

Fig. 3 - Constante d'hydrolyse de Cu2+
oc)=210n
ocg =410 n
®cs=61"°u

Le tracé de la figure 3 donne les valeurs des constantes d'hydrolyse

Le traitement graphique a &té jugé suffisant &tant donné 1'al-

Bi—10 °t Ba-20°
lure de la fonction et aucun affinement ultérieur n'a été effectué. Contralrement
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- . - + - ]
aux travaux antérieurs la présence de CuOH s'avére improbable, dans nos
conditions expérimentales, compte tenu des incertitudes expérimentales. On

obtient:

log B -10,72

2-20
les résultats d'ACHENZA (77) exprimés dans les memes unités que les

notres (échelle des concentrations) donnent:
log 8]_10 = - 7,59
log 82_20 = -10,82

Le désaccord pourrait provenir de 1l'emploi, par cet auteur, d'un coefficient

d'activité empirique et du faible nombre de points (trois) utilisables.

3.4. AFFINEMENTS ET RECHERCHE DES ESPECES MINEURES

Pour la recherche des espéces prédominantes (q, j, p) et 1l'obtention
de leurs constantes de stabilité approximatives nous renvoyons au chapitre III.
Dans le cas de 1'acide (CH3)2ﬁHCH2PO3H_ (abréviation HZA) nous é&courtons cette
étape en nous basant sur les résultats obtenus pour un grand nombre d'acides

analogues ol les formes détectées sont:

CuHA
CuA
CquA2
CuHA
CuA.2

Les constantes qup a4 affiner sont estimées a partir de celles d'un

2

acide comparable, ici l'acide aminométhylphosphonique, en tenant compte gros-—
siérement de la variation des constantes d'acidité. Pour dégrossir le probléme
une seule pondération est utilisée (Uov =1, ooy = 0). Les données de pH supé-
rieur a 7,13 (CZ/C& # 2) et 7,74 (CZ/C; # 3) ne sont pas utilisées car le pH
dérive alors légérement, indiquant une précipitation imperceptible, qui comme

nous le verrons, peut etre celle d'un phosphonate basique de cuivre.

Avec les hypothéses précédentes l'affinement converge mais n'est
pas satisfaisant:

- 1'écart-type qui est de 6.1()--3 cm3 est trop &levé compte tenu de
la précision de l'appareillage: il devrait €tre proche de 10-3 cm3 pour un

affinement correct,
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- 1l'aspect des résidus en fin de courbe est anormale et indique que
1l'interprétation n'y est pas correcte: il faut donc introduire un complexe
plausible en milieu basique. Nous pensons immédiatement & CuAOH ou CuzAz(OH)2
car le complexe hydroxylé de Cu2+ est condensé. Les calculs sont repris en

ajoutant ces espéces: quel que soit le type d'affinement le remplacement de

Bi1-1 P2T By 9
1'écart-type passe de 0,8.10
tence de Cu A (OH)2

augmente considérablement 1'&cart-type. Pour fixer les idées,

-3 cm3 a 6.10-3 cm3, ce qui rend improbable 1l'exis-

3.4.a.Influence de la pondération

Le tableau I regroupe les résultats relatifs 3 l'utilisation de

quelques pondérations (ooy =1, Oy = 1)) (coy =1, Ooy = 1 (ooy

comme pour 1l'étude des acides seuls la pondération intermédiaire traduit au

0, Oy = 1),

mieux les incertitudes expérimentales. Tous les paramétres autres que les B

qip
sont maintenus constants, leurs valeurs étant celles du paragraphe 3.2. Pour

une comparaison plus aisée, les valeurs comportent un excés de chiffres signi-

ficatifs.
TABLEAU I: Influence de la pondération
Gov = (0, 0°y = | Uov =1, Coy = ] v = i, coy =0
log 8,,,( 300 13,369(0,016) 13,367(0,011) 13,366(0,011)
log 8,4,( 30,) 7,993(0,007) 7,992(0,005) 7,992 (0, 005)
log 81-11( 30;) 0,208(0,018) 0,211(0,018) 0,211(0,019)
log B,,( 30;) 26,02(0, 18) 26,06(0,11) 26,06(0, 10)
log ”2( 30, ) 20,839(0,060) 20,842(0,040) 20, 843(0,037)
log B4y ( 30;) 13,862(0,023) 13,858(0,024) 13,857(0,026)
o 1,7.1073 0,7.1073 0,8.107°
Les conclusions rejoignent celles du chapitre I: retenons surtout les
points suivants:

-

- lorsque les données appartiennent 3 une région tampon (voir Fig.2)
ol 9pH/3v varie dans des limites raisonnables, la pondération affecte peu les

résultats,
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- cependant 1'affinement sur Ve (Wn = 1) favorise la précision sur
lequjp sauf pour ceux qui se trouvent en milieu basique (8102): en effet,
lorsque coy # 0, 1l'accroissement de 3pH/3v augmente le poids des données corres-—

pondantes, donc des qup prédominants dans cette zone,

- les pondérations (o =1, ¢ =1) et (6 = 1) ont des effets
ov oy ov

presque identiques: on peut donc conserver les résultats de l'affinement sur
le volume comme valeurs finales (& condition de travailler sur une zone tampon)
et ceci d'autant plus que la méthode est utilis€e comme moyen de calcul des qup'
Dans le cas d'une utilisation 3 des fins d'analyse il faudrait au contraire
favoriser 1'affinement sur le pH pour des raisons évoquées antérieurement

(chapitre I).

Par la suite, nous n'emploierons que l'affinement sur le volume.
, .

3.4.b.Calcul des autres paramétres et recherche des erreurs systé-

matiques.

L'affinement des autres paramétres, outre l'intérét qu'il pré-
sente dans l'analyse des solutions permet &galement la recherche et la compensa-
tion des erreurs systématiques; cette possibilité intervient en complément des
moyens indiqués précédemment (répartition non aléatoire des résidus, &cart-type
global élevé) qui avaient permis de détecter les erreurs systématiques dues i

1l'omission des espéces mineures.

Le tableau II regroupe quelques exemples d'affinement multiparamétri-
ques. Seules les valeurs affinées comportent une incertitude, l'erreur sur les

"log" figure systématiquement comme indiqué au paragraphe 2.2.c.

. o o .
Les concentrations totales CZ, CM et Cx sont correctement retrouvées
(tableau II, b, ¢, d), dans le cas contraire il faudrait rechercher d'autres

o
M

lobal est inchangé indiquant 1'inexistence d'erreurs systématiques rattachées
g g q

- . . - € o -
espéces mineures jusqu'd se rapprocher des Ca, C, et Cx attendus. L'écart-type

- . . o . o
3 ces concentrations. Seuls les affinements de CA et éventuellement de Cx nous
semblent ici réalistes: en effet, la précision sur Cﬁ

mieux se fier alors aux résultats d'une autre méthode de dosage. Dans certaines

est faible et il vaut

déterminations que nous verrons dans le chapitre descriptif, le calcul de CZ
s'avére indispensable: certains acides aminophosphoniques se dégradent en
solution ce qui interdit le passage par l'intermédiaire d'une solution stock.
Le mélange (Co, C;) est alors préparé juste avant la manipulation par pesée

. o _. - .
d'acide. Malheureusement l'erreur sur CA risque d'étre importante car les
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TABLEAU 1I: Affinecments multiparamétriques

75 points expétiheutaux
%%y ” 1 ooy =0
log BO!I = 11,063
log 802, = 16,247

log Kw = -13,848

¢ = 0,077
a b I d e £

log 8, o (30;) | -10,72 10,72 -10,72 -10,72 -10,72 -10,8(0,5)
log 8, (30)) 13,36,(0,01) 13,36(0,02) 13,365(0,01) | 13,366(0,01) 13,39(0,14) 13,36,(0,01)
log 8, (30)) 7,992(0,005) 7,99(0,03) 7,99(0,03) 7,99,(0,01) 8,00(0,08) 7.99,(0,01)
log 8,_, (33, 0,21(0.02) 0,20(0,07) 0,14(0,13) 0,20(0,09) 0,23(0,12) 0,21(0,02)
log 8,,, (30;) 26,040, 1) 26,04(0,13) 26,04(0,12) 26,04(0,11) 26,1(0,6) 26,0,(0,10)
iog 8,,, (30 20,84(0,04) 20,8,(0,13) 20,87(0, 14) 20,85(0, 08) 20,9(0,6) 20, 83(0, 06)
log 8,4, (30)) 13,86(0,0%) 13,84(0, 06) 13,84(0,13) 13,8,(0,15) 13,9(0,3) 13,85(0,03)
o 3
€} (3a) x 10 3,019 3,02,(0,015) 3,019 3,019 3,019 3,019
cq (30) x 107 1,512 1,512 1,51,(0,02) 1,512 1,512 1,512
Cy (30) x 10° 1.4 1,4 1,4 1,5(0,2) 1,4 1.4
P (30) 1,000 1,000 1,000 1,000 0,999(0,007) 1,000
¢ (30) x 10° 4,526 4,53,(0,01,) 4,526 4,526 4,526 4,526
g (3 = 10° 1,512 1,512 1,51,(0,01) 1,512 1,512 1,512
¢ 30) x 10° 1,4 1,4 1,4 1,5(0,3) 1,4 1,4
P (30 1,000 1,000 1,000 1,000 0,999(0, 007) 1,000
s, x 10° 0,760 cu’ 0,762 cm’ 0,768 cm’ 0,766 cu’ 0,769 cn’ 0,763 cu

v e . . - . (o]
masses utilisées sont faibles. Le recours a l'affinement de C

A

compensera ce

- . . 0
type d'erreur systématique. La concentration C_ du carbonate (tableau 11,d)
q X

* . .
correspond 3 celle obtenue pour le protolyte seul (Cx]) ce qui valide la stra—

tégie adoptée i ce sujet. Les constantes qup sont peu altérées, mais comme

il fallait s'y attendre leur domaine d'incertitude augmente.

-

est &

Le calcul de la pente (tableau II,e) dans ce domaine de pH restreint,

la limite de la méthode. D'ailleurs, l'affinement de P ne peut €tre retenu

car il provoque de fortes corrélations entre paramétres ce qui se traduit par

des &carts—types 0; inacceptables. L'affinement du décalage d'origine & méne

aux mémes constatations., Il est alors préférable de fixer ces paramétres par




- convergence satisfaisante, vu leur forte corrélation avec les constantes B
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standardisation de la chaine de mesure (P et ¢ reproductibles). Une autre

solution serait d'élargir dans la mesure du possible la zone de pH de calcul.

L'obtention de Cu,(OH), (tableau II,f) confirme 1'existence de CuAOH:

en effet, les 82_20 et B étant corrélés (Uij = 0,9), il aurait été conce-

1-11
vable qu'une valeur erronée de 62_20 (tableau II,a) provoque par compensation
‘1'apparition de l'espéce mineure CuAOH. L'introduction de CuOH & la place de
’Cuz(OH)Z augmente les résidus sur le volume; ceux-ci sont encore accrus si ce

type de complexe hydroxylé est négligé.

L'affinement simultané des constantes d'acidité BOj] ne donne pas de
o . ajp
:{(93). Pour terminer indiquons que les limites de la méthode ont &té testies en
affinant un nombre encore plus grand de paramétres. Certains calculs convergent
mais les paramétres deviennent de plus en plus reliés, ce qui acecroit les incer-
titudes.

T

3.5. CONCLUSION

Pour ce qui est du calcul des constantes de stabilité, la méthode

d'affinement multiparamétrique que nous proposons présente l'originalité

- de tenir compte, en cas de nécessité, des incertitudes sur les deux

variables expérimentales (v, pH ou E) par une pondération appropriée
- d'introduire les termes relatifs aux impuretés
- de rechercher et de compenser les erreurs systématiques

- d'employer, pour faciliter 1'affinement, un calcul plus rigoureux
des dérivées partielles ainsi qu'une stratégie d'obtention des paramétres autres

‘que les constantes de stabilité.

les constantes de stabilité obtenues sont alors indépendantes des

contraintes expérimentales, ce qui n'était pas le cas jusqu'd présent.

De plus, des perspecﬁives intéressantes s'offrent pour 1'analyse des
solutions. A l'aide d'un tel type de programme é&largi aux neutralisations de

mélanges de cations en présence de mélanges de protolytes complexants nous espérons

'~ doser les mélanges de cations en choisissant le protolyte qui forme

S

; des‘complexés de stabilité suffisamment différente,

~ ou d'analyser des mélanges de protolytes de force égale mais qui,

avec un cation donné, donnent des complexes de stabilité différente.
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ANNEXE IV

‘REGIN' 'COMMENT' AFFIMEMEMY~PAR-MOINDRES~CARRES~PHMETRIE
CONSTAMYFS NE STABILITE DES COMPLEXES
[+] HTRA
REPONSE NES ELECTRODES
. , 0OCTORRE 1976
VINTFGER' HC NI oHP NT 14 JeLoToNH HV)DVA,DVBoNY)QoLL Ky NCO,U,REP,PRI;
tnEaLt AC,BC,DAA,NAB.NBB,DEN,DAT,DB8T,DA,DB.DAF,NDBF.DFF,DIF,

SUM, S0M,SYM, ZiMLILHAPPHIH,CS+AT DT,
NEPC,HFPAHNEPR,SX,SYrJA, JAKW JAT, JRT,PPHOLHJA HJALZDEZ,OELZV2Z,DPH,
BFTAI ,NETYA2,DVDPH, W1, VC.NUY,DE+HAJEC];

*INTEGFR® 'ARRAY' CO(/01207)«NPC(/71320/)+1IN(/70180/)

'REAL ' *PROCEDURE *NATA(IN); *THTEGER'TARRAY'IN; *FORTRAN'; IN(/N/) 120
'QEAD (105,ETI'FORY L=t *STEP* | SUNTIL' 20 'DO'
(COC/Z1 /7)) :ETSFORMAT ( 20A4);

'WRITFY(108.ET)'FOR' 1t=1 'STEP® t 'UNTIL®' 20 *DO'(CO(/1/))}
Mt /7LM(10):

*QCAD' (105+ELO)SX,SY

INEAN (105:ELO)YJA, JRKW

E1 0 'FORMAT ' (2F+ 01

'EADY (105,EL1INC, HNCO,NH,NT,.PRI1

EI1 12 'FORMAT ' (51);

'READ Y (1O0S+EELINCA. *FOR' T 1= *STEP "1 "UNTIL'NCO'DO'(NPC(/1/))
EFLE"FORMAT (N] )

NOt=N}

tFORY 1= | *STEP "I *UNTILINCO'DO'NPs=HPeNPC(/1/)
BFTAT12¢6039'E" 1n; BETA21=+8224'E* |63

‘WRITF*(10B,EETINC ' NPy NHsBETAI yBETA2:,SXeSY,JA,JBKW;
EF1I'FORMAT  (4(/) e X, "HOMARF TOTAL DE COMPLEXES',ISXs15//X,
'NOMBRRF DE POINTS FYXPERIMFNTAUX',10X,(S/

* NOMARPE OE W INTRONDUITS PAR COMPLEXANT'»3X,15/7/Xs

'rSTFS GLOBALES DIl CARBONATE BETA 1'+3X,El1648/729X,

TRETA D' y3IXeELBedb /70

'PONDFPATIONY ,5X¢'SICMA V1 ,F9.3,5X¢'SICMA PH' F9¢3,/7/71 X
TUONECTION ACIDE *»22XsE10e30/ 01X

SONCTION BASIQUE«PRODUIT JONIGUE EAU'EfQ.3);

REAN (105l 1IDVA,DVE;

LIV'FORMAT ' (21);

N1 ISNC+S8sNCO;

TREGIMY TARRAY!' CCU{/IINC 1 33/)sBEICS(/ZIINC/)YeAsBVBIPH,
PI/ZTIND/Y o X o VDR NS/ ENT/Z) e MAT(/ZLSNT 1INT/ )Y,
S,ATARTAPHO,PENT,CARBA.CARBS/HEXS+CB+VO(/[INCO/ )
*THTFGER® *ARRAY' AF (/I sNI/Z)oNVAL/ZIENCO1/);

*PROCENURE® RESOL(MAT  N,V,W,SOM,SINGY,;

*VALUE* N;

11 ABFL* SING:

CIMTEGER® N

‘REAL' SOM;

*ARRAYY MAT .V, W,

*AEGINY *INTECER® [.JeK,MMy

*ARRAYY R(/Z1tHsltomN*/);

MMia2eNe]

snaMizn, .

'FORY ta=| 'STEP' | ‘UNTIL' N '00' *BEGIN'

YRORY gzl ‘STEP' | 'UNTIL® N 'D00' R(/1,J/)=MAT(/14u/) i
RE/ZLaNe1/Z)82VI/E/7Y

*FORY J1=N+2 'STEP* | 'UNTIL' MM *'DO!

Rt/1,3/7)1=20;
R(/TeMelsl/) =)y

teND;

YEORY fs=| 'STEP' 1 'UNMTIL® N 'D0' 'BREGIN’
siFY nezly1/2)=0 CTHFNY COTO SING;

tEORe Ji=le] 'STEPY | *UNTIL' MM '0OY

NS TNVARELIPARNVAVL VS S P T




@ e B 5 6 48 e @n W e .M G e A S A0 65 e W G et B @ 46 e S5 48 B 00 G 0 G4 A W S5 W W 5 G W s e

e w e e e B M M G on e W e S e N 46 W e G 6 P S 46 WS 48 0 U 4 T UE O M W W .04 W W e B o o

- 174 -

1YFY 1t YTHEN' 'RFGIN®

1EONY paz=lel 'STEP | ryNTILY N DO

vEORY Js=f+i 'STEP* | 'UNTIL® MM 'DO*
RE/ZK,J/Y3=RI/KII/V=RI/ZK I ZVCR(/10J7);
TEHD Y PEND Y

tPORY Ti=N 'STEP' < 'UNTIL® 2 '00' *BEGIN'
tPOR' Ki=| 'STEP® | tUNTIL' 1= *DO*

'EORY Ji=N+] 'STEpe | JUNTIL' MM '00°
RI/K,JZ)1=RI/KIJ/V=RIZK 121 %R(/Z10J/) 1
seND vy

SFOR® ti=] °*STEP' | 'UNTIL® N 'DO' 'BEGIN'
L IVAVARELINANL LI VAR
SOMI=SOM+VI/1/7)0M(/17)
'FORY Ji=| 'STEP' § 'UNTIL* N ‘DO’
MATUZT,JZ)8=RI/TaNGd* /)
'FNO'S
sEND
IWRITF*(108,F99);
FOOTt ' FORMAT “ (4 /), Xo"NUMERO ' s 7X s PACY o X ¢ *ME? 42X, *H® 33X *VALEUR'/
3a(iHeY2 /)
*EORY Ji=f *STEP' | *UNTIL® NC 'DO' *BEGIN®
‘REAN (105.EL2)
TEORY Jt=112+3 *DNY(CCU/T1,U/))eBE(/TL/)
121 FORMATY " (3T1,Fany
*WRITE*({OB,EE2)1,*FOR' Jt=1,2+3 '00O°
NAAVINNVARNE: I AVAVET
EF21 ' FORMAT " (X2 13.6Xs '"BFTA' ¢ 313,E10+4)
lFNDO‘
11=01
YFORYJe=1 *STEP 1 TUNTIL*NCO'DO* *BEGIN®
TRFAD Y (1OSVFLIVATA(/U/)eBTA(/J/)eCBU/JZ)sHEXS(/J/ )1 CARBS (/U7
CARBA(/J/) 1 PENTL/Z0/11PHO(/J/ ) VO(/I/ )
Et 38 'FORMAT ' (6E+D,3F«0);
tHRITE* {IOBEAVATA(/ZU/)BTA(/JI/)rCB/ZI/) v HEXS(/JU/ )+ CARBS( /U7 )
CARBA(/JZYePENT(/07)ePHO(2U7)V0(/37 )
FAat'FOPMAT  (2(/) X, 'CONCENTRATION DE L ACIDE ='¢4X,E155/X
TPONCFNTRATION EN METAL  *,6X.EI5+5/X,
*rOMC DF LA BASE FORTE'.9X.E15¢5/X,
teONCFNTRATION EN ACIDE FORT =*¢El6+5/X,
sqOMC DU CAPBOMNATE INITIAL*»SXeEIS5:5/X,
1CONC NU CARBONATF AJOUTE',6XE15+5/X,
'DENTF NE L ELECTRONE' ,8X,F1545/Xe
‘NECALAGE D OQRIGIMF' 19X, FIS5:5/X

YWOLUME TNITIAL', 14X eFlle4);

TEORYELLs=1"STEP Y LyyNTIL IMPC(/J/)'DO'REGIN Y [s=14+1:

VR({/1/13=DATA(IN)tPH(/1/)1=DATA(IN)iNVI=DATA(IN);
AC/Z1/)Ye=ATAC/7d7)Y/70VA;

R(/1/7)Y1=2BTA(/U/)/NVRI

teND Yy

CYEND Y
CHCT S 'PEAD ' (10SIECHAINT L 'FOR' 1 3= | *STEP' | *UNTIL*NI'DO'(AF(/17))4REP,

EFHG s 'FORMAT " (N1, 1 1) iNYI=0;
YFOR'1:=] "STEPPI'"UNTIL*NY *DO*NYI=NY+AF(/1/)
NVA(/1/7)3=0;L1=0;
tPOR* ez *STEP'1'UNTIL 'NCO*DO" *BEGIN?
NVA(/Z7T«l /) 8=NVAL/Y /Y
PORYJ1=2142:¢304,5.6'00''REGIN L t=L+};
NVA(/T+1/7)8=HVAC/ 14/ +AF (/L7 )i "END® ;2END

Ti=n;
DFBISUMI=SYM1=SOM =N
Ti=Tel;
*FOR* Jt=1 'STEP' | *UNTIL' NY '0D0' 'BEGIN' V(/1/)t=01
1FORY gs=1 'STEP' | SUNTIL® NY *DO*' MAT(/1.,J4/)3=0:
tEND
SIFYT=NT Y THEN"
'WRITF'(I08,EE3);
EF31'FORMAT (LHE«7X, "PHY s 4Xe '=LOG H's3X,*A LIBRE*¢SX+s'M LIBRE*,
YV, 4Xs 'V CAL '+ 3X e 'RESIOU® 24X s'2'+/+61Xe"PONDERE 1 /+75(1H2) )
Li1=0; .
tFOR'K eI *STEP' 1 "UNTIL'NCO'00* "BEGIN'S(/K/ ) 120}
TFOR'IL 1= ) *STEPY fsuUNTIL 'NPC(/K/)*DO'*BEGIN LexL+1
TEFORT =1 *STEP I YUNTIL'NY'DO'DF(/1/)t=0;

CtCOMMFNTY Y CALCUL DF H

PPHO 1 =PPHI=PENT (/K /1 *PH(/L/)+PHO(/K/);

REPP I AT 1=JA*EXP{-PPH/ML ) JBT 1 =JBKW*EXP (PPH/ML )
DFLZ1=PPHO=PPHSJAT+UBTINFZi=l +JAT/ML-JRT/ML;
OPHI=DFLZ/DEZ;PPHs=PPH+NPH}
tIFYARS(DPH)>'E' =g s THENY'GOTO *REPP;

Hiz=EXP(=PPH/ML);

CRIZ(P2+BETAI*H)/ (1 +RETAI *H+BETA2%HEH)
ATISATAL/ZK/VSNOL/V 7Y/ (VOL/KZ)SNBL/LZ )Y
ATIIRTA(/K/)SVO(/X/ Y/ (VAL/R7ISNBI/L/ )Y
'eOMMFERT CALCUL NF A ET B LIBRES
NrCtACs=DAAI=A(/L /)

Briz=RRR1=B(/L/)}
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149 1+ naBiz=n;

150 t MFPAt=LN(AL/L/))

151 t NFEPB:=tH(BL/L/Y):

152 1 teORY tr=f °*STEP' | 'UNTIL' NC 'DO* *'BEGIN'
I53 1 NEPCizLMN(BE(/1/));

1564 1 CS(/1/7)V3=MEPCHCC( /1o 1/ )eNEPACCC(/ 1412/ )8NEPB-CC(/ 113/ )*PPH/ML
IS5 1 €s(/1/7) 1=EXP(CS(/1/)) ’

156 1 Artz=ACCC(/ L l/)*0S0/ /0

157 1 RHet=Ac+CC(/1e2/73%0S(/17)

IS8 3 DNAA1=0DAA+CC(/1oi/71%CCU/1,12)%CS{/1/)

159 1 NaB1z=NARSCCI/I41/)100C{/1,2/7)%CSU/ 1/ )

160 1 NABI=NRA+CC(/1+2/1%CC(/1,2/)%CS(/ 1/

161 ] *eND Y,

162 1 DFN1=DAA*DUB-DABRNAR;

163 1 NDATi=AT-AC:

164 s DRTi1zRY-BC}

165 .1 NAt=(NRB*DAT=-DAB*NRTI/DFN;

166 '+ DNR1=(DAA*DBT-DAR*NAT)I/DEN

167 t A(/L/7):=A(/L/7)=EXP(NAY};

168 3 R(/L/):=B(/L/ ) =EXP(NB);

169 [] t1F?' ABS(DA)>*'E'es 'OR* ARS(DB)I>*E'=6 'THEN' *'GOYO' DEC:
170 ¢ cOMMENMT' CALCUL NU VOLUME AJOUTE

171 1 HUI=HFYS(/K/)eHH%ATA( /Y /) +CARBS (/K7 ) %GS=H}
172 3+ DFI=«CR/K/)=CARBA(/K/)#GS+H:

173 tFORY 12z °*STEP* | 'UNTIL® NC *'DO°

74 t *REGIN?Y

1785 ¢ MNUt=HUH«CC(/1.3/)%CS(/1/);

176 3 NFE1=NF«CC(/1+3/)m0S(/17)

177 t e

178 ¢ veisv0(/K/)Y=NU/DE;:

179 ¢ HiAz=n;

180 ] *FOR L g= | 'STEP'{ "UNTIL'NC'DOY'BEGIN'

I8t 1 CEFPCCC/7Le /)21 'ANN'CC (/12710 THEN T *BEGIN'
182 4 1HJIAs=I N(BE(/T1/)) L NTALZLZ))=CCL/1,37)1%PPH/ML;
183 ¢ MIAI=HJA+EXP(LHJA);

184 3 tEHDY;'FND Y .

185 s 7iz=(aATY -HJA=AL/L /) )/BT H

186 3 rOMMEMT' CALCUL NFS DFRIVFES:

187 t DaF31=0RF1=DFF120;

188 ] tFOR =] 'STEPY | 'UNTIL® NC *'DO* *BEGIN'
189 3 NAFI=NAF+CCL/ T 1/)%CCL/Y,3/7)0CSH/ /)

190 3 DAF1=NRF+CC({/1+2/12CC(/1.37)%CSL/1/0

19} t DFF3=DFF+CC(/1+3/)%CC(/1,3/7)%=CS(/1/)

i92 t trtDy

193 1 Hat=(NDAB=DBF-DAF*NRAI/DFN;

194 3 1 HAt=(DABxDAF-OBF«NAAY/NEN;

195 1 JisHVA(/NCO+I/)iU1=6%HCO;

196 ] SEORY Te={ 'STEP' | 'UNTIL' NC ‘DO' 'BEGIN'Ut=U+!t;
197 ¢ *1F* AF(/7UZ)=1'THFMY 'BFGIN' JizJe+ti

198 1 NDF(/071:=CC(/1¢3/14CC(/1,2/71%LHA+CC(/1,4(|/)%HA;
199 1 DF(/0/13==DF (/J7)%CS(/ 171 (VO(/K/I+VC) /D0
200 ¢+ tgHOYI*ENOY;

201 3 01=6x(K=1) JU=NVA(/K/)}

202 1 Q10 «1;IFAF(/0/ =1 *THFN'BEGIN JizJs];

203 ¢ DF(/0/)Y1=(HHEHA)®VO(/K/ VS ATAL/K/)/DEVEND Y
206 1 01=0 <1 IFAF(/Q/) =1 ' THEN''BEGIN U=y

205 1 DF(/.0/7):=LHASVOL/K/)1%8TA(/K/Y/DE; PENDY

206 3 05=Q ;' {FAF(/Q/) =i "THENYBEGIN t= e

207 1 DE(/U/7viaVO/K/)I=UEXS(/X /) /0E tEND

208 1 Q:=2Q «1i*IFCAF(/Q/ =] 'THEN''BECIN Jt=Jgsi;

209 : DF(/J/)1=VC=GS=CARRA(/K./)/DEI*END "

210 ¢t 273z 1+RETAI=H+BETAOxHxH;

211 t 7713~ (RFTAl+4xAETAPwHAPFTA*RETA2RH*H) /22722
212 t HAIZ (HNFF+*DAFsHALNARF xLHAY R (VOL/K/Z)+VC)I/H)
213t HAIS(=HA+(VO(/K/)x0ARBS(/K/)}+VC*CARBA(/K/))*22)/DE;
214 8+ Q120 «1VIFCAF(/Q/) =1 *THEN'BEGINYJIzJ+t

215 t OF(/.1/)1=aHARHRPENT(/K/35PHI/L/Z)/MLIYENDY
216 1 01=0 +1:'IF'AF(/0/)= | "THEN''BECIN " JtxJe]

217 ¢ DOF(/3/731==HA®HSPHO(/K/ ) /ML END

218 1 NDVDPHiz=-MASHEPERT (/X/) 7 ML +JAxH-JBKN/HY}

219 ] WISz /(SXuSX+SY*SY=NVOPHRDVOPH) §

220 1+ DiFs=vR(/L/7)=VC;

221 8 SUME=SUMVB(/L/)*VR(/L/)18WT

222 1 SYM3IzSVMDIFsDIF=wl}

223 1 SU/K/)sSS{/K/14DIFENIF W

224 SIF ' T=NT Y THENM®

228 [ TWRITF Y (I0BIEE4IL,PHI/LZ)YPPH CAC/ZLZYeBUL/ZLZ)YeVBU/L/ Vo VG DIFeSORT(WEY, 23
226 t EF4I'FORMAT' (X 13,2F8:3,2E11+444FBedb);

‘227 ¢ *FOR* tu=[ 'STEP* § 'UNTIL®* HY *DO* 'BEGIN!
228 s Ve /Zl/Yisv(/Z1/7)SDF (/170 F el

229 tPORY ge=] 'STEP! 1 'UNTILt NY 00O

230 1 MAT(/1,J/)8=MAT(/U,1/7)32MAT(/ 107 )Y40F(/1/)80F(/7J7)0NT;
231 s tENDY

232 1 teND
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CIF O T=NTTHEN"

tWRITF'(1N8,AIR);

ATRI'FORHAT'(//7a(1H‘)//)i

OrHDI-

YIFYPRTI=( PORYTENTATHEN?

CWRITEC (108 FCTINCA, 'FOR' 3= *STEPYI'UNTIL*NCO'DO?
(RQRTUS/I/ZV7MPCt /1 /3

ECTa'FORMAT ([HL,t FCARTS TYPES LIMITES SUR CHAQUE COUPBE'+/ NE1D.4Yi
t1F* TSNT 'THEN' 100TO' RFL;

RFSOL(MAT NY,VeX,S0MiSING)

160TO AON;

SINGI'WRITE ' (108,FFS);

FFS1*FORMAT ' ("MATRICE SINGULIERE');

1ROTOY FING

nnN:snw:-sORT((SYM-SOM)/(NP NY))
FrlszSORT(SYM/(NPuNY )Y

ArLs

TIFPRI=| *OR'T=NTrTHEN
TWRITFYLIOB,FESISYH/SUM,FCT,SOM;

EF63°*FORMAT ' (// RFLIARILITE PONDEREE ='4E1Qe4s//
* ECARTY TYPE | PONNERE ='.F1Debe/

* ECARY TYPE 2 PONNFRE =',E10.4);

*1F Y YSNT 'THEN®' rn0TO' FIN;
FPRIz  COR TaNTYTHEN !

*WRITFY(108,EE7)T;

FE73'FORMAT ' (//725%, *RESULTAT DU CYCLE'.15);

VAP PRI = YOR Y T=NT  THEN!

*WRITF*(108B.EEBR);

FFBIFORMAT ' (/1BX, *NOUVFLLE VALEUR?',3X,'EC.TYPE Ye2X,
110G RFTA ¢ 22Xy " (3/INIDIIDX/X)I /e T3(1HR) )}

Ji=0;

'FORT Te=] °*STEP* | 'UNTIL® NIl 'DO*' *BEGIN'
DEL/1/7)e=tiDSU/1 /22D,

CIF Y ARP(/ZT/7 )=t 'THFMNY 'RFCIN' JixJ+|
tIFIX(/U/ 1> THEN I X(/J/ )39
PIFYX(/J/)1<=2e3 ' THFN X (/J/)82=2e3;

NELZT71s= IR IX(/U7 150 THEN | #X(/J/)"ELSEPEXPIX(/J/) )
N&(/1/13=50MKSART(maT(/Jsds) )i "ENDYIVEND S
Ui=6%HCO:

*FOR® 3=t *STEP' | 'UNTIL® NC 'DO' 'BEGIN'
Us=Usl; :
AF(/1/13=BE(/]1/7)%DF(/U/ Y
LHAt=3=ML*0S(/U/);
HAISML*LYN(DBE(/Z1/))
NS(/7U/Z)13DS(/U/)eBE(/1/7)
tIF'PRI=IYOR TaNT s THEN!
PWRITFY(INB,EED) tFORY | 321223 '00°(CC{/Z1sL/Z))BE(/1/7):DS(/7U7) HALHA
FrRI:*FORMAT Y (X/' RFTA' y313,2E16¢512F1044);
‘FND"
1150
'FOR'K;-I'STEP'l‘UHTIL'NCO'OO"BEGIN'llal‘I
ATA(/N7)3=ATA(/Y/1eDF (/1/7)iC5(/17)v30S(/7 /7 )%ATAC/K/ )
YIF PRI tOR TaNT rTHEN
"WRITFY(IDBLEETT)ATA(/K/),DS(/T1/)
FEILs T FORNAT (///7, X' CONC ACIDE "4 2F168+5):
IR
ATAL/K/)1=0TA(/K/yeNF{/1/71iDS(/1/7)12DS(/71/7)=BTA(/K/);
PIF'PRIZIYORTSNT Y THEN?
*WRITF Y (1OB,FEI2)RTA(/K/),DS(/1/7)
FFI21'FORMAT * (X, ' CONC METAL *+2E1645)1
tezlet;
HEXS(/7K /) s =HEXS(/XK/)%DFL/17) DS(/!/)l-nS(/l/)tHEXS(/Kl)t
CIF'PPI2 | *ORYT=NT Y THEN?
YWRITF (108, ECIIINEXS(/K/),0S(/17)1
FFI3t'FORMAT (X, * CONC H EXCES '42E16.5):
tislely
CARBA(/K/ )1 =CARBA(/K/)1%NF(/1/)iDS(/1/7)1=DS(/1/7)sCARBA(/K/ )
YIF'PRI=|'ON* T=NT Yy THEN
TWRITF (108,EE14)CARBA(I/X/) DS(/Z17);
FFI43'FORMAT ' (Xs' CARB AJOUTE *+2E1645)3
Te=lel
PENT I/ /Y EPENT(/X/)RDFL/21/7)iDS(/21/7)1=20S(/1/7)«PENT(/K/)
S IFIPRT=] *ORYT=NT THEN"
YWRITFT(I0B,EEISIPENT(/K/)DS(/717)
EflS:'roRHAT'(X.' PENTE ELFCTR ',2€(6.5):
=1+l
PHO(/¥ /)1 3=PHO(/K/Y=DF{/1/)30S(/71/7)1=2DS(/71/7)%PHO(/K/ )}
IFIPALz I *OR TeNT Y THEN'
CWRITF (108, EEIGIPHO(/K/),DS(/1/7)
FFI6t'FORMAT ' (X' NFCAL ORIGINE'+2E16.5)
Ll e s AN .
CEFT=MT P THEN Y 'ACAIN *wWRITE' (108,EEIQ);
FRIOS'FORMAT (575X, ' . MATRICE DE CORPELAT!ON'//)S
':nn'l.slvsrrn'x'uuT!L'uv'uo"BEGlN'
SFORY $y=1al "STEP L oyHTII *NYDO!




318
39
320
321
322
323
324
325
326

327
328
329
330
331

332
333
334
335
336
337
33e
339
340
341

342
343
344

361
3k2
363
364
365
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o w S mom e =
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MAT(/T4d7)8=MAT (/1,07 ) /S0RT(MAT(/10 17 )18MAT(/J0 7))
.{nnaﬁ.a_cz.m_~.2<t~..ﬂon.c.u_+_.u«mv._.CZq—r.z<.oo.aqua\—.L\.-n
F121'FNANMAT  (NF8.2) 3

tFND Y

*IF' AFP=2'THENT''AFGIN®

TWRITFYLIOB,EELT)

FEI7:'FORMATY([HI,* REPARTITION DES COMPLEXES CONTENANT A 'o/74(1He))
1130

YEFORY Ts=1 YSTEP' 1 'UMTIL® NCO 'DO*' 'BEGIN'

1EORY gr=] 'STEP' i 'UMTIL® NPC(/1/)'D0''BEGINLesL+]:
NFPAs=MN(A(/ZLZ) N

NFPBs=I N(B(/L/));

POHI=DFNT(/1/7)%PH( /L. /) +PHO(/1 /)

ATI=EATA(/Z 1/ )YsNOL/17)/(N0(/1/7)eVBU/LY )Y

tEORe =] TSTEPY | 'UMTILY NC '0D0' 'SEGIN®
NEPCi=LN(BE(/K/));
CR(/K/Z):m=MEPC+CC i/ 1 /) ®MEPASCCI/K1 2/ )#NEPB~CC{ /K37 )*%PPH/ ML
CS(/K/1E=EXPLCS(/K/ 1) eCCU/KI /) /AT,

YFND
CWRITF*(I0B.EE1BIPPHIA(/L/)I/ATINC)"FOR'K33i'STEP I 'UNTIL*NC*DO"
(PS(/¥/7));

FFRIBI1'FORMAT (2FB.4s2X NFB.S) "END

TWRITF (108, AIRY;FND Y,

‘WRITF*({108,EEI19);

FEIO1'FORMAT  (IHI,* REPARTITION DES COMPLEXES CONTENANT M ',/74¢|H2))g
L1=0:

TFORY te=i 'STEP* { 'UNTIL® NCO *'D0' *REGIN®

tFORY = tSTEPY § 'UNTIL® NPC(/1/)'DO**BEGIN‘LI=L+1
NEPAs={N(A(/L/)):

NFPBs=LN(B(/L/));

POtz NT (/1 /7)1%PH/LL/)+PHO(/1/)
RTIZATA(/I/)sNVOL/ 1Y/ (VA(/1/7)4VBL/L/ D)

tFORY Ki=t '"STEP' | 'UNTIL®' NC 'DO*' 'BEGIN'
NEPCs =L N(BE(/K/) )

O/ /1 1=NEPCCCl/Ko 1 7)aHEPASCC (/K27 )2NEPB~CC(/Ks3/)ePPH/ ML
Cal/¥/7)1=EXPICS(/K/))®CC(/K12/)V/BT

tEND Y
‘WRITF'(10B8,EE20)PPHB(/L/)/BTyNC*FOR'KE=|*STEP*|"UNTIL*NC'DO"
(ESE/RZY)

FF20¢'FORMAT * (2FB. 42X HFBWS) i "END Y

tWRITF (108,ALR);vENDY;

tEND

ROTOICHGT "END Y

Feliz(FCleSOM)I/SOM;

CIFFCICE ' =4 THEN ' T1aNT= ]}

+r0T0* NERI

FIMNt*END Y

teND e







CHAPITRE Vv

PREPARATION DES ACIDES

PHOSPHONIQUES ET AMINOPHOSPHONIQUES







- 181 -

1. PREPARATION D'ACIDES PHOSPHONIQUES A PARTIR
DES DIHALOGENURES RP(0)X, CORRESPONDANTS

1.1. PREPARATION DES DIHALOGENURES D'ACIDES PHOSPHONIQUES

Les chlorures RP(O)Clz. CchZP(O)Cl2 excepté, sont obtenus par la
méthode de CLAY (107) et KINNEAR et PERREN (108). Celle-ci a été étendue i la
préparation des dibromures RP(O)Br2 qui aboutissenet aux acides bromoalkyl-
phosphoniques; seuls JONAS et SCHLIEBS (109) avaient utilisé ce type de réac-
tion pour la préparation de BrCHZCHZP(O)BrZ.

La suite des 8tapes est la suivante:

- Formation du complexe

AlX + PX, + RX ~ RPx; AlX, (X = Cl, Br)

3 4

A1X3 et PX3 sont en proportions &quimoléculaires, 1'halogénure
d'alkyle pouvant etre en léger excés. Le comportement du
mélange est différent suivant la nature du composé (voir ta-
bleau I). La réaction est généralement spontanée, exothermique,
avec liquéfaction puis apparition du complexe solide (CH3C1,
CZHSCI, CC1,, CH3Br, CHzBrz, CHBrB, BrCHZCHZBr). Une initia-
tion par léger chauffage est &ventuellement nécessaire (CHzBrz,
CClA); seul CHCl3 nécessite un chauffage prolongé. Les bromures
sont plus réactifs, cependant nous avons remarqué que la vitesse
de réaction est fortement dépendante de la pureté de AlBr3.

Avec les halogénures d'alkyle de faible point d'&bullition
(CH3C1, CZHSCI, CH3

i parois épaisses, fermé et agité mécaniquement; sinon on uti-

Br) la réaction est menée dans un flacon

lise un ballon avec réfrigérant et agitateur. Pour faciliter
les purifications ultérieures, le complexe est isolé (sauf
pour RX = CHC13) et lavé plusieurs fois avec CH2012 froid

pour réduire les pertes de complexe.

- Hydrolyse ménagée de Rng AlXZ
+ -
RPX3 AlX4 + (n+l)H20 -+ RP(O)X2 + A1X3,nH20 + 2HX
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TABLEAU 1

Réactants (nombre de moles)

PCI3 2,n, A1013 @,n, CH3C1 2,7

Pcl3 (1,8, A1C13(l,8), C2H5C1 (2,1

PC1,(2), Alc1, (), CHC1, (4)
Pc13((0.5). AlC1, (0,5), cc1, (0,7

PBr3 (,nm, AlBr3 (n, CﬂzBr2 (2)

PBry (0,22), AlBr3(O,2), CHBr3(0;3)

PBry (0,43), AlBry (0,37,
BICH,CH,Br' (0,74)

at Réaction spontanée

B: Initiation par léger chauffage

Conditions de préparation Hydrolyse Produits caractéristiques
du complexe (Rdt/Alxa) (moles d'eau) (Rdt/AlXB)
a(3heures),. 887 20 CH3P(o)c12, Eb760-l60—162°c. (482)
(Litt. Eb o= 162°C, F=33°C (108))
a(lheure) + Y (1/2heure), 97% 16 CZHSP(O)CIZ, Eb, = 74°C, (89%)
(Litt. Eb76o-174.5°c (107)
Eb3-34°c (108))
§(Sheures) 20 01ch(o)c12, Ebl7-96°c, (627)
' (Litt. Eb9-79°C (108))
a + ¥ (lheure) 5,5 C13CP(O)C12? (voir §1.3) (827)
J(Lite. F=156°C (108))
8 + ¥ (3heures), 85% 11 BrCH,P(0)Br,, Eb, 3-77-79°c,
Analyse CHyPBrgAl . F=36°C (cc1,) (387)
Calc. Br ionisable 78,647;A1:3,797 Lite. Eb2=112°c, F=38°C (110))
Tr. N 78,27 . 3,8
a(lheure), 75% 2 Br,CHP(0)Br,, F=50°C (cc1,) (65%)
a(2heures) 85% 4 BrCH,CH,P(0)Br,, F=40°C (ccr,) (513)
Y: Réaction complétée par chauffage au bain-marie
§: Chauffage 2 reflux

C'est le point délicat de la préparation car il faut s'arréter
en suspension

-10 3 -20°C par

au dihalogénure d'acide. Le complexe est mis
dans le chlorure de méthyléne, refroidi vers
un mélange acétone-carboglace. L'hydrolyse des chlorures est
effectuée par l'eau; celle des bromures, plus délicate, est
réalisée par une soluytion de HBr 3 407 ce qui évite de dépasser
le stade RP(O)BrZ. L'eau ou la solution de HBr sont ajoutées
lentement, une agitation vigoureuse est nécessaire. La fin de
1'hydrolyse est nette car elle est marquée par 1'agglomération
du précipité_AlX3,nH20, la solution devenant soudain limpide

(9 & 11 équiv.d'eau sont nécessaires). On cesse l'agitation,
filtre rapidement sur verre fritté n° 0, lave le prétipité

avec CHZCIZ, décolore dans le cas des bromures la solution
jaune orangé par du charbon actif, &vapore le solvant. Les

produits sont purifiés (RP(0)Cl,) ou isolés RP(0)Br,) par
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distillation, 3 1'exception de C13CP(O)C12 et Br,CHP(0)Br,:
ces derniers, ainsi que les bromures, sont purifiés par
récristallisation dans le minimum de ccl,. Signalons, d'aprés
JONAS et SCHLIEBS (109) que AlBr3, 4 la différence de A1C13,
ne provoque pas d'isomérisation de la chalne carbonée, ce

qui aurait pu se produire lors de la préparation de

BrCHZCHZP(O)Brz.

1.2, PREPARATION DU DICHLORURE DE L'ACIDE CHLOROMETHYLPHOSPHONIQUE

Ce dernier est préparé, d'aprés SCHWARZENBACH (111), par réaction
en tubes scellés, a 200°C, pendant 24 heures, de 60 g de trioxyméthyléne et

d'une quantité &quivalente de trichlorure de phosphore (275 g.)
1
E(CHZO)n + PCl3 -+ ClCHzP(O)Cl2

Deux distillations sous pression réduite permettent d'isoler le
chlorure d'acide de pureté satisfaisante (170 g., Rdt = 517)
-] (-]
Eb25 = 103-105°C ou Eb60 = 131-133°C
. — o . == e . = °
(thF. Eb]O = 83-86°C (107); EbO,S 50°C (108); Eb]6,5 93°C (112))

1.3. PREPARATION DES ACIDES PHOSPHONIQUES

Ces acides phosphoniques Eétant tré&s hygroscopiques, nous avons évité
1'hydrolyse par un excés d'eau qui méne 3 un produit difficilement cristallisa-
ble (112, 113 entre autres). Nous avons modifié ce mode opératoire habituel
pour adopter celui de la préparation de 1'acide phosphoreux a partir de PCl3
(113). L'halogénure 3 hydrolyser RP(O)X2 est mélangé au tétrachlorure de carbone,
refroidi par de la glace, agité vigoureusement, l'eau &tant ajoutée goutte 3
goutte:

RP(O)X2 + 24,0 -+ RPO,H, + 2HX

2 372

La quantité d'eau est trés légérement supérieure 3 la quantité stoe-
chiométrique (quelques 7). On termine la réaction en ramenant 3 la temp&rature
ambiante. L'acide, insoluble dans le tétrachlorure de carbone, cristallise aprés

une nuit (rendement moyen: 95%). Les cristaux sont lavés plusieurs fois avec




- 184 -

CCl4, essorés, mis sous vide sur NaOH et finalement séchés sous pression réduite

sur anhydride phosphorique.

Remarque

Comme - CROFTS et KOSOLAPOFF (112) nous avons &prouvé des difficultés
dans la préparation de C13CP(0)C12. En effet, son hydrolyse ne donne
pas CCl3PO3H2 pur, mais un composé de masse molaire plus élevée,
possédant moins de H dissociables, mais d'acidité plus forte. En
revenant rapidement sur 1'analyse du "C14CP(0)Cl," de départ, il
‘apparalt qu'il contient moins de chlorure ionisable et de phosphore
que prévu. Ces constatations sommaires permettent de conclure que

la réaction de CLAY aboutit dans ce cas 3 un mélange de (C13C)2P(0)C1
et de ClBCP(O)Clz ol le premier est prédominant, son hydrolyse don-
nant le monocacide (C13C)2P(O)0H, qui par analogie avec (F3C)2P(0)OH
(114), doit Etre relativement fort. Nous rejetterons donc ce type de
préparation pour l'obtention de C14CPO4H,. Il se produit le méme
phénoméne dans la prépara;ion ad partir de CHBr4. Le produit brut
issu de 1l'hydrolyse de BrZCHP(O)Br2 semble €tre un diacide, mais les
points d'équivalence ne sont pas équidistants, la partie acide étant
légérement plus étendue. En adoptant l'explication précédente, on
déduit alors qu'une faible quantité de (Br2CH)2P(O)0H s'est formée.
Pour 1'éliminer le mélange est recristallisé dans CH,Cl,. Ces obser-
vations semblent indiquer que lorsque 1l'halogénure RX est suffisam—
ment réactif, un second groupement alkyle peut se fixer sur le phos-

phore.

Caractérisation

Toutes les analyses sont effectuées par le Service Central de micro-
analyse du C.N.R.S.. Les points de fusion sont déterminés & 1l'aide d'un banc
chauffant Kofler. |

Dans leur majoritd, les acides n'ont pu €tre recristallisés faute de
solvant approprié. Ils sont trés hygroscopiques et contiennent une faible quan-—
‘tité d'eau qui diminue trés lentement par séchage, ce qui explique les &carts
observés dans les analyses centésimales ainsi que dans les puretés (déterminées
’par neutralisation). Dans ces conditions, les réserves d'usage s'imposent sur

les points de fusion.




- 185 -

Acide méthylphosphonique

F = 106°C (acétate d'éthyle) (Litt. F = 105°C (115), F = 104°C (115)
F = 104-106°C (116))

Analyse CHSOBP

c H P
Cale. I 12,51 5,25 32,26
Exp. 12,66 5,26 32,37

Pureté: 99,77 (dosage pHmétrique)

Acide éthylphosphonique

F = 53-57°C (Litt. F = 30-35°C, F = 44°C, F = 61-62°C, F = 61,5-62,5 (115)
F = 57-60°C (116)).

Analyse C2H7O3P

c H P
Calc. % 21,83 6,41 28,15
Exp. 21,50 6,44 28,04

Pureté: 997 (dosage pHmétrique)

Acide chlorométhylphosphonique

F = 85-90°C (Litt. F = 89-90°C (108), F = 85-89°C (112))

Analyse CH4C10 P

3
c H C1 P
Calc, % 9,21 3,09 27,17 23,74
Exp. 9,08 3,05 27,24 23,85

Pureté: 99,57 (dosage pHmétrique)

Acide dichlorométhylphosphbnique

F = 120-124°C (Litt. F = 116-119°C (112))
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Analyse CH3C1203P

C P Cl
Calc.Z 7,28 18,78 43,00
Exp. 7,55 18,61 41,88

Pureté: 987 (dosage pHmétrique)

Acide bromométhylphosphonique

F ~ 55°C (Litt. F = 54-62°C (112))

~ Analyse CH4BrO3P

C ' H Br
Calc.% 6,87 2,31 45,68
Exp. 6,80 2,46 44,99

Pureté: 98,57 (dosage pHmétrique)

Acide bromo-2 éthylphosphonique

F = 90-92°C (Litt. F = 86-87°C. (115))

Analyse CZH6Br03P

c H Br
Calc.Z 12,71 3,20 42,29
Exp. 12, 76 3,28 42,12

Pureté: 99,4% (dosage pHmétrique)

Acide dibromométhylphosphonique

F = 117-120°C

Analyse CH3Br203P

C Br P
Calc.Z% 4,73 62,96 12,20
Exp. 4,49 60,27 11,82

Pureté: 977 (dosage pHmétrique)

17,71
16,89

16,39
16,46
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2. PREPARATIONS PARTICULIERES

2.1. ACIDE TRICHLOROMETHYLPHOSPHONIQUE

Vu 1l'échec rencontré précédemment, la préparation préconisée par

KOSOLAPOFF (112, 117), basée sur la réaction de MICHAELIS-ARBUZOV est utilisée:
P(OEt)3 + CC14 +> Cl3CP(O)(0Et)2 + EtCl
C13CP(0)(OEt)2 + 2HC1 -~ 013CP03H2 + 2EtCl

173 e de triéthylphosphite (1 mole) et 800 ml de tétrachlorure de
carbone (excés) sont portés & reflux pendant 24 heures. On recueille, par dis-—
tillation sous vide, 217 g de Cl3CP(O)(OEt)2 (Eb18 = 138°C, Rdt = 857). L'hydro-
lyse de l'ester est mende en le chauffant, 3 reflux pendant 18 heures, en pré-

3 3 d'éau. L'évapo~

sence de 1000 cm™ d'acide chlorhydrique concentré et de 500 cm

ration sous vide de la solution conduit & un acide hydraté (Rdt/P(OEt)3 = 727).
« .
F = 83-85°C (Litt. F = 85-87°C, F = 161-163,5°C (112))

Analyse CH201303P

c Cl P
Calc.Z 6,02 53,35 15,54
Exp. 5,33 45,02 14,18

Pureté variable qui dépend du degré de déshydratation

2.2, ACIDE HYDROXYMETHYLPHOSPHONIQUE

La méthode de PAGE est utilisée:

3
PCly + = (CH0)  ~» [PCly,3CH,0]

PO,H, + 2CH,0 + 3HC1

[pc1y,3cH,0]+ 38,0 > HOCH,PO,H, )

On ajoute par petites portions 90 g. de trioxyméthyléne a4 137 g. de
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trichlorure de phosphore (! mole), en modérant la réaction par refroidissement.
Lorsque les additions sont terminées, on poursuit en chauffant au Bain-marie

(1 heure) puis en laissant reposer (24 heures). L'hydrolyse est éffectuée dans
4000 cm’

On évapore jusqu'a résidu constant. La masse solide formée est dissoute i chaud

d'eau, l'agitation est poursuivie jusqu'id disparition de 1'émulsion.

dans une quantit@ équivalente d'é&thanol (100 cm3), puis de 1'acétate d'éthyle
est ajouté jusqu'a trouble persistant (750 cm3). L'acide HOCH2P03H2 précipite

Progressivement apr&s refroidissement (84 g., Rdt/PCly = 75%).
- F = 97-98°C  (Litt. F = 85°C (118), F .= 99-100°C (112))

Analyse CHSOAP

S c H P
Calc.Z 10,72 4,50 27,65
Exp. 10, 85 4,69 27,42
. i R "~ " Pureté: 987 (dosage pHmétrique). '

2.3. ACIDE IODOMETHYLPHOSPHONIQUE

La préparation de PITRE et GRABITZ (119) est utilisée

P
HOCH2P03H2 + HI —ﬁz> ICH2P03H2 + HZO

55 g. d'acide hydroxyméthylphosphonique (0,49 mole), 550 cm3 d'acide
iodhydrique 3 57%, 12,5 g de phosphore rouge sont chauffés i reflux (130°C),
sous courant d'azote, pendant 3 jours. Le phosphore rouge est filtré, puis la
solution est &vaporée sous vide. On reprend par 200 cm3 d'éau, décolore par du
charbon actif et r@&vapore. La purification est menée sur le sel double
ICH2PO3H2,ICH2P03HNa. Conformément 3 l'article original, la solution est amenée
a4 pH 2,0 par addition de soude, on concentre puis ajoute de 1'é&thanol pour obte-
nir un précipité blanc (79 g.), le résidu, réévaporé, restitue 50 g. de solide.
‘Malheureusement aucun n'a les caractéristiques attendues: ils contiennent de
’l'acide HOCH2P03H2 et un excés de Na. Les purifications ultérieures sont alors
menées comme suit. La composition de (XCH2P03H2, yXCH2P03HNa), avec X = I et OH,
est déterminé par dosage pHmétrique. Comme y > 1, on corrige la composition du
,ﬁélangé en passant une fraction de celui-ci sur résine échangeuse de H+; celle-ci

~ ajout@e 3 la partie restante devant aboutir 3 y = 1. La précipitation de

ICH2P03H2,ICH2P03HNa résulte de la concentration de la solution. En répétant
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éventuellement ces opérations sur les différentes fractions, on obtient 58 g.
de sel double (Rdt = 512) de pureté supérieure & 997 (les fractions contenant

moins de 607 de dérivé iodé ayant été rejetées).

F = 218-220°C (Litt., F = 227-229°C (119))

Analyse C,H,I,NaOP,

772
c P I
Calc. % 5,16 13,30 54,48
Exp. 5,34 13,08 54,29

Pureté: 100,0% (dosage pHmétrique)




g
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3. SELS D'ACIDES PHOSPHONIQUES

La plupart des acides précédents sont purifiés par 1l'intermédiaire
de leurs sels monosodiques RPO4HNa. Une quantité équimoléculaire dé soude est
ajoutée 3 1l'acide; le sel formé est généralement recristallisé en milieu eau-
€thanol: seul HOCH,PO4HNa requiert le minimum d'eau. Un mélange eau-dioxanne

donne de tré&s bons résultats pour l'obtention de C14CPO4HNa.

La pureté de ces sels est déterminée par dosage pHmétrique: une
valeur inférieure d& 100% indique la présence d'eau ou d'un léger excés de Na

-~

par rapport 4 la composition formelle du sel.

C1CH,PO4HNa 96,8% (1'analyse thermogravimétrique indique la

présence d'eau)

C1,CHPO,HNa 99,5%

Cl3CP03HNa 96,67 (1'analyse thermogravimétrique indique la
présence de 3,27 d'eau)

BrCH2P03HNa 99,87

HOCH, PO HNa 99, 4%

C2H5P03HNa 98,97 (excés de Na)
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4. ACIDES AMINOALKYLPHOSPHONIQUES

4,1. REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

Comme par la suite, nous nous intéresserons principalement aux acides
aminoalkylphosphoniques, nous ferons ici un rappel succint de leurs préparations;

les procédés trop particuliers ne seront pas cités.

a. Amination d'acides phosphoniques halogénés

™~ I ) AN I

Réaction classique de préparation des acides aminocarboxyliques.
Voir entre autres (120-130). Suivant R' , RZ possibilités d'additions multiples

pour former les acides aminopolyphosphoniques (111, 124-127).

b. Réaction d'un ester phosphoreux sur un dérivé halogéné azoté

SN(CHy) X + NaP(0) (OR), —» >N(CH,) P(0) (OR), + NaX
P(OR) , RX

+
H

™~
—> ZN(CH,) PO.H,

avec N— = phtalimido (122, 128-130)
w = —NH, (128, 130)
" = —NH—P(0) (OR)Z (131

c. Dégradation d'Hofmann

(® ROOC —(CHR')— X + NaP(0) (CEt), —> ROOC —CHR'———P(0) (OEt) , + NaX

P(OEt)3 EtX

NH3 1.Br0~ '
ey NH,,— CO —(CHRL—)—-——-P(O) (OEt) oy NH -(CHR’-—}-PO H
2 n 2 2 H+ 2 n 32
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R' =H,n=2(132); R'" #H, n=1 (133)

® NHZ--C0-CR2————' CHR' + HP(O) (OEt) —> NH,—CO—CHRZ—CHRL—P (0) (OEt) 2

1.Br0

2 1
'2—;-_,_—) NH2—~ CHR-—-CHR-——PO3H2 (134)
d. Réaction d'un ester phosphoreux sur un mélange dérivé carbonylé,
amine ou sur une imine
R R gl 7oA gt gt
i
=0 + N—H + HP(O) (OR) , —>» N—C =P 0 N-—C-—~PO.H
R R R 2 R 2
R R
1 R1' + R1
@) =N—R® + HP(0) (OR), —> R*-NH—C—P(0) (0R), —> R*-NH—C—POH,
e i l,
R R
11
|
NHZ——C'-—P (0) (OH) 2
RZ

@® : ®® =3r* =H (135-139); R' , R2 , R, R* quelconques (140);
R3 R* NH = polyamine (143, entre autres); R' =R2 =R =H (145)
C) (140-142); 3 partir d'un iminoester ou d'une diimine (146);
R3 = S0,F (147); cas particuliers (148,149)
g 0%
® =r CH,C He (150); R tC,Hg (151)

€. Réaction de Curtius

Méthode générale proposée par ISBELL et Coll. (152-154)
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NH,NH
2
R! R2 cl:—(cuza;(coozc + P(OEt) 3 —» R' R? C—(CH,)5— COOEL 22
Br P(0) (0Et),

12 HONO .1 ;2 1 p2 — e
R R ? ——{CHZ)-;— CONHNHZ w—p R' R IC——(CHZ}’—(—-— C0N3 -y R' R ?—-(CHZ-)-}—:-—N——C-——O
P(O)(OEt)2 P(O)(OEt)z P(O)(OEt)2

E +
EtOH g1 R2 ¢ —{CHy)—NH—CO,Et H, r1R2 clz—(cnz)x—mlz

P(0) (OEt)z PO,H,

f. Hydrogénation de fonctions azotées

0 0 NHZNHAr N-—NHAr

| I
©) Arg—Cl + P(OEt) ; —> Ar E—P(O) (OEt), ——> Ar C—P(0) (OEt),

NH

, [ 2
1.AL/HE 4 Cu-poO,H,
2.0"
(122,155)
! NH,OH,HCL |00 1.11/Hg  )h2
@ Ar C-P(0) (OEt), ————» Ar C—P(0)(OEt), ——— Ar CH —POH,
2.0

(156), variantes (157)
® O,NCH=CHR! + H P(0)(OR), —>O,N CH,—CHR™— P(0) (OR) ,

I.HZ/NlR

- OH —— .
;——;;——-) NHZ CH2 CHR PO3H2

(158), voir également (159)
1.H,/NiR

@ NC—CH,P(0) (CEL), -2--1-5—» NH, CH, CH, PO ,H,

(154), variante (160)

g. Préparation a partir de N hydroxyméthylamide
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I Isomérisation_

i
R'-C—N R? -CH,OH + PCl, > R'—C—N RZ - CH,P(0)C1,

H+,H20 ,
i 1
—=> R2 NHCH,PO;H, + R' CO,H

Méthode la plus ancienne (161,162)

4.2. ACIDES AMINO PHOSPHONIQUES R NH CH, P03H2 (R = H, CHj,, C2H5)

Nous effectuons l'amination de l'acide chlorométhylphosphonique (voir
4.1.a)

(NaOH) 2- -
RNHZ excds + ClCHzPQ3H2 ————eel RNHCH2P0 + C1 + Hzo

Les acides chloroalkylphosphoniques &tant moins réactifs que leurs
homologues carboxyliques, il faut opérer en autoclave, vers 100°C. Les conditions
opératoires sont regroupées dans le tableau II, le degré d'avancement de la

réaction s'exprime i 1'aide du pourcentage de Cl1 ionisé

TABLEAU 1I

Réactants (nombre de moles) Température Durée Cl ionisé
13,1g. CLCH,PO.H, (0,10) 100°C 48 heures 1007
250cm3 NH, 297 dans l'eau (3,8)
13,1g. CICH,PO,4H, (0,10) 120°C 4 heures ~ 807
14,5 g. CHJNH, (0,47)

12g. NaOH dans 150cm3 d'eau (0,30)

13,1g. CICH,PO,H, (0,10) o 100°C 6 heures N 957

18g. C,HNH, (0,40)
12g. NaOH dans 200cm3 d'eau (0,30)

-

L'évaporation de la solution aboutit 3 un résidu sirupeux. Son analyse
sommaire, dans le cas de la préparation de CZHSNHCH2P03H2, révéle la présence

de HOCHZPog- et de CZHSN(CH2P0§-)j La purification par les techniques simples
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n'étant pas aisée, nous aurons recours i la chromatographie sur colonne &chan-

‘geuse d'ions (voir paragraphe 4.5).

4.3. ACIDES AMINO PHOSPHONIQUES (R)ZNCH2P03H2 (R = CH,, CZHS)

C'est la préparation de MOEDRITZER et IRANI (145) qui est la plus aisée
v(voir paragraphe 4.1.d)

HC1

(R)ZNH + CH,0 + HP(O)(OH)2 — (R)ZNCH2P03H2 + HZO

2
R = CHy, C,He
0,5 mole de chlorhydrate d'amine et 0,5 mole d'acide orthophosphoreux
sont dissous dans 50 cm3 d'eau et 75 cm3 d'acide chlorhydrique 37Z. On porte &
reflux puis ajoute, goutte i goutte pendant | heure, 80 cm3 de formaldéhyde en
solution 3 407 (1 mole). Le mélange réactionnel est alors maintenu 4 heures 3
la tempé&rature de reflux. Le liquide jaune clair est &vaporé sous vide jusqu'a
résidu constant, qui résiste & la cristallisation (145). Sa composition est

proche de celle du chlorhydrate (R)ZNCH2P03H2,H01. L'acide libre, plus facile-

ment purifiable, sera obtenu par séparation sur échangeur d'ion (paragraphe 4.5).

4.4.ACIDE TRIMETHYLAMMONIUMMETHYLPHOSPHONIQUE

Cette bétaine est préparée par méthylation de l'acide correspondant
(123, 219)

Agzo + -
(CH3)2NCH2PO H, + CH,I ——= (CH3)3NCH2PO H + HI

32 3 3
On part de 0,058 mole d'acide NN-diméthylaminométhylphosphonique en
présence d'un excés d'iodure de méthyle (0,! mole) et d'Agzo fraichement pré-
paré (0,2 mole) en milieu hydroalcoolique. La solution est agitée pendant |
heure & 50°C. On ajoute un excés d'acide chlorhydrique, filtre, puis évapore.
Une cristallisation dans 1'é€thanol donne un insoluble qui n'est pas le composé
attendu, mais plutdt (CH3)3§CH2P(O)(OCH3)O-, La partie soluble est reprise et

purifiée par échange d'ions, comme indiqué ci-aprés.

4.5. PURIFICATION DES ACIDES AMINOALKYLPHOSPHONIQUES

L'élimination des sous-produits obtenus avec RNHCH2P03H2 et la
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transformation des chlorhydrates (R)ZNCH2P03H2,HCI et (CH3)3§CH2P03H—,H01 en
acides libres sont réalisées par passage des produits bruts sur résine &chan-
geuse de cations, type acide fort, sous foyme u*. L'élution par 1'éau donne des
’dlagrammes de répartition dont 1' allure est representee par la figure 1 (la
vitesse d'@lution est de 0,5 3 | cm /mn, le volume de résine est de 20 cm3,

1'éluat est recueilli par fractions de 10 cm ).

5 10 15

Fig, 1 - Diagrammes d'élution: nombre de B 1ibéree (n) en fomction du numére
de 1'éluat (N)

® Préparation de CoHGNHCH.POH, (Elution de 74 mg de produit brut)
Pie Q) &CL + HOCH PO Hy + CHN(CHGPO Hy)y+ (CLCHGPO Hy 2)

Pic @ C,ANH,CH,POH

O Préparation de (CH3)2NCHZP03H2 (Elution de 35 mg de produtt brut)
Pic (D HCL + (HPOH,) | |

Pic @ (CH,) JHCH,PO ™
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On en tire immédiatement le mode de purification: le résidu d'évapo-
ration du mélange réactionnel est passé sur un excés de résine Amberlite IR 120
H". Le bH de 1'@luat est contrGlé: lorsque la solution redevient sensiblement
neutre, on recueille l'@luat. La fin de 1'élution est facilement décelable
(pH, coloration avec Cu2+, dosage rapide d'une fraction par NaOH). L'&luat est
alors concentré par &vaporation sous vide; des solvants appropriés permettent

alors la recristallisation.

Acide Solvant Rendement
NH2C32P03H2 minimum d'eau + CZHSOH v 40 Z
CHBNHCHZPO3H2 fl " 52 %
CZHSNHCHZPOBHZ " " 63 Z
(CH3)2NCH2PO3H2 CH30H; ou CH30H + acétate d'éthyle 76 7
(CZHS)ZNCH2P03H2 minimum CH,OH + acétate d'éthyle 81 72
(CHy) ,NCH,POJH | C,HSOH + acétate d'Gthyle | 21 %

Analyses
Acide aminométhylphosphonique CH6N03P
C H N P
Calc.% 10,81 5,45 12,61 27,90
Exp. 10,78 5,42 12,72 27,98

Pureté: 99,57

Acide N-méthylaminométhylphosphonique C,H_NO.P

27873
C H N P
Calc.Z 19,21 6,45 11,20 24,77
Exp. 19,23 6,36 11,43 24,59

Pureté: 99,77

Acide N-éthylaminométhylphosphonique C,H, NO_P

37103
C H N P
Calc.Z 25,91 7,25 10,07 22,27
Exp! 25,84 7,24 10,29 22,44

Purete: 100,0Z%
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Acide NN-diméthylaminométhylphosphonique C3HIONO3P

C H N P
Cale.Z 25,91 7,25 10,07 22,27
Exp. 25,72 7,03 10,15 22,52

Pureté: 100,0%

Acide NN-didthylaminométhylphosphonique C5H14N03P

C H N P
Calc.7Z 35,93 8,44 8,38 18,53
Exp. 35,95 8,35 8,30 18,50

Pureté: 99,27

Acide triméthylammoniumméthylphosphonique C4H12N03P

c H N - P
.Calc.Z 31,38 7,90 9,15 20,23
Exp. 30,81 7,78 9,10 19,30

Pureté: 99,87

4.6, AUTRES ACIDES AMINOALKYLPHOSPHONIQUES

Les autres acides aminoalkylphosphoniques &tudiés, de formule
NHZCR1 R2 (CH,) PO.H,, sont des composés préparés par la méthode de ISBELL et
Coll. (voir paragraphe 4.1.c) et commercialis@s par CALBIOCHEM. Les analyses

centésimales indiquées ci-dessous sont celles du fabricant.

Acide aminométhylphosphonique CH6N0 P

3
C H N P
Calc.Z 10,81 5,45 12,61 27,90
Exp. 10,74 5,57 12,68 27,71

Puretd: 99,47

Acide amino-1 éthylphosphonique CZHSNO p

3

C H P
Calc.7% 19,21 6,45 24,77
Exp. 19,18 6,44 24,72

Pureté: 99,37
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Acide amino-2 é&thylphosphonique CZH8N03P

C H P
Calc.? 19,21 6,45 24,77
Exp. 19,03 6,41 24,50

Pureté: 99,27

Acide amino-1 propylphosphonique monohydraté C3H10NO3P,H20

c H P
Calc.Z 22,94 7,70 19,72
Exp. 22,71 7,63 19,92

Aprés conservation au dessicateur, le produit se révéle anhydre, sa

pureté est alors de 100,17%.

Acide amino-1 méthyl-1 éthylphosphonique monohydraté C3H]0N03P,H20

c H N P
Calc.Z 22,94 7,70 8,92 19,72
Exp. 22,78 7,79 8,79 19,63

Pureté: 99,3 < < 101,3: le produit subit une légére déshydratation

Cet acide est certifié chromatographiquement pur. Cependant, deux
lots différents de ce composé, d'analyse &lémentaire identique ont aboutit i des
constantes d'acidité légérement différentes. Cela confirme les observations de
ROOP (163), qui en analysant cet acide par chromatographie, observe un épaulement
dans le pic d'élution traduisant la présence d'une impureté de comportement

voisin.

Acide amino~3 propylphosphonique C3HIONO3P

c H P
Calc.Z 25,91 7,25 22,27
Exp. 25,76 7,22 22,28

Pureté: 99,57

Acide amino-1 butylphosphonique C4H12NO3P

c H P
Calc.Z 31,38 7,90 20,23
Exp. 31,18 7,85 20,36

Pureté: 100,0%
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Acide amino-1 méthyl-1 propylphosphonique C4H12NO3P

c H P
Calec.Z 31,38 7,90 20,23
Exp. 31,01 7,72 20,53

Pureté: 99,67

ROOP signale la présence d'impureté@s (163)

Acide amino-1 pentylphosphonique C5H14N03P

C H P
Calc.% 35,93 8,44 18,53
Exp. 35,99 8,38 18,89

Pureté: 99,77




CHAPITRE VI

PROPRIETES ACIDES ET COMPLEXANTES

DES ACIDES PHOSPHONIQUES ET AMINOPHOSPHONIQUES
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1. PARTIE EXPERIMENTALE

1.1. PRODUITS ET SOLUTIONS

Rappelons que les acides phosphoniques &tudiés sont préparés au labo-
ratoire ou proviennent des établissements CALBIOCHEM. Les acides aminophospho-
niques, chromatographiquement purs, sont utilisés sans purification ultérieure
(voir analyses au chapitre V). Lorsqu'ils sont stables dans l'eau, une solution
stock est préparée (10’2 a 2.10_2M); sinon, quand une décomposition apparait
(acides amino~2 &thylphosphonique et amino-3 propylphosphonique) la solution &
étudier est préparée juste avant la manipulation par pes&e d'acide: la repro-
ductibilité sur CX est alors nettement moins bonne. Les solutions stock des
autres acides phosphoniques (CH3P03H2, BrZCHPOSHZ et BrCH,CH,PO4H, exceptés)
sont obtenues par passage du sel monosodique RP03HNa sur résine échangeuse de
H (Amberlite IR 120), ce qui régénére 1'acide RPO4H, .

Les solutions de départ en cations métalliques (Mg2+, CaZ+, Sr2+, Ba2+,
C02+, N12+, Cu2+, Zn2+...) sont généralement préparées 3 partir des nitrates
correspondants, de pureté garantie., Leur dosage est effectué par complexométrie
ou mieux, par passage de M2+ sur r@sine &changeuse de H+ et détermination de
1'acide fort ainsi libéré par la base forte titrante utilisée pour les autres

neutralisations.

Le sel de fond KNO3 (Carlo Erba RP-ACS) est utilisé sans purification

ultérieure.

Le titre des solutions de HCl est obtenu soit directement par passage
i + .
de KCl1 (Carlo Erba, Standard primaire) sur échangeur de H soit par dosage

d'une solution par gravimétrie de AgCl.

La base forte titrante (KOH), de titre voisin de 0,IN, est préparée
par la méthode de ALBERT et SERJANT (5); malheureusement, avec nos conditions
d'utilisation (réservoir couplé 3 une microburette), nous avons observé une
carbonatation rapide, de l'ordre de un pour cent. Lorsque sa composition est
stabilisée, des neutralisations de HCl ou de biphtalate de potassium (Merck,

standard) permettent de calculer son titre.
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L'eau utilisée dans toutes les manipulations est désionisée sur

échangeur d'ions.

1.2, FORCE IONIQUE

Une force ionique relativement faible (0,100) est choisie pour éviter
d'introduire trop d'impuretés avec le sel de fond. Les premiéres &tudes, réalisées
sur ClCH2P03H2 ont 8té effectudes en milieux NaCl ou NaNO3. Pour normaliser nos
conditions de travail, c'est depuis le nitrate de potassium qui est utilisé
car l'ion K+ interfére faiblement sur la réponse de 1'électrode de verre en
milieu alcalin (voir I-1.2); de plus, l'ion NOE, i 1'instar de ClOZ, s'avére
peu complexant mais présente 1'avantage de ne pas introduire de jonction supplé-

mentaire entre électrode de référence au calomel et solution.

Les protolytes seuls sont tous neutralisés en milieu de force ionique
0,100 en KNO,4, la contribution de 1'acide étant toujours négligée. Il a été
vérifié sur quelques protolytes que les BOj] restent constants lorsque leur

concentration varie entre des limites raisonnables: IO—3 < CZ < 6.10-3.

Fixer la force ionique dans 1'étude des complexes devient plus délicat.
En effet, l'addition d'un cation au protolyte provoque un abaissement de pH
qui est d'autant plus faible que le complexe est moins stable. Il faut alors
veiller 3 ce que la force ionique reste constante pour éviter toute variation
de pH par modification du coefficient d'activité. Par souci de rigueur, nous
avons, dans les neutralisations de mélanges CZ, C§, fixé la force ionique ini-
tiale 38 la valeur:

¢ 2
u® = 5 ] 2% ¢ = [kNo ] + 3¢y = 0,100

car les cations &tudiés sont introduits sous forme M2+ . 2N0;. Cette prise en
compte du sel de cation devient nécessaire lorsque C§ >> CZ (étude des complexes
peu stables) ou lorsque la charge du cation est importante. Remarquons que la
contribution de K d la force ionique est sensiblement constante étant donné

que les concentrations initiales et ajoutées en K+ sont proches. D'autres auteurs
(164) préconisent de maintenir %{Izlc constant, ce qui, dans notre cas, donne-

rait des valeurs trés proches.
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1.3. ENSEMBLE DE MESURE

Tous les équilibres sont &tudiés 3 25°C + 0,05°C; la température

est maintenue constante 3 1'aide d'un circuit thermostat&, une cellule de titrage
TACUSSEL RM 06 avec jaquette 3 circulation est utilisée. La solution 3 &tudier
est homogénéisée par agitation magnétique. Le passage d'un courant d'azote (puri-
fié par NaOH puls saturé en vapeur d'eau sur KNO3 0,100 M 3 25°C) au~dessus de

la solution évite 1l'interférence du co, extérieur. Le réactif titrant, générale-
ment de la potasse, est ajouté & la microburette de 1 cm3 ( résolution 0,005 cm3,
estimation 3 0,001 cm3 prés) ou de 3 cm3 (résolution 0,0! cm3, estimation 3

0,002 cm3 prés).

Le pH expérimental est mesuré 3 l'aide d'un pHmétre millivoltmétre
ISIS 4000 TACUSSEL (résolution de 0,005 unité de pH) ou d'un PHM 64 RADIOMETER
(résolution de 0,001 unité de pH).

La chaine de mesure, constituée d'une &lectrode de verre (SCHOTT, type
U ou INGOLD, type LOT 201, suivant le domaine de pH) et d'une &lectrode de réfé-
rence au calomel (TACUSSEL C 11 ou INGOLD, type 303) est standardisée, avant
chaque manipulation 3 1'aide des tampons phtalate (pH(S) = 4,008) et borax
(pH(S) = 9,180). Il faut vérifier, en fin de titrage, que ces valeurs sont sensi-

blement inchangées.

Pour un mélange donné, les neutralisations sont reprises jusqu'ad repro-

ductibilité satisfaisante qui correspond 3 la résolution de 1'appareillage.
g

1.4. STRATEGIE EXPERIMENTALE

Elle doit favoriser les techniques mathématiques d'@tude exposées

précédemment.

Les données relatives 3 un dosage acide fort - base forte sont d'abord
exploitées (I-2.4). En choisissant le pH* de discontinuité approprié, on obtient
les caractéristiques du réactif titrant (H; et C:Z) et les valeurs rattachées i
la chaine de mesure (e, Kw, eja’ Ejb’ P). Dans tous les cas, nous vérifions que
les potentiels de jonction sont négligeables et que P # 1. Les valeurs € et KW
peuvent &tre utilisées dans les calculs ultérieurs. Le dosage de la base forte

par le biphtalate de potassium donne des résultats comparables mais moins complets.

L'acide 3 &tudier, aprés dilutions appropriées des solutioms stock

d'acide et de sel de fond, est neutralisé par la base précédente; sont ainsi
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* *

Cxl' Cx2

obtenus: Co

A B

[o] . . -
0j1° ou Cx (cas d'un titre faible en carbonate) et &ven-

tuellement Kw (I-2.4b). Les solutions d'&tude, préparées par pesée directe d'acide,

sont mentionnées dans le tableau suivant. Rappelons que l'acidité moyennement

forte est déterminée s@parément (voir chapitre II).

TABLEAU 1: Récepitulation des conditions expérimentales

u° = 0,100 = [KN03]° + 3C§“” ; température de 25°C

Protolyte Cations M2+ CX constant C; constant] Rapports Résolution | Résolution Méthode Références
' :
RPO3H2 C:/C; du pHmétre |de la burette d ZZ:e:tfon
R— = M= .q',p.
approximatifs
ClcH M ) -3 ;
LCH 3 g,Ca,Sr,Ba ~5.10 1/6;1 0,005 0,01 (165)
Co,Ni,zn,cd® | ns.1073 1;2 0,005 0,01 (165)
CHj— @
Cots~
HOCHZ-
cici,~ Cu 6. 1073 1;2 0,001 0,005
C1,CH~ Ca nb.1073 1 0,001 0,005
Cl3C —
BrCHz-—
ICHs-
Me3 Cﬂz-—
NH,,CH,~ Cu v2.1073 9263151433 0,005 0,01 1 (66)
A ] »
NH,CH,CH,'® | Mg,Ca,Co,Ni,2n | 4107 1;2 0,005 0,01 2 (67
ivll'lzCHzCl-lz(.ZHz(!2 (68)
N, CHiMe — Cu " 1073 ‘z"gf’;‘”'s‘z 0,005 0,005 1 (69)
» ’
NH,,CHBu— Mg,Ca'® ~2.1073 1/5;1/2;51 0,005 0,005 2
NHZCHiPt—
NHZCHEZ-—
MeNHCHz—
EeNHCH,— cu ~1,5.1073 2;3 0,001 0,005 3
MezNCHz—
Et ,NCH;~
1 Méthodes d'intdgration (III.$)
2 Méthodes graphiques simplifides (III.annexe 1)
3 Valeurs es-imées 3 partir des qup d'acides de force comparable
Remarques: a: voir le paragraphe concernant ia force ionique

b: études en milieu NaCl

. 0
P Cy

" €: études en milieu NaNO3

: les solutions i neutraliser sont préparées par pesée d'acide

: uniquement dans le cas de 1'acide amino-3 propylphosphonique

d
e
f: certaines solutions 3 neutraliser sont préparées par pesée d'acide
'}

. Cg, u° ont les valeurs indiquées lorsque le volume de réactif correspond au premier volume &quivaleng




- 207 -

Les complexes sont &tudiés par neutralisation de mélanges de cation.
(Cﬁ), de protolyte (CZ) et de sel de fond préparés a partir des solutions plus
concentrées. Généralement, le volume v, est calculé pour que (vo.CZ) reste
constant. Pour un rapport CX/C§ donné, on fait varier h par addition de KOH.
Avec Cu2+, les rapports CZ/C& = 0,66; 1; 1,5; 2; 2,5; 3 & C§ constant, sont uti-
lisés dans la plupart des cas.‘On appliqué ensuite les méthodes des chapitres
IIT et IV pour aboutir au qup' Pour les autres cations, il n'est pas nécesgaire
de travailler sur un aussi grand nombre de mélanges (voir tableau 1) l'obtention
des qup étant pius simple (chapitre III, Annexe 1).

Le tableau | récapitule les différentes conditions expérimeﬁtales, en
indiquant les exceptions 3 ce mode opératoire général. Les acides non mentionnés

n'ont donné lieu qu'd des études de constantes d'acidité.
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.| pH
M-
10+
ot R—
8 - ) | R —
My ——
71 HotHy
1CH—
CICH
6
Br,CH—
CltH—
5 6L Me, NOp
,C—:
4
b 3
X
l 1 l

o 1 .2 3
Pig. 1 - Courbes de neutralisation d'acides phosphoniques RP0352
= 4,17.107%; v = 48 e, K2# - 0,)

Influence des substituants sur l'acidité

+
oH
" 9
P
%
=
10+ ‘z
!
Y &
o9+ 2 +
- He
o Q
* brd
8l oz ]
=
Z.
i
| U :
‘ T b
1 [ 3
T *
x
6} 9: =
%
-
+Z.
6 1
e
- =)
[
. ‘- 3
B . £
A " ~., . +Z
A\biLgg 3
‘ s
i 1 ’ | x

1] 1 2 3
Fig. 2 - Courbes de neutralisation d'acides w aminoalky lphosphoniques
ﬁﬂslcaz)nPoslf en présence d'un équivalent d'acide fort
(C2 = HG = 4,17.107%; vy = 48 cu’s HY# - 0,1)
Influence de 1l'éloignement des groupements fonctiomnels sur 1tacidité
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2. COURBES DE NEUTRALISATION

2.1. ACIDES SEULS

Les figures 1, 2, 3 permettent une comparaison des courbes de neutra-

lisation d'une partie des acides phosphoniques &tudiéds.

On constate que les acides phosphoniques ne comportant pas de fonction

amine sont des diacides RPO4H, (abréviation HZA) de dissociations séparées (Fig.l):

RPO,H,

++

RPO,H  + H* (0 <x < 1)

2- (1 <x < 2)

RPOJH 7z RPO;

La premiére zone de pH ne présente pas de point d'inflexion ce qui est
caractéristique d'un acide fortement ionisé & la concentration de 1'étude. La
deuxiéme dissociation est particuliérement sensible aux substituants de la chaine
carbonée. Dans cette série, l'acide bromo-2 &thylphosphonique constitue une
exception: en effet, 3 partir de taux de neutralisation voisins de 1, le pH
décrolt progressivement, le deuxiéme volume &quivalent &tant reporté vers x = 3

indiquant une hydrolyse suivant:
+ -
BrCHZCH2P03H2 + HZO -+ HOCHZCH2P03H2 + H + Br

Les acides aminophosphoniques (Fig. 2, 3) sont des triacides et ont un

schéma de dissociation différent. Leur mise en solution domne un ion dipolaire:

SNu € R > POH
dont la neutralisation par une base forte provoque deux dissociations séparées

>ﬁH(-R~)-P03H" z)ﬁH+R+P0§—+H+ (1 <x<2)

+

SNH ¢ R3> PO}z SN€RYPOS +H 2 < x < 3)




K
{ A5y
\ue

pH
M-

10

|

Me ;N CH o PO

e gihet-
/,.: "Ny CH,y POyH,
i

’

X

] 1

2 3

Fig. 3 - Courbes de neutralisation d'acides amino-1 alkylphosphoniques en présence

5 3

d'wn équivalent d'acide fort (c: = u‘i’ = 4,17.10 7; v, = 48 cm’; n:#- 0,1)
Influence de la substitution des H par des chaines carbonées sur 1'acidité

pH
1M

1

Acide seul

X

| 1

(1] 1
Pig. 4 - Courbes de neutralisation de 1'acide chlorométhylphosphonique en présence

B dations " (cﬁ/c;# I; Gy * 5.10
o= = = précipitation

3

2 3

o
i 50 cm3; Hx# - 0,1)
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0

Fig. 6 - Courbes de neutralisation des mélanges acide aminométhylphosphonique, Mz

(c® = 3,96.10°; v_ = 50 cm’;
A o 24 2¢
2: 10a” /1A 3: IMg" /14

6: 0,502 /14

1: Acide seul
4: 0,500%%/14
7: 0,504%/14

1 2

3
; u:# -0,1)
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Auparavant, l'addition d'un acide fort permet de tendre vers la premiére aci-

dité moyennement forte du groupement phosphonique:
=N >R T+ H
—NH € R ¥ P03H2 2 ZNH € R > POsH + H (0 <x <1

L'influence de la chaine carbonée sur les acidités est particuliérement

~ nette, Une diminution importante de 1'acidité est provoquée par l'éloignement des

groupements fonctionnels (Fig. 2). La substitution d'hydrogéne par des groupe-

ments alkyles atténue l'acidité (Fig. 3); par contre, l'encombrement progressif

‘de 1'azote par des chaines carbon@es rend le groupement —-PO3H- plus acide tout en

en déplagant la dissociation de ::Nﬁ — dans des milieux plus basiques. Le calcul

des constantes d'acidité chiffrera ces différentes influences.

2.2. ACIDES EN PRESENCE DE CATIONS

. ' . + ..
La formation d'un complexe déplace les H 1lonisables pour les remplacer
par un cation ce qui se traduit par un abaissement de pH par rapport & la courbe

de 1'acide seul (Fig. 4, 5, 6, 7, 8). Qualitativement, celui-ci sera d'autant

plus important, toutes choses égales par ailleurs, que le complexe formé est

plus stable. La complexation débute toujours dans le domaine d'existence du couple

-P03ﬁ-/PO§-. Les figures 4 3 8 indiquent que le pouvoir complexant dépend:

~ d'abord de la nature de 1'atome central (Fig. 4, 6), Cu2+ donnant les

complexes les plus stables,

- ensuite du groupement donneur d'é@lectrons. Il est visible que le
groupement phosphonique seul forme des complexes peu stables car 1'abaissement
du pH provoqué par —PO3H_ + M2+ > —POgM + H' est faible (Fig. 4, 5; 1 < x < 2)
(Fig.‘6; 8, 0 < x < 1). Par contre, les H+ des fonctions ::ﬁu — sont fortement

déplacés (Fig. 6, 7, 8; 1 < x < 2). De plus, avec Cu2+, les courbes de neutrali-

'~ sation de rapports CA/CM > 2 (Fig. 7) montrent une libération presque quantitative

de 28" par cu?t:

Cu + 2HA -+ CuA, + 2H

2

ceci permet de suppeser, qu'avec les acides aminophosphoniques, 1'espé&ce supé-

rieure prédominante est‘CuAZ; il apparailt dans cette zone une coloration bleue,

caractéristique des complexes amminés du cuivre. Remarquons que cette formation

de 2H aurait pu également provenir de:




pH

1 i 1
0 1 2 3

Fig. 7 = Courbes de neutralisation des mélanges C‘uz*, acide aminométhylphosphonique
(€% = 2.107%; v, variable, HJ # - 0,1)
1: Acide seul 2: 1022 /3 3: 10u%*/2, 54
24+ 2+ 2+
4: 10u" /24 §: 10U /1,54 6: 1Cu" /24
7: 104270, 664
= ewwe précipitation (zone hors équilibre)

pH

0 1 2 1 2

Fig. 8 - Courbes de neutralisation d'acides aminophospkoniques (a) et de leurs
mélanges avec Cu2+ (C:/ct;# 2; v, 50 cm3; H:# -0,0n
1. Actde aminométhylphosphonique (C: = 3,96.!0-3)
2. Acide amino-1 méthyl-2 propylphosphonique (CX - 2,0.!0’3)
3. Acide NN diméthylaminométhylphoephongiue (Cg - 3,0'10‘3)
4. Acide amino~2 éthylphosphonqiue (Cx - 1_0.0.10-3)

5. Acide amino~3 propylphosphonique (CX = 2.0.10—3)
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Cu + HA + HZO + CuAOH + 2H

cependant cette réaction s'est avérée négligeable (voir résultats)

- finalement, les propriétés acides du protolyte, qui dépendent de
l'environnement des groupements fonctionnels, sont importantes. En effet, 1'abais-
sement de pH est nettement différent suivant 1'acide de départ: généralement,

il est d'autant plus important (si on excepte les phénoménes d'empé&chement sté-

rique) que les pk de l'acide sont &lévés.

2.3, PRECIPITATIONS

Les complexes des acides phosphoniques étant insuffisamment stables,
une précipitation d'hydroxyde est généralement observée 3 un pH qui dépend
surtout de la nature du cation (Fig. 4) mais é€galement du protolyte (Fig. 5).
Le précipité formé est analysé dans le cas particulier des mélanges Cu2+, acide
chlorométhylphosphonique. Nous vérifions d'abord que la neutralisation de
Cu(NO3)2, dans nos conditions expérimentales, aboutit 3 un nitrate basique,
Cu(NO3)2,BCu(OH)2, bleu pale. Les acides phosphoniques se comportent de la méme
fagon, puisque différentes analyses (pHmétrique, €lémentaire) montrent la formation
de ClCH2P03Cu,xCu(OH)2 (x v 4 ou 5), vert émeraude; celui-ci s'enrichit en Cu(OH)2
lorsque le pH du milieu croit. L'apparition de ce sel basique permet d'expliquer
les courbes de neutralisation (Fig. 5) qui sont de deux types. Lorsque le pk de
1'acide est suffisamment inférieur au pH de début de précipitation, les complexes
apparaissent (Fig. 5; 1 < x < 2) avant que le sel basique ne précipite (x ? 2).
A 1l'inverse, lorsque le pk est plus élevé, une précipitation précoce de cet hydro-
xyde est observée, suivie de la neutralisation de 1'acide en excés (Fig. 5,
C2H5P03H2): le domaine de formation des complexes est alors trés &troit. On

trouve également les cas intermédiaires.

Les acides aminophosphoniques retardent nettement cette précipitation,
principalement lorsque le complexant est en excés. Les courbes de neutralisation
des mélanges Cu2+, ﬁstcR1 RZPO3
CA/CM > 2 la précipitation est imperceptible. Il en va différemment pour les

H ont l'aspect de celles de la figure 7; lorsque

composés substitués sur 1l'azote R‘R?ﬁHCH2P03H_ ol l'apparition de sel basique est
d'autant plus avancée que l'encombrement sur 1l'azote est plus important: par exem-
ple, avec M52§HCH2P03H_ une précipitation est décelée pour (CA/CM = 2; pH = 7,2;

x = 1,6) tandis qu'elle se produit beaucoup plus tGt avec EtﬁHCH2P03H—
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(C./CM = 2; pH = 6,6; x = 1,1) rendant alors difficile 1'étude des complexes. |
L'augmentation de la chaine carbonée dans §H3(CH2)nP03H— diminue l'acidité des
solutions: la précipitation interfére alors plus rapidement. Avec 1l'acide
amino-3 propylphosphonique il a &té impossible d'&tudier les complexes de N12+,
C02+, an+ étant donné 1'apparition prématurée d'hydroxyde qui ne permet pas
d'atteindre la zone de formation des complexes; de méme, avec Cu2+, on observe

une précipitation vers pH 6,75 pour un taux de neutralisation de 0,77.




3. RESULTATS, COURBES DE REPARTITION

Les tableaux II 3 VIII regroupent les constantes globales de stabilité
ainsi qu'un certain nombre d'autres constantes plus explicites qui tiennent

compte d'un mécanisme de formation différent:

- Constantes d'acidité

+ H — H.A
MqJ 1%p =M Hi8,

-1 -1
k . A h = . . .
qjp [MqHJ p][ q j- 1A p Bqu BQ(J"I)P

L = = ] k . = .
orsque (q = 0, p ) 4ip kJ
— Constantes kHé s
q1p

sont introduites uniquement'avec les acides aminophosphoniques: kg?p est une
constante de formation 3 partir du coordinat HA oii la coordination s'effectue par

le seul groupement —Pog-;

MH, A .+ HA M H.A
q j=17p~1 T MBi%

HA -1 -1 -1 -1

k. = |MH.A MH, A HA| = . * . .

qip [ q7] p] q j-1"p-1 ] [a] Baip Pai-1 (-1 Bo11

ces constantes sont directement comparables aux qup des acides acides phospho-

niques ne comportant pas de fonction amine.

- Constantes kA.
— 4]JP

de formation 3 partir de la forme totalement ionisée A des acides amino-
 phosphoniques, la chélation s'effectuant 3 partir des centres coordinants

- Po‘g' et—NR'R2;

M H.A +A -+ MH.A
q ) p-! <« qu

-1 -1

A
= H.A
P [M Bqu qj(p-1)

qu][qul
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Le diagramme ternaire de la figure 9 rassemble les principales formes
rencontrées lors des différentes &tudes et permet de situér les nouvelles cons-
tantes que nous venons d'introduire: toutes 1és constantés faisant intervenir
une espéce particuliére (H, HA, A) sont dirigées vers les points correspondants
H, HA, A. Au cours d'une neutralisation, le point représentatif du systéme se

déplace de M vers A en méme temps que de H vers A,

‘MqlOH);

\ M({OH)Ad

Fig. 9 -lﬁqpummzta%aﬁ%ckejbmwsb%%ﬁp

Dans les tableaux, seules les constantes directement issues du calcul
sont affectées d'une incertitude. Généralement celles—ci résultent d'un affinement
et l'incertitude sur les logBqu est alors prise égale a 3(oi/qup/ln 10); lors-
que 0y crolt, cette &valuation est incorrecte et ne donne qu'une idée grossiére
de l'erreur. Notons que o dépend du nombre de paramétres affinés, nous nous

placerons souvent dans le cas le plus défavorable (affinement du maximum de




paramétres compatible avec le type de neutralisation). Les paramétres autres

que les 3 ip KW’ c? ’ ;...), considérés comme secondaires et pouvant varler
suivant les conditions expérimentales, ne sont pas indiqués dans les tableaux de
résultats,

Dans les cas simples ol un seul Bq est déterminé (chapitre III, Annexe

Ip
1), nous retenons les valeurs obtenues sans afflnement ultérieur: souvent, elles

2+ 2+ 2+ 2+

correspondent d des complexes peu stables (Mg~ , Ca +.s) et nous

nous contenterons -d'une estimation des qup; 1'incert1tude, 3cpétant évaluée
par la formule classique d'obtention de 1'écart-type. Le calcul d'erreur tradi-
tionnel est appliqué aux constantes d'acidité moyennement fortes (chapitre II).

On distingue ces incertitudes de celles issues des affinements en les indiquant

‘entre accolades.

Remarque

Si on se référe aux Bqu obtenus antérieurement par les seules méthodes
graphiques (66 3 69), on observe quelquefois de nettes variations en-affinant
ces valeurs (Tableaux II 3 VIII). Certaines espéces disparaissent méme au cours
de 1l'affinement. Généralement cela est di au rdle &quivalent de certains complexes
(MAZ, M(OH)A, etc...) ou 3 des incertitudes expérimentales provoquées, par
exemple,'par une précipitation imperceptible. Celle-ci devient visible lors de
1'examen des résidus de l'affinement mais &tait cach&e dans 1l'utilisation directe
des méthodes d'intégration simplifi@es: 1'abaissement de pH provoqué par une

légére précipitation pouvant €tre attribué & la formation d'un complexe.

Les constantes de stabilité des complexes hydroxylés proviennent, i

1 . -~ 2+ . -
lkexceptlon du 62_20 de‘ouz(OH)2 , de la littérature.

Constantes d'hydrolyse des cations
M (0R) _, logBsq REE.
MgOH" -11,6 216
ca0H" -12,9 4 216
CoOH™ - 9,8 216
NiOH® - 9,3 216
Cu, (0m) 2* -10,7(:0,1) Ch. IV
ZnOH" - 9,8 216




TABLEAU II: Acide chlorométhylphosphonique CICH2P03HZ = HZA

25°C

uo- 0,1 = [KNOi] + 3C§ excepté pour (1) u“- 0,1 = [NaCl] + 3C§

@ 1= 0,1 = [Nan0] + 3c]

3 i : * o %
qjp Espéce logﬁqu logkqu Littérature: log 801’ log k021
011 HA™ 6,169(0,006) 6,30 = 1,40 (C = 0,005) (112)
021 HyA 7,21 1,04{0,05} 6407 =451 (e 0,00, complenee de Bes’ C166)
101 Mga 1,60{0,1}
101 CaA 1, 38(0,02)
101 sra® 1,1,{0,2}
101 Baa(" 1,1,{0,1)
101 Coa?) 1,8410,1}
101 Nia @ 1,8,{0,1}
101 CuA 2,89(0,02)
1-11 Cu(OH)A | ~-3,73(0,03) 6,62
122 CuAg— a
101 zoa@ 2,1,(0,1,}
101 caa @ 2,4,{0,05}

a: La présence de CuAg- a été décelée, mais ne

peut €tre retenue, car l'incertitude est trop importante (30 ~ logsloz)

TABLEAU III: Acides phosphoniques du type RPO3H2 = ﬂzA
25°¢,
0 o
w= 0,1 = [xvo,] + 3¢0
iy . v i »* i *
Acide qjp Espéce longjP logkqu Littérature: log BOII ? log ko2l
C1,CPO,H, 011 HA® 4,477(0,005) 4,81 - 1,63 (C = 0,005) (112)
021 HyA 52 0,74{0,08}
101 CaA 1,25(0,02)
101 CuA 2,12(0,01)
(ng)aﬁcuzyosu' o011 HA 5,099(0,003)
021 HZA’ non détermind
101 caa’ 0,93(0,03)
101 cud’ 2,180(0,007)
1-11 Cu(OH)A -4,74(0,08)“) 6,9,
. CL,CHPOH, 011 HA~ 5,213(0,003) 5,61 - 1,14 (C = 0,005)(112)
: 021 HyA 5,9 0,7{0,1}
101 CaA 1,26(0,03)
101 CuA 2,490(0,004)
-1 Cu(OH)A™ ~a,7l(o,o7%" 7.2,
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TABLEAU I1I (suite)

Acide qjp Espéce longjp logkqu Littérature: 103*8011 - log*koz,
~ Br,CHPOH, o011 HA™ 5,40(0,01)
021 H,A 6,2(0,15) 0,8
BrCH,PO,H, o1l HA® 6,235(0,004) 6,52 -~ 1,14 { C = 0,005) (112)
N 021 H,A 7,38 1,15{0,04}
10} CaA 1,34(0,03)
101 CuA 2,951(0,006)
1-11 cu(om)a” | -3,91¢0,01) 6,86
ICH,PO,H, o1 HA™ 6,435(0,004) : 6,72 - 1,30 (C = 0,005) (112)
021 HyA 7,70 1,27{0,04}
103 CaA 1,37(0,03)
101 CuA 3,04(0,01)
1-11 cu(om)a” | -3,72¢0,03) 6,76
BrCH,CH,PO,H, 011 HA™ 6,9
021 HA 1,62(0,02)
uocuzpo3n2‘°) on HA™ 6,970(0, 005) 7,15 = 1,91 (C = 0,005) (112)
' o 021 HZA . 8,67 1,70{0,02} 7,90 - 1,79 (¢ +0) (167) complexes de
ant, o, pmt
101 CaA 1,68(0,01)
. 101 CuA 3,53(0,05)
1-11 Cu(OH)A~ | -2,65(0,08) 611
CH4PO,H, 01} HA™ 7,547(0,004) 7,76 - 2,33 (168)
‘ 021 HaA 9,737¢0,007) | 2,19 7,1 = 2,35 (C = 0,1)(169)
7,34 - 2,48 (C = 0,05) (170)
100 CaA 1,51(0,02) 7,74 - 2,38 (C = 0,005) (116)
101 ok | 3,520,000 7,35 = 2,41 (u = 0,1), complexes de ﬁﬁf*
1-11 Cu(OH)A ~3,4(0,3) 6,9 7,80 - 2,35 (u + 0)(171}, complexes de
3w, et (179)
Complexes des terres rares (174)
C,HgPO,H, o011 HA™ 7,794(0,004) 7,98 - 2,39 (168)
021 HyA 10,084(0,007) | 2,29 7,85 - 2,45 (0 = 0,1) (169)
8,05 - 2,43 (C = 0,005) (116)
101 Cad 1,54¢0,02)
101 CuA 3,59(0,04)
1-11 Cu(OK)A™ | -2,97(0,06) 6,56
Remarques 8: cette constante est fortement tributaire de Cuz(OH)§+

b: valeur extrapolée, l'acide se décomposant en HOCHZCH2P03H2
2~ - - + . :

3 = 0CH2P0§ + H ): une erreur d'interprétation
conduit certains auteurs 3 l'envisager (172, 173)

¢: l'hydroxyle n'est pas ionigable (HOCH2P0

3
0

N/

s
[y Rt
ny-.
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TABLEAU IV: Acide aminométhylphosphonique NH,CH,POH = H,A

25°C

(o]
W = 0,1=[KNO,] + 3Cy

. HA A ,
Espé . logk . ; k. 1 .
qj]p spéce 1og8qu og aip logqup logl ajp ittérature
- * *, *
o1l RA 10,050(0,02) log 60” -~ log kOZl log k03l'
021 HyA 15,44,(0,015) | 5,39,(20,01) 10,0 - 5,35 - 1,85 (C=0,1) (129,130
031 u3A‘ 15,84 0,4,10,07} 10,8 - 5,9 - 2,35 (C=0,1)(169)
9,97 - 5,31 (u=0,5) (148)
111 MeHA* 11,34{0,1} 9,4 1,34
101 MgA 2,0{0,2} 2,0
11 cana® 11,1{0,2) 9,3 1,1
101 CaA 1,8,{0,1} 1.8,
11 cona’ 11,79(0,02) | 7,34 1,74
101 CoA 4,45(0,04) 4,45
122 C0H2_2 a
112 Coﬂgg 16,7.(0,1) 8,64 2,2, 4,9
102 CoA, 8,09(0,05) 3,64
11 Nima® 11,690,070 | 6,40 1,64
101 NiA 5,29(0,04) 5,29 logl,o, = 4,94 = logh ., = 8,5
122 NiH,A, b (v = 0,5) (148)
112 NiHA; 16,4(0,6) 7,4 1,1 4,7
102 NiA%' 8,98(0,05) 3,69
1 cuna’ 12,56(0,02) | 4,46 2,51
101 CuA ) 8,12(0,02) 8,12 logB, o, = 7,77 - log8 ) = 14,1
1-11 Cu(OH)A ¢ (u = 0,5) (148)
122 Cul-]zA2 24,8(0,2) 4,6 2,2 Etude de CuA ? par RPE (221)
112 CuHA; 20,20(0, 06) 5,55 2,03 7,64
102 CuA%‘ 14,65(0,04) 6,53
11 ZaHA" 11,72(0,06) | 6,72 1,67
101 ZnA 5,00(0, 08) 5,00
1-11 Zn(OH)A™ d
122 ZnH A, 23,6(0,3) 1,8
Etude chromatographique des
complexes (217)
a, b, ¢, d: avec la précision de nos mesures, la présence de ces complexes s'avdre incertaine (¢ ~ B);
u.(logls|22 = 22,9; Il(loge122 = 22,6); c(logel_” = ~0,4); d(logBl_“ = -1,9).
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TABLEAU V: Acide amino-2 &thylphosphonique §H3CRZCH2PO3H_

25°C

0 (o]
w’= 0,1 = [u0,] + 3¢,

z H A

2

qjp Espéces‘a) logﬂqu 1ogkqu logkg?p 1ogk2jp Littérature
- * o« *

. o1 HA 11,04(0,03) log o - log k021 - log k03l
021 HyA 17,28(0,02) | 6,244 (~0,01) 10,8 - 7,00 - 2,45 (C = 0,1) (130]
031 At 18,40 1,12{0,02) 11,01 - 6,97 - 2,11 (153)

m Mgha* 12,4{0,2} 10,5 1,3 Etude des complexes de
101 MgA 1,9{0,3) 1,9 ﬁn3cna‘ ~ CHRZ(OH) — POH, (175)
111 Cana” 12,2{0,3} 10,5 1,16 Préparation de complexes 3 1'état
101 CaA 1,7{0,2} solide (220)

Y Cona” 12,74(0,07) 8,03 1,76

101 CoA 4,67(0,06) 9,65

1-11 cocoma ™ - 4,70(0,06) 4,75

1 Nina* 12, 80(D, 06) 7,60 1,76

101 NiA 5,20(0,05) 5,20

122 NiH,A, 25,6(0,5) 6,8 1,8

12 NilA, 18,8(0,2) 8,7 2,6 6,0

102 NiAg‘“” 10,1(0, 1) 4,9

11 CutA’ 13,75(0,04) 5,25 2,71

101 CuA 8,50(0,02) 7,46 8,50

1-11 Cu(OH)A™ 1,04¢0,07)

122 Cull,A, 27,1(0,2) 5,7 2,3

112 cuuA; 21,4(0,2) . 1,9 7,

102 CuAg- 14,3(0,5) 5,8

111 ZaHa* 12,99(0, 08) 6,83 1,95

101 ZnA 6,16(0,05) 7,86 6,16

1-11 Zn(CH)A~ | - 1,70(0,04)

122 ZnH, A, 26,2(0,2) 2,2

#: une décomposition, méme faible, de 1'acide de départ perturbe fortement les courbes de neutralisation

) b:B‘__” peut @tre remplacé par 3‘02[1038102 - 8,5(0,3)], mais l'écart-type g, est l1égdrement supérieur

802

sont trés

peut &tre remplacé par B [logBl_
fortement corrélés.

11

- -3,9(0,1)]. Dans les cas b et¢ , les paramétres Bl_

et 8102
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TABLEAU VI: Acide amino-3 propylphosphonique ﬁ33CHZCH2CH2P03H-

25°C, 1°= 0,1 '[KNOJ] + 3(,';

. (a) HA A

. k. A K

P Eapéces 1°88p 1ogkqip 108kgsp togkasp

011 HA™ 11,06,(0,04)

021 HyA 17,95(0,03) 6,88,(0,01)

031 n3A* 19,58 1,63{0,01)

1} Mgha’ 12,510, 1) 10,74 1,5

101 MgA 1,8{0,3} 1,8

11 caa® 12,37{0, 1) 10,7 1,3

101 CaA 1,7{0,2} 1,7

111 cua* 14,02(0,00 | 7.0 2,95

101 CuA 7,0(0,2) 7,3 7,0

1-11 Cu(OH)A™ 0,3(0,2)

8: les précipitations prématurées d'hydroxydes

C02+,

2

02* eee)

2+

rendent les &tudes de corplexes difficiles (Cu2+) ou impossibles (Ni" ,




VIT: Acides amino-1 aikylphosphoniques Ni,CR'R2PO.H =H)A

C5L TaBLEA
| 25°C, w’= 0,1 = [RNO,] 3cy
&' R? qjp Espéces log8 ., logk ;- Iogkz?p logk:jp . Lictérature:
log By ;7108 koy =108 ko,
H Me oo HA® 10,194 (0,025)
021 HyA 15,78(0,015) | 5,58,(~0,01)
031 H3A+ 16,25 0,47{0,07}
i MeHA” 11,5{0,3} 9,4 1,3
100 MgA 2,1{0,2} 2,1
i CulA” 12,82(0,05) | 4,32 2,63
101 CuA 8,50(0,02) | 8, 8,50
1-11 cu(om)a” | Fo,1(1)]
122 CUHZAZ 25,9(0,4) 4,9 2,9 Etude du complexe inerte
112 Cuﬂgi 21,0¢0,1) | 5,6 2,3 8.2 | () (H_A)Co(ITD) (222)
102 - CuA 15,40(0,04) 6,9
H Et 011 HA® 10,25 (0,02) . 10,28 - 5,75 - 1,95 (153)
021 HyA 15,91¢0,01) | 5,655(~0,05)
03} H3A* non déterming
H Pr 011 HA® 10,28 (0,02) 10,32 - 5,83 - 1,95 (153)
021 HyA 15,96 5,675(~0,005)
031 H3A’ : non déterminé
H iPr 011 HA 10,354 (0,04) 10,45 - 6,00 - 2,04 (153)
021 HyA 16,15(0,02) | 5,795(~0,01)
031 |- mat - 16,77 0,62{0,05}
11 MgHA® 11,6910,13 | 9,6, 13,
101 MgA 2,0,{0,1} 2,0,
11 Cutia® 13,71(0,02) | 4,26 3,36
101 CuA 9,47¢0,01) | 7,8 9,47
-1 Cu(OH)A™ 1,7(0,3)
122 CullyA, 26,7(0,5) 4,2 2,6
112 CuHA, 22,53(0,06) | 5,21 2,71 8,82
102 Cua? 17,32(0,05) 7,85
B _ Bu 011 HA® 10,29(¢0,03) 10,35 - 5,82 - 1,83 (153)
' 021 H,A 15,99(0,02) 5, 70(~0,005)
031 | ma 16,57 0,58{0, 05}
11 MgHA® 11,60{0,06} | 9,6, 1,3,
101 MgA 1,99{0,1} 1,9
11 cutia® 13,25(0,03) | 4,28 2,96
101 | cw 8,97(0,01) | 8,2 8,97
-1l - Cu(OH)A™ 0,8(0,7)
. 122 Cull,A, 25,9(0,6) 4,3 2,36
112 CuliA, 21,60(0,08) | 5,33 2,34 8,35
O 102 | cQa%f - 16;27(0,05) 7,30
‘Me ‘Me o1l HA” 10,31¢0,03)® 10,43 - 6,05 ~ 2,09 (153)
' 021 HaA 16,115¢0,02 5,80, (»0,005) ‘
031 H3A+ 16,67 0,55{0,06} 10,31 = 5,85 ~ 1,65 (u = 0,1
. R complexes de Be?* (166)
MY mgha” 11,5400,1} | 9,7 1,24 comloxes da cuZ*
101 Mg 1,9(0,2) 19| gantres caticns (177)
11 cuna’ 13,68(0,08) | 4,55 3,37 Logk'/h, = 4,08
101 . cua 9,13(0,03) 9,13 |logh . = 8,47
122 Cubizh, 27,24(0,2) 4,93 3,26 1ogk?§2 - 3,99
12 ~ Cuha, 22,32(0,09) | 5,68 2,88 8,64
102 | cwl 16,64(0,05) ' 7,51 |logB,,, = 15,29

)

282

3

8% Un autre lot de cet acide donne 1938011 = 10,27 et logﬂoz! = 16,11. La précision des mesures est insuffisante pour
pouvoir trancher. Les valeurs retenuecs 8ont relatives 3 1'ocid eiliaz
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TABLEAU VIII:

Acides N- alkylaminométhylphosphoniques R‘R’ﬁﬂCﬂzp 3u' = HyA
(o]
25°C, wo= 0,1 = [kno,] + 3¢5

R R? qjp Espéces 1°ngjp logkqu 1ogkg‘;p logk:jp Littérature
H Me 011 HA~ 10,912(0,006)
021 H,A 16,222(0,005)| 5,310(0,003)
031 A" 16,86 0,64{0,07}
T CuHA” 13,325(0,01) | 5,05 2,41
101 CuA 8,28(0,01) | 8,19 8,28
-1 Cu(OH)A™ 0,09(0,09)
122 Cull,A, 25,84(0,15) | 4,9 1,6
112 Culta, 20,98(0,1) 6,39 1,79 7,66
102 CuA%' 14,59(0,03) 6,31
H Et 011 HA~ 11,004(0,01)
021 H,A 16,340(0,008)] S5,336(0,005)
031 A" 16,87 0,53(0,08)
11 CuHA® 13,415(0,01) | 5,70 2,41
101 CuA 7,72(0,02) | 7,57 7,72
1-11 Cu(OH)A~ 0, 15(0,06)
122 Cul A, 26,31(0,04) | 5,58 1,89
112 CulA, 20,73(0,05) | 7,7 2,01 7,32
102 CuA%' 13,0(0,2) 5,3
Me Me o1t HA™ 11,063(0,009)
021 H,A 16,247(0,010)| 5,184(0,004)
031 HA 16,70 0,45{0,11}
11 CuBA’ 13,365(0,01) | 5,38 2,30
101 CuA 7,99(0,01) | 7,78 7,99
1-11 Cu(OH)A™ 0,21(0,08)
122 CuH A, 26,0,(0,1) 5,2 1,6
112 CuHA, 20,85¢0,09) | 7,0 1,8 7,49
102 CuAg‘ 13,86(0,09) 5,8,
Et Et 011 HA® 11,81(0,03) logBy, =12,32; 1ogk ) =5,79;
021 A 17,084(0,03) | 5,278(0,004) CaA (log,, = 1,28)
031 Ly non déterminé MgA (logh,, " 2)
1 CuHA® 14,12(0,01) | 6,66 2,31 MgllA (logk??l - 1.25)
110 cud 7,46(0,05) | 7,48 7,46 (o = 0.1y 1200)
1-11 Cu(OH) A -0,02(0,1)
122 Cul,A, 27,56(0,09) 1,63
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COURBES DE REPARTITION

Seules quelques courbes de répartition caractéristiques,
relatives 3 l'acide aminométhylphosphonique en présence de catioms,
sont tracées: les concentrations [ ]des différentes espéces y sont
portées en fonction du ph. Certaines d'entre elles, détectées par le
calcul, sont impeiceptibles sur les tracés: il s'agit fréqemment des

formes H3A, Mq(OH)j et MH2A2 .

-

Les parties en pointillés correspondent i un domaine de pH

extérieur 3 celui de 1'étude.

[ ] 108

4,0

3,2 1

2,4 ¢

1,6 +

0,8 9

2+

(C; = 4.]0—3), acide aminométhylphosphonique (CZ = 4.10-3)

Méi%nge Ca




[ ]-103

4,0

0,8
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: - . -3
Mélange Cu2+ (C;"1 = 4.10 3), acide aminométhylphosphonique (CX = 4,10 7)

[ ]0°

4,0}

0,8 d

4 | 8 T 8 10 ph

Mélange Cu2+ (C;‘; = 2.10—3), acide aminométhylphosphonique (C: = 4.1()*3)
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[ ]10°

4 ‘ 6 8 10 ph
- . . o _ -
Mé lange Ni2+ (C; =:4.10 3), acide aminométhylphosphonique (CA = 4.10

[ ]10°

4,0

0.8 f

a4 | 6 8 ph
o 2+ o -3 . . . . o -3
Mélange Zn (CM = 4,10 7), acide aminométhylphosphonique (QA = 4,10 7)
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4. DISCUSSION

Comme un seul milieu est utilisé pour les manipulations, la contribu-
tion du solvant et du milieu support ne peuvent etre &valués directement. Toutes
les espéces devraient normalement s'écrire: M _H.A (HZO)h’Kk’(NO3)n . Il faudra

q37p’
donc se souvenir que les qup dépendent du milieu.

4.1. CONSTANTES D'ACIDITE

Nos constantes d'acidité peuvent différer de celles d'autres travaux
ol la force ionique, non fixée, a une valeur moyenne nettement différente de
0,1 et ol la transformation du pH en - log[Hﬁ n'est pas effectuée (constante
mixte), etc... De plus, des moyens simples de calcul, tel que le pH de demi~-
€quivalence pour obtenir le pk, y sont souvent utilisés. Ceci donne de bons
résultats pour les acidités faibles (—-?033- T - Pog- + H+) mais aboutit 3

: - +
des valeurs erronées pour les acidités moyennement fortes (— PO3H2 2 —-P03H + H)

ou trds faibles ( >NH- 2 _N-+ ).

Il est commode de suivre 1'@volution du logarithme des constantes
d'acidité en fonction des propriétés des substituants (pouvoir inducteur, encom-
brement,...). Les effets induits des différents groupements figurent dans les
équations bien connues de HAMMETT (log(k/k0)= po; 178 - 182 entre autres) de
TAFT (log(k/ko) = po*; 183, 182, 184 entre autres), qui découlent des variations
linéaires de l'enthalpie libre. Ces relations linéaires ont déja été appliquées
aux acides alkylphosphoniques (185, 186), diphosphoniques (187), arylphosphoni-
- ques (188, 189) ainsi qu'a d'autres composés du phosphore (190). Nous n'utili-
serons que les pouvoirs inducteurs des substituants g obtenus par TAFT (183)
mieux adaptés aux composés aliphatiques; les o* non disponibles sont tirés de
la compilation de CHARTON (191), avec o = 01/0,45, ou calcul@es en utilisant
‘les propriétés des c* (additivité, diminution & o*/(2,8)n par interposition de

n méthylénes entre le substituant et le groupement fonctionnel). Evidemment,

ces o calculés sont entachés d'une grande incertitude, ceci est particuliérémént
vrai pour les groupements §H3(CH2)2——-et ﬁH3(CH2)3-—u Notons que la pente p,

qui mesure la répercussion de l'effet induit sur la dissociation, est habituelle-
ment relative aux constantes thermodynamiques; dans notre cas, 1'interaction du

sel de fond risque de provoquer un tassement des logk, donc un diminution de p.




- 230 -

.- . . . - +
Premiére ionisation PO3H2 b —-P03H + H

Une partie des acides suit une relation lin&aire (Fig. 10a)
*
log k = 2,2 -'1,07 1o
indiquant que cette dissociation ne dépend que du pouvoir inducteur du substi-

tuant.

Cependant les acides aminophosphoniques s'&cartent de cette droite et
sont plus acides que prévu: effectivement, la dissociation forme une espéce

stabilisée par une liaison hydrogéne intramoléculaire qui est normalement favo-

risée:
R
N 0 ~ 0
—§—r—pZ—OH o 4 ~NpZ + "
AN < N\ / >om
H OH H ....... 0‘

Les acides C1,CHPO4H, et C15CPO3H,, dont les substituants ont des
moments dipolaires &levés, échappent 34 la relation linéaire. L'inexactitude
% . .
sur les fortes valeurs de o n'est pas seule en cause. Deux explications sont

plausibles:

- des liaisons H peuvent s'établir entre les liaisons C — Cl trés
électronégatives et l'eau, diminuant ainsi 1'énergie de la forme moléculaire et
rendant l'acide plus faible. Ceci rejoindrait les observations faites lors de

la préparation de C145CPO4H, qui aboutit & un hydrate (voir &galement 112).

- en nous reportant d la préparation de ICH2P03H2 nous voyons qu'un
sel acide ICH2P03H2,10H2P03HNa est aisément obtenu. Ceci rend plausible les

associations en solution, par liaisons H intermoléculaires:

0
~ /OHO: - \ /,0 """" HO\" 7
7C.___P___..OH ........ o=Pp—C— ou "“C_"‘P\ - /P—“ ~
NN N /s Q= -eee HO
........ HO
OH

HASZELDINE (170) &voque de telles associations dans le cadre de 1'étude de 1'acide
trifluorométhylphosphonique. Ce "dimére" H3A; serait stabilisé, réduisant ainsi
la dissociation H3A; 2 2HA” + H'. Comme la précision des mesures est limitée,

il est impossible de distingugr les équilibres faisant intervenir H3A2 et H2A:

la constante d'acidité k02] est alors attribuée au monomére H,A mais englobe la

dissociation de H3A2.
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Seconde ionisation —-PO3H_ z - Pog-‘+ H+

La figure 10 b montre 1'&volution de cette seconde acidité des acides
phosphoniques (logso]l) et aminophosphoniques (logk021). Pour les premiers,

. . . s #*
logBO11 varie linéalrement avec O :

*
logBy,, = 7,55 = 1,25 Jo

et montre que la seconde ionisation est plus semnsible 3 l'effet induit que

la premisre.

Les acides aminophosphoniques &chappent encore 3 la régle, mis 3 part
les acides substitués sutr la chalne carbonée ol sur 1'azote qui tendent 3 se
comporter comme les acides RPO3H_. La superposition de différents phé&noménes

intervient

- d'abprd l'effet induit semble se répercuter comme pour les autres
acides, puisqu'on peut tracer une droite parall&le 3 la précédente, mais décalée

vers les pk plus acides.

-~ ce renforcement de 1'acidité provient, comme précédemment, de la

formation d'une liaison H intramolé&culaire

(D (I1)

celle-ci diminue la charge négative de (I) facilitant ainsi la dissociation.
Mais on peut également penser que l'anion (II) formé est fortement stabilisé par
cette liaison H (liaison hydrogéne bifurquée). L'importance de la contribution
de cette liaison H 4 1'augmentation de 1'acidité peut 8tre évalude par la dis-
. tance du point représentatif d'un acide aminophosphonique & la droite ol seul
1'effet induit pur intervient. Cette liaison semble alors la plus forte dans

le cas de 1'acide amino-2 &thylphosphonique (voir également la comparaison

avec les acides aminocarboxyliques), la formation d'un cycle & six chainons

étant, comme dans beaucoup d'autres cas, favorisée.

: ~ pour expliquer le comportement des ﬁHBCR1R2PO3H_ nous avons recours
aux résultats de CROFTS et KOSOLAPOFF (116) relatifs aux acides an2n+lPo3u',
représentés par la figure 10c. Le tracé marque un décrochement des propriétés

acides lorsque la chaine carbonée croft (remarquons que l'équation de la droite
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log Koz , log kox

ﬁ Hy(CH,)y i

1CH,—

Br CHy~

s‘~-_ CI,C-
ClyCH~— -
“LNH'Q{,
Fr K}T( Hy—
., *Mc,NHCH,—
S— NHJ 2’
Z‘ T
A
=
2
|
Zo*
} | |
0 1 2
|°9 Bo" . Iog koz‘ @
8}
75 O HO CHy—
NH,(CH )~
1CHy~
NHyci), O O\ Br iy -
6| \
A
ug]
KH,CR'R? ~ %
‘l
RH,cH,—0p
Mex?m,cu, o
MC;NHCH,- P "~ q,m._
M‘,NCH' \O
5l
(S
-"*
oc,C~
‘ o*
! | |
o0 1
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log [30" @
-O\IBu-
[
\
\
) sB;
;Pr.‘a‘ogﬁ..‘_
\
¢ Bz
8 - q‘ Ec—
\ G
) T
7=
6
ClCH—
=
' CyC
Io*
! ] |
0 1 2

Pig. 10 - Equation de TAFT appliquée aux dissociations dee acides phosphoniques
O: o" de TAFT (183)
®: o" de CHARTON (" = 0./0,45) (191) S
O: o calould ; :
@ - Premiére ionisation - P0352 - P03H- + 8
® - Seconds iomisation - POSI:'-' : - Poi- +8

© - Influence des. chafnes alkyles sur la seconde dissociation: résultats
de CROFTS et KOSOLAPOFF (112, 116)
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est différente de la nbtre vu les conditions différentes de force ionique).

~ On retrouve cet aspect pour les acides amino-1 alkylphosphoniques oli la pente
crolt subitement & partir de §H3CH2PO3H—. L'explication est donc simple: l'anion
est stabilisé par solvatation, lorsque des groupements alkyle sont introduits

en o du — POBH_, la solvatation de —-Pog_ est perturbée par la proximité de ces

chaines hydrophobes. L'anion contenant — PO3 est moins stabilisé, donc moins

favorisé ce qui diminue 1'acidité du protolyte.

~ pour les acides N~ alkylphosphoniques, les trois effets précédents
se conjuguent. Pour ies dérivés méthylés, 1'acidité augmente progressivement de
ﬁHBCH2P03H- a (Me)BﬁCH2P03H- (Fig. 10b); l1l'effet induit semble jouer pour les
dérivés éthylés qui ont des pk légérement supérieurs (tableau VIII) 3 leurs
correspondants méthylés. De plus, la solvatation et la force des liaisons H

sont modifiées lorsque l1'on accroit 1'encombrement sur 1l'azote.

'

log By, . log ko4 ('Pos“')

7L
Z+
&
(=]
z
2 ad,fo
|
6 1
31, CH,—
. ~k
C1;CH=- O, 6 Me;NHCH,—
5

,¢- 0

log k {-coou)

1

L

2

3

4

Fig. 11 - Comparaison des actdités des acides phosphoniques

(- Pozﬂ'

>
-

- poo"

7 * 8 et carboxyliques

5
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La figure 11 compare l'ionisation des groupements phosphoniques
—PoH » - P02~ + H' et carboxyliques ~COOH > —CO0” + H' (78, 218).
' La pente, inférieure 3 l'unité, indique que le groupement phosphonique est
moins sensible aux effets induits que le groupement carboxylique. Les acides
aminophosphoniques, mieux stabilisés par liaison hydrogéne, sont plus acides
que prévu. Les acides amino-1 alkylphosphoniques occupent une position intermé-

diaire.

. . +
Ionisation du groupement aminé R3R4§H-z R3R4N-+ H

12 log By

+
Ec,NH CHy—

+
D MC,NHC“I" +
Et NH;CH,—

+
Mc NH:CH)"‘

1t

NH,CR'R?—

-+
NH,CH,—~

10 r
Zo*. o* 2.
| | | ~CH,PO3

0 1

Fig, 12 - Equation de TAFT appliquée d@ la dissocigtion du growpement amine des
actdes phosphoniques a aminde:

—CR'RBarsR? » —cr'R?-NR%R¢ + B

Pour les acides amino~1 alkylphosphoniques et N- alkylaminométhylphos-
. ™ "
phonique, nous portons logBoll en fonction de la somme réduite (Zc' - ¢CH2PO§~ ),

t
car la valeur de c’Cl-lzPog n'est pas connue: le pouvoir inducteur est donc connu

'

3 une constante prés. Cette somme réduite est calculée par la régle clagsique
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N

d'additivité (192) ce qui en accroit l'incertitude. Toutefois, la figure 12
montre que la dissociation de ,/ﬁH — dépend, & 1' exceptlon de Me2§HCH2 § s

directement des effets induits. Les llalsons hydrogene 1ntramolecu1a1res et de
solvatation doivent également 1nterven1r, mais 3 un degré m01ndre ou d'une maniére

dépendante de o,

log Bon { phosphonigues)
Mcy NHCH 0
N9 . .ﬁH,tcu,p,- @ NH, (CHy)y—
M EtNH,CH,— @
MeNHCHy-@
.
L %
%,
\
'\ *
PP ® NH,CMc,—
(]
\
Q\
® NHyCH;—
10 ~
logB,,, (carboxyliques)
1 | 1
10 "

Fig, 13 - Acidité du growpement amine des acides aminophosphoniques et amino-
earboxyliques

Une comparaison des logBOl] des acides aminophosphoniques et amino-
carboxyliques (Fig. 13) indique que le groupement aminé des acides phosphoni-
ques est plus basique. Cela provient de la charge de —Poi ,» qui en fait un
groupement plus donneur d'é€lectrons que —-COO » et atténue la mobilité de H .

‘_,Parm1,1e3~d1fferentes influences déja évoquées, celle de —-PO2 semble prédomi-

. T¥3
nante. Remarquons que le faible pouvoir inducteur de CH,C00 (-0,06), rend 1l'io-
nisation du groupement aminé des acides aminocarboxyliques plus sensible aux

_phénoménes de solvatation: cela pourrait expliquer 1'inversion du comportement
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de 1og8ml pour les acides 3 chailne carbonée en a, mais également la dispersion

des points de la figure 13.
4.2, COMPLEXES

Bien que de nombreux acides contenant le groupement phosbhonique‘
soient couramment utilis@s pour leurs propriétés complexantes, peu de résultats
antérieurs existent sur les constantes de stabilité des acides phosphoniques
simples. Nous ne disposerons donc que de peu d'éléments de comparaison (voir

tableaux de résultats).

Formules développées des complexes

+
A partir des formules développées des différentes formes H3A s HZA’
- 2- : ’ ' ’
HA , A

qui interviennent dans la formation des complexes identifiés par le calcul.

» du coordinat seul il est facile de trouver les groupements donneurs

Vu le symbolisme utilisd (A pour la forme totalement ionisée du coordinat) il
faut distinguer les acides phosphoniques des acides aminophosphoniques. Dans
les deux tableaux suivants, les espéces de formules brutes différentes, mais

de nature comparable sont reliées en pointillés.

Formules développées des différentes formes du coordinat *
Acides phosphoniques Acides aminophosphoniques
+ N A0
H,A —N~+r3+pZ—0H
3 P AN
1 H OH
-~ //
4] f‘#/ N 0
F e
HyA R~Pf\—OH ——ﬁ-{-R+P<OH
OH -7 H‘/ 0
///
° -7 . A0
" HA R—P—/\~— OH _ -—ﬁ—(»n%—rio‘
—-— - -—
0 - H/ 0
-~
P -
- - o
A% R—P%O' —\—N~(4R-)-P<O-
0 _ 0
" En cas de mésomérie (formes ionisées du groupement phosphonique) nous n'indi-
quons, pour simplifier, qu'une formule de r&sonance. Les liaisons hydrogéne
sont négligées.
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Formules développées des complexes

Acides phosphoniques Acides aminophosphoniques

0
W T

// \
7
// H -

0
MAOH R P e — a2t o oH™

\ - o” \\\o"/

0

0 _ 0 V4
MH, A o ﬁ_{R,_P%—----MZf._D.——*HR)—iS——

Ny
v \o" 'o/ H

LILLE
-~ MA

. \ / 0
B IEN - O
%5‘.}3) >§(N\ (0] \ /
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Paramétres influant sur la stabilité

La stabilité des complexes dépend, d'une part des propriétés indivi-
duelles de 1'atome central (rayon ionique, potentiel d'ionisation, numéro ato-
mique, nombre de coordination...) et d'autre part du coordinat (nature et nombre
de groupements donneurs, acidité, encombrement stérique ...). L'examen des
courbes de neutralisation avait déj3 permis une &valuation grossiére de ces

différents facteurs, nous allons chercher maintenant 3 obtenir des relations

plus quantitatives.

Nature de 1'atome central

. . . Csarez A
Les figures 14 a - b représentent la variation des stabilités logkqu
HA . . . .
et logkqu en fonction des numéros atomiques des atomes centraux, pour l'acide chloro

méthylphosphonique et des acides aminophosphoniques. L'ordre des stabilités
(Ba, Sr, Ca, Mg) < Co < Ni < Cu>Zn

respecte celui observé par IRVING et WILLIAMS dans une étude générale des stabi-
lités des complexes des métaux de transition (193). La stabilité des alcalino-

terreux suit 1'ordre naturel
Ba < Sr < Ca < Mg
rencontré assez fréquemment (194).

Certains résultats, tels que logk?éz, 1ogk??2 et logk?]2 sont trop
partiels et imprécis pour €tre portés sur la figure 14b: cependant, ils semblent

également suivre cette classification.

Remarquons que la stabilité des complexes ol n'intervient que le
groupement phosphonique (acide chlorométhylphosphonique, logk??] des acides

aminophosphoniques) est faible, mais en se classant néanmoins dans le méme ordre
que précédemment; de plus, les diagrammes représentatifs de 1ogk??lsont assez

semblables.

Nature du groupement donneur

L'examen des résultats montre que les stabilités se classent dans

1'ordre | =
A A HA sk
A A A 11> 1127 %122 - ~
&yo1 ” *112 > k102) >
8 acides phosphoniques

101
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Co Ni Cu Zn Co Ni Cu Zn

Pig. 14 - Stabilité des complexes et nature de l'atome central
a: Acide chlorométhylphosphonique
b: Acide aminométhylphosphonique

HA A
O log LY .logBlm © log K02

Acide amino~2 éthylphosphonique

HA

ch:gls;”I [ ] 1°36101
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2..
3
des acides phosphoniques) sont moins stables que celles

Comme il fallait s'y attendre, les formes coordinées par — PO

HA
seul (kqu ou BlOl
correspondant au polydentate

~ -
S N—+Ry-PO;

qui forme un cycle se refermant sur l'atome central. Il est évidemment impossible
de connaltre la contribution du seul groupement aminé dans la stabilité des
complexes. On peut cependant penser que le pouvoir donneur de 1'azote est supé-
. . 2- . A HA
rieur a celui de — PO, vu l'écart important entre les logk . . .La
3 P 8qip qip

Stabilisation des complexes par formation de cycle ne représentant qu'une frac-

et 1ogk

tion mineure du gain de stabilité.

Stabilité des complexes et acidité des groupements. Emp&chement stérique

La nature des groupes coordinants est importante mais leur acidité
ne l'est pas moins puisqu'elle représente l'affinité de ces groupements pour
un cation particulier: le proton. La stabilité des complexes peut €tre réduite
par empéchement stérique. Dans notre cas, celui-ci provient de 1'augmentation
des chalnes carbonées qui, par ailleurs, induit des modifications d'acidité.
Une comparaison des constantes d'acidité et de stabilité des complexes permettra
donc de déceler les anomalies et en particulier les phénoménes d'emp@chement
stérique. Rappelons que pour les constantes d'acidité vérifiant la loi de TAFT,
la linéarité entre stabilité des complexes et acidité indique alors que la com-

plexation dépend essentiellement de 1l'effet induit.

Les complexes des alcalino—-terreux sont peu stables. La figure 15
- . e s 2+ . } e 31 im
représente la variation de la stabilité des complexes de Ca suivant 1'acidité
du protolyte. Son influence est faible, méme lorsque le groupement amine inter=-

vient:

logB 0,092 logB + 0,80 {acides phosphoniques)

101 01}

logkHA = 0,1

111 + 0,1 (acides aminophosphoniques)

logk

8 021

Cela laisse supposer une simple interaction électrostatique entre le groupement

. P - 2- .
donneur et le cation solvaté. Pour les formes oi —-P03 seul est donneur, les

~

acides aminophosphoniques présentent une stabilité moindre due 3 la répulsion

entre Ca2+ et ::ﬁH-—. Seule la formation du complexe hydroxyméthylphosphonate

est favorisée.
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Fig. 15 - Influence de l'acidité des protolytes sur la stabilité de leure
2+
complexes de Ca  : :
O Acides phosphomiques logBlol - f(logeon)

® Complexes protonés des actdes aminophosphoniques logk?‘:l - f(1°gk021)

(3 Acides aminophosphoniques log 101 = £(1ogBg, )

+
Les complexes de Mg2 s, légérement plus stables, ont un comportement

. + . -
comparable. Le cation an , bien que formant des espéces plus stables, se rap—
proche des précédents par une faible tendance & la polycoordination,

2+ - . ,
Cu” forme de nombreuses espéces parmi lesquelles des complexes acides.

Pour examiner les différentes corrélations, nous n'envisagerons que les formes
CuHA, CuA et CuA2 dont la stabilité est ch»iffrée avec une bonne précision (d'ail-
leurs les formes peu stables CuHZAz, CuHA,, Cu(OH)A, compte tenu de leur domaine

d'incertitude, semblent vérifier les mémes lois).

Le tracé de logpg = f(logk02]) relie les

) ou de l«:}gkﬁ'A
- et de H+ (Fig. 16).

101 -~ £(logdyy, 11
_comportements du groupement coordinant — PO3 . vis & vis de Cu

La presque totalité des acides R]?O3H2 sont alignés sur la droite:

.103310] = 0,23 + 0,434 108801]
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Fig. 16 - Influence dg 1'acidité du groupemert phosphonique sur la stabilité des
2+
complexes de Cu :
O  Acides phosphoniques logB,q, = f(logﬁon)

OW (IComplexes protonds des acides armincphosphoniquee longA

111 = £(logk

021

Echappent & cette relation, l'acide HOCH2P03H2 qui donne un complexe plus stable
que prévu tandis que Me3§CH2PO3H-, i 1l'instar d'autres acides aminés, fixe moins
le Cu2+. Les composés R‘RzﬁH(CHZ)nPO3Cu sont moins stables que les formes
RPOBCu. Comme pour CaZ+, la charge positive du groupement amine, par effet de
répulsion sur Cu2+, nuit & la stabilité du complexe. Cependant, les

i, CR" Rzpog
alkyle semble protéger Cu2+ de la répulsion par —-ﬁH3 et joue ainsi le rodle

donnent des esp&ces MHA nettement plus stables que prévu: la chalne

d'écran. Remarquons que les complexes R'RZNHC R3R4P03Cu se placent grossidre-
ment sur une droite

HA

1 - 6,3 + 1,6 logk

Logk 021

de pente nettement supérieure 3 celle joignant les autres acides phosphoniques.

La faible influence des chalnes alkyles sur 1'acidité
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- PO3H 2 —-P03 + H

P, + -
est amplifiée lorsque H est remplacé par Cu2+

10 11 12 10 11

Fig. 17 - Influence de l'acidité du groupement amine d;e acides aminophosphoniques
+
sur la stabilité des chélates formés aveo Cu
——-0--111112(0;12)"?03112
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La perte d'un proton par la fonction amine des acides aminophosphoni-

. . +
ques se traduit par la formation d'un cycle se refermant sur Cu2 . La corréla-

tion entre complexation et acidité s'obtient en tragant 10g610] et logkl;o2 =

f(logBOll) (Fig. 17). De plus, des rapports caractéristiques (tableau IX) proches
de ceux introduits par IRVING et Coll. (195) sont calculés. Ils comparent l'affi-

nité du coordinat pour H et Cu2+ (logBlm/logBo]1 et logk?ozllogBOII); 1'empé-

chement 3 la coordination d'une seconde molécule de ligand est traduit par

A , . A
1ogk102/103810] et se représente egalemgnt sur 1°gk]02/1086011'
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TABLEAU IX: Acides aminophosphoniques; comparaison entre complexation et acidité’
2+ ) _ A A
M RPO,Hy; R — = log6101/10860]1 logk102/10g80]] 1°gk]02/1038101
cu?? N 0, — 0,81 0,65 0,80
ﬁn3(cuz)2- 0,77 0,53 0,68
ﬁu3(cn2 T 0,63
§H3cnne- 0,83 0,68 0,81
§H3cuipr- 0,91 0,76 0,83
ﬁHBCHBu-— 0,87 0,71 0,81
N ,CMe , — 0,89 0,73 | o,82
Meﬁnzcnz—— 0,76 0,58 0,76
Ecﬁuzcuz—- 0, 70 0,48 0,69
Me , NHCH,— 0,72 0,53 0,73
Bt, NHCH,— 0,63
colt RH ,CH, — 0,44 0,36 0,82
NiZ* ﬁnscnz-— 0,53 0,37 0, 70

Parmi les acides w aminoalkylphosphoniques §H3(CH2)nPO3H-, clest le

-

chélate 3 six chainons formé par 1'acide amino—-2 &thylphosphonique qui est le
plus stable, ceci étant vérifié pour Cu2+, C02+, Zn2+. Cependant, il faut remar-
quer que l'allongement de la chaine carbonée séparant les groupements donneurs
-donc l'accroissement de la taille du cycle formé- provoque un abaissement rela-

A
lOlllogBOII 102/1088011 du tableau IX).
La coordination d'une seconde molécule semble plus difficile lorsque n augmente
A
(Logk)gy/ o884
NHZ(CHZ) 3P03 .

tif de la stabilité (voir logB et logk

diminue), la formation de CuA, n'ayant pas &té observée avec

Par contre, les acides amino~1 alkylphosphoniques §H3CR‘R2P03H“ se
-singularisent encore. La stabilité de leurs chélates est trés semnsible & 1l'aci-
. A
dité (1og810] = =35 + 4,28103801] 102
L'accroissement de stabilité observé pour les formes MHA est encore amplifié.

et logk x - 35 + 4’121°g60]l’ voir figure 17).

L'influence de 1'acidité logB est sensiblement la méme pour MA et MA, {pente

011
des droites des figures 17 identiques); l'empéchement 3 la coordination d'une

deuxi&me molécule étant faible (tableau IX). Dans cette série, lorsque la constante
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. as £ .. + .
d'acidité 8011 est réduite de moitié, le complexe de Cu2 correspondant devient
environ vingt fois plus stable. L'adjonction de telles chailnes carbonées, dans

des limites raisonnables, augmente la stabilité au lieu de la réduire.

La substitution progressive sur 1'azote provoqué une décroissance de
la stabilité (Fig. 17). L'augmentation de la basicité est contrebalancée par
~ un emp€chement stérique qui devient prédominant: il croit des dérivés méthylés
aux dérivés éthylés (Fig. 17, tableau IX). La fixation d'un second coordinat
sur,Cu2+ est nettement génée: lé complexe MA, n'apparait pas avec EtzNCH2P0§—

L'apparition de Cﬁ(OH)A est significative du compbrtement des coordi-
nats. Le groupement —iPog- des acides RPO,H, est insuffisamment donneur, il y
a rapildement compétition avec OH qui se fixe sur RPO,Cu d&s que le mileiu
devient plus basique. L'apparition de Cu(OH)A est rapidement suiviede la préci-
pitation d'un sel basique CuA,xCu(OH)z, par agglomération de Cu(OH)A avec les
formes hydroxylées de Cu2+. Il en va souvent différemment avec les acides amino-
‘f!pﬁdéﬁhoniques. La fixation du groupement amine sur le cation supplante généra-
lément celle de OH-, sauf lorsque le pouvoir donneur de l'azote est atténud
par des effets stériques. Alors que la formation de Cu(OH)A est douteuse avec

N 2_ . . 2_ 2...
1R2 a 1p2
NHZCR R PO3 » €lle devient plus aisée avec NHZ(CHZ)nPO3 (n 2 2) et R'R NCHZ?O3 .

Les remarques précédentes s'appliquent d'ailleurs partiellement aux

complexes de Ni2+ et CoZ+.

4.3. COMPARATSON AVEC LES COMPLEXES CUIVRIQUES DES ACIDES AMINOCARBOXYLIQUES

Certains des acides aminophosphoniques existent 3 1'état naturel
(acides amino-2 é&thylphosphonique et amino-2 phosphono-3 propionique essentiel-
lement), comme les acides aminocarboxyliques. Une comparaison de leur pouvoir
complexant est donc intéressante. Les constantes de stabilité des complexes cui-
Vriques des acides aminocarboxyliques proviennent de la compilation de SILLEN
et MARTELL (78). Malheureusement, toutes n'ont pas &té obtenues dans des éondi—
tions identiques, ce qui nous oblige 3 nuancer nos observations. Les acides
aminophosphoniques se situant au-dessus de la droite de pente unité de la figure
18, donnent des complexes de'Cu2+ plus stables que ceux des aminocarboxyliques

correspondants.
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Fig. 18 ~ Comparaison des stabilités des complexes cuivriques des acides amino-

phosphoniques et aminocarboxyliquee
Conditions expérimentales (température, milieu) d'obtention des constantes

de stabilité relatives auxr acides aminocarboxyliques (78)

O 25°c; XC1 0,2 O 25%; 0,1
®20°C; KC1 0,1 nesoc; ¥aCl0, 0,1

Pour les espéces CuA, il apparait, 3 l'exception de la glycine, que
tous les complexes des acides aminophosphoniques sont plus stables que leurs

homologues, en particulier pour 1'acide amino~2&thylphosphonique.

o~ | N
N 7N
) \

\

Cu
/

Ceci est dU essentiellement 3 la neutralisation de la charge du cation
qui est favorable aux acides phosphoniques. Les acides a amino a alkylcarboxy-

liques sont certainement sujets & un empéchement stérique par la chaine latérale
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car le cycle est plus tendu, les liaisons C —;O =l,25 Z et C —;C(OO-) = 1,52 ;
(196) &tant plus courtes que P — O(H) = 1,57 Aet P —C = 1,81 A (197, 198).

Une distortion du cycle plan, provoquée par les substituants R, affecte la sta-
bilité des complexes des acides aminocarboxyliques (199). A 1'inverse, pour les
complexes CuA2 il semblerait que les stabilités soient comparables car la neutra-
lisation de charge joue en faveur des aminocarboxyliques (CuA ), la répulsion

des deux groupements —-PO% au voisinage de Cu2 défavorisant les aminophospho-
niques (CuAg-).

La comparaison sommaire de ces stabilités permet néanmoins de conclure

que les aminophosphoniques sont plus complexants, d'autant plus que d'autres

espéces interviennent (CuHA, CuH,A,, CuHA,) qui étendent le domaine de pH de
292 2

.complexation.

4,4, COMPARAISON AVEC QUELQUES ACIDES AMINOPHOSPHONOCARBOXYLIQUES ET DIAMINO-

PHOSPHONIQUES

Ces acides ont &té étudiés par VERBERT (2), dans des conditions iden-—
tiques aux ndtres; quelques valeurs caractéristiques sont reportées dans le

tableau suivant

Chélatant 103810] logk]02
o= 2
A = NH CH(COO )CH2 3 10,74 5,82
3- 2
A = NHZCH(COO )(CH2)2PO3 10,05 5,08
2- 27
A = NHZCH CH(NHZ)PO3 11595 9,82
2= g
A = NHZ(CHZ)ZCH(NHZ)POB 9,42 9,70
A = NH,CH,CH,NH 10573 9,30
v ity gl g (195)
A = NHZCHZCHZCHZNHZ 9517 7514

Les acides aminophosphonocarboxyliques donnent un complexe CuA plus

stable que ceux des acides aminés simples correspondants (glycine, NH2(CH2)2PO§_

ou NHZ(CH2)3 3 7). Mais le gain de stabilité est faible. Lorsque le groupement

- P0° s'éloigne du —-NHZ, son influence diminue (logBIOI'devient plus faible).

3

— - + i
Outre la répulsion des — COO et —-Pog autour de Cu (voir le paragraphe
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- - -3 . . Pl 2+ - . -
précédent), elle est due & la difficulté pour Cu” 3 profiter de la présence
de plus de quatre groupements donneurs. La configuration octaédrique distendue

(effet JAHN-TELLER) &loigne les nouveaux centres coordinants.

Les stabilités des complexes des acides diaminophosphoniques sont
pProches de celles des diamines correspondantes, indiquant que le groupement —-NHZ

Peu encombré, est plus donneur que —~P0§_.

4.5. PASSAGE DES ACIDES PHOSPHONIQUES SIMPLES AUX POLYPHOSPHONIQUES

Contrairement aux acides phosphoniques simples, leé complexes des
acides polyphosphoniques sont trés &tudiés, car les applications qu'ils trouvent
sont souvent rattachées 3 leurs propriétés sé€questrantes (produits adoucissants,
composants des détergents, agents surfacants, inhibiteurs de corrosion, stabi-
lisants des peroxydes, antidotes...). Ces molécules, tras variées,‘sont fréquem—
ment des polyaminopolyphosphonates contenant les groupements /,NCH2P03H2 ou
::N—~C PO3H2, les plus employés &tant les acides nitrilotri(méthylénephospho~-
nique) et éthylénediamineNNN'N'tétra(méthylénephosphonique) équivalents phospho-
niques des acides NTA et EDTA. Ce sont également des polyphosphonates non azotés,
moins aisément dégradables et fixant mieux les cations que les polyphosphates;
1'acide diphosphonique Me(HO)C(P03H2)2 étant trés utilisé&. Nous ne reprendrons
pas la bibliographie de ces acides qui peut étre consultée par ailleurs (148,
213, 214).

Les observations effectuées sur les acides phosphoniques simples peuvent
8tre extrapolées i ces acides polyphosphoniques. Le tableau X regroupe quelques

résultats caractéristiques.

Nous avons vu que lorsque plusieurs groupements —~PO§- sont donneurs,
l'excés de charges négatives au voisinage du cation est défavorable & la stabi-
lité&. Quand on passe des acides polycarboxyliques (tableau X, acides 1 - 2) aux
polyphosphoniques correspondants (5 - 6), cela se traduit par une diminution de
la stabilité du complexe final MA. Mais les polyphosphonates ont de fortes charges
négatives, entrainant la formation de nombreux complexes acides MquAp (voir
1'acide 6), de stabilité d'au;ant plus Elevée que l'acidité est faible. Or, de
nombreux auteurs négligent ces espéces, faussant les résultats et les conclusions

quant au pouvoir complexant réel.

L'étude des acides aminophosphoniques (tableaux IV, V, VI) montre que
v . 2+ . .
la stabilité des complexes des alcalino-terreux, et de Ca~ en particulier, est

. . 2-
peu améliorée lorsqu'on passe de la complexation par le groupement *~P03 seul
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est donc importante et devient prépondérante lorsque 1'azote est encombré. La

figure 15 montre que les acides alkjlphosphoﬁiques et aminoalkylphosphoﬁiques

fixent le Ca2+ de fagon comparaBle. Pour des applications ol seule la fixatiom

dgs alcalino—terreux doit intervenir, nous pensons qu'ilkest avantageux d'utiliser'-« 

les acides polyalkylpolyphosphoniques & la place des polyaminopolyphosphoniques.

Des stabilités &levées sont retrouvées chez les polyphosphonates des

métaux de transitiom.

L'acide hydroxyméthylphosphonique forme des complexes présentant un
surcreit de stabilité (voir les figures 15 et 16). Cela semble se vérifier chez
les acides hydroxyalkylpolyphosphoniques, souvent choisis comme agents comple-
xants (acide 9 par exemple). Certains auteurs attribuent une acidité 3 1'hydro-
xXyle de CH3(HO)C(PO3H2)2 (1036011 = 11,13 (215)) ou de HOCH2P03H2 (172, 173).
Comme GRABENSTETTER et CILLEY (211) nous penchons plutdt pour un hydroxyle non
dissocié. Les valeurs des constantes pourraient en fait provenir d'une omission
des impuretés du réactif titrant ou d'une méconnaissance de la réponse réelle
~ des électrodes. Dans ce cas, un affinement multiparamétrique (Chap. I) évite

de se méprendre.

En outre, nos résultats concernant les acides ﬁHBCR‘RZPO3H- (tableau
VII, figure 16, 17) ont montré que l'introduction de chalnes alkyles accroit
substanciellement la stabilité des compiexes. Cette particularité se retrouve
chez les acides polyaminophosphoniques. Ainsi, l'acide &thylénediamine N N'
diisopropylphosphonique (8) forme un complexe cuivrique plus stable que celui
de 1l'acide &thylénediamine N N'diméthylphosphonique (7) et méme que 1l'acide
éthylénediamine N N N'N'tétraméthylphosphonique (6) ol 1'effet stérique sur

1'azote est plus important.

Finalement, d'aprés toutes nos observations, nous voyons que le choix
de la formule d'un complexant phosphonique peut &tre guidé par les éléments

suivants:

- une diminution de l'acidité semble déterminante dans une améliora-
tion de la stabilité des complexes. Les substituants appropriés peuvent la favo-
riser. Dans les composés plurifonctionnels le groupement phosphonique, plus
volumineux que le carboxylique, semble mieux s'accomoder de la formation de
chélates & six chainons. Le squelette de la molécule doit €tre choisi en consé-

quence,

~ les complexes des acides comportant un hydroxyle sur la chalne

carbon&e, en a du groupement phosphonique, présentent un regain de stabilité.




-avec Zn2+, C
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- il serait intéressant d'introduire des chaines carbonées latérales
de faible taille (CH3 par exemple) en o des groupements fonctionnels des molé-

cules complexantes de manidre 3 accroitre leur pouvoir complexant,

= la multiplication des —-Pog-, apparemment défavorable quand il n'est
tenu compte que de la stabilité du complexe neutre, est tré&s intéressante car

elle accroit le pouvoir complexant grace aux formes acides et polynucléaires.

~ avec les alcalino-terreux il n'est pas indispensable d'introduire
de 1'azote dans les molécules chélatantes, car il ne contribue pas de maniére

~

déterminante 3 la stabilité des complexes.

4.6, REMARQUE: COMPORTEMENT EN SOLUTION ET STRUCTURE

Tout récemment, nous avons pris connaissance d'une &tude cristallo-

‘graphique et vibrationnelle de complexes de 1'acide aminométhylphosphonique

o2, m?t (223).

~ La principale conclusion 3 tirer de cette &tude est la prépondérance
de 1'association groupement phosphonique - métal sur l'association groupement
aminé - métal, un chélate étant observé dans le cas de Cu2+. Cela réjoint nos
observations relatives aux complexes de Ca2+ et expliquerait en partie la
stahilité anormalement &levée des chélates (NHZCR]RZPOB)Cu: les chalnes Rl,
R2 provoquent essentiellement une diminution de l'acidité de —-PO3H—, donc
augmentent le pouvoir coordinant de —-Pog_, cette répercussion sur ;i stabilité
du chélate est d'autant plus importante que la contribution de — PO3 y est
élevée.

La concordance des interprétations montre l'existence d'une corréla-

-~

tion entre réactivitéd en solution et structure & l'état solide; nous espérons

dans 1'avenir pouvoir expliquer ainsi les autres anomalies rencontrées dans

notre travail.
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Ce travail est comsacré i 1'&tude des propriétés acides et complexantes
d'une classe de composés importante tant en biochimie que dans certains traite-
ments industriels: les acides phosphoniques et aminophosphoniques. Il a nécessité
1'élaboration préalable d'un certain nombre de programmes de traitement des
données potentiométriques pour la détermination précise d'un maximum de grandeurs

physiques.

Pour interpréter rigoureusement les neutralisations de mélanges de
protolytes suivies par pHmétrie, une expression générale du volume de réactif
ajouté en fonction des variables expérimentales est établie: outre les constantes
d'acidité, cette &quation tient compte de toutes les concentrations des espéces
initiales ou introduites par le réactif et des caractéristiques de la chalne
de mesure (pente des électrodes, décalage d'origine, potentiels de jonction).

La détermination simultanée de 1'ensemble ou d'une partie de ces variables
s'effectue par affinement par moindres carrés en utilisant la totalité des don-
nées expérimentales. Une pondération adéquate prend en considération les erreurs

instrumentales sur le potentiel et sur le volume.

Etant donnée sa forme trés élaborée, les avantages de ce programme suy

les méthodes existantes sont manifestes:
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-~ Les solutions de certains de nos acides doivent @tre préparées par
pesée de faibles quantités de produit immédiatement avant emploi: la détermina-
tion précise de leur concentration est alors impérative.

-~ Les impuretés provenant de la préparation des composés ainsi que les
€carts 3 la composition formelle sont parfois inévitables: la faculté de pouvoir

déterminer néanmoins les constantes d'acidité exactes de 1"esp&ce prédominante

est trés appréciable.

- La présence de carbonate dans les réactifs basiques est trop souvent
négligée ou passée sous silence. Différents moyens sont proposés pour en tenir
compte: le plus favorable consiste 3 travailler en enceinte fermée. Cette tech-
nique, inédite, devrait supplanter 1'utilisation d'un courant d'azote au cours
des manipulations. Les équations introduites sont généralisables aux autres

réactions de partage.

- Les caractéristiques de la chaine de mesure -qui peuvent &tre consi-
dérées comme des défauts d'étalonnage- &tant compensées par le calcul, ce pro-
gramme se préte bien 3 l'automatisation des dosages et aussi aux neutralisations

en milieu non aqueux.

- Enfin, dans notre cas, la possibilité de connaitre précisément,
sans risque d'erreurs systématiques, les solutions de composés complexants
(constantes, concentration totale, impuretés) en fait une premiére &tape de

choix pour les études complexatioii.

Jusqu'ici, fort rares &taient les méthodes potentiométriques rigoureu-
ses de recherche des formules des complexes. La méthode générale proposée dé-
tecte les espéces mixtes protonées MquAp en utilisant une série de courbes de
neutralisation de mélanges des constituants en proportions variables. Les pro-

grammes mis au point déterminent, en tout point, sans aucune hypothé&se initiale:
- les concentrations libres en cation et en coordinat,
- la composition moyenne des complexes.

Il y est joint un calcul des constantes de stabilité& approchées qui servent alors

de données d'entrée au programme d'affinement.

Le succés de cette méthode dépend du soin apporté aux calculs intermé-
diaires ol interviennent des interpolations, dérivations et intégrations de
fonctions non explicites. Ces étapes ont &té programmées et testées 3 l'aide

d'un exemple simulé afin de choisir la technique numérique la mieux adaptée.
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Bien évidemment, cette méthode, appliquée dans notre travail 3 la
PO P . ~ s + . s
pHmétrie, est généralisable & toute particule autre que H & la seule condition

que sa concentration libre soit reliée & un potentiel d'é@lectrode.

Le programme d'affinement par moindres carrés des constantes de stabi-
lité des complexes est basé sur des principes semblables 3 ceux mis en oeuvre
pour les protolytes; un systéme d'équations trés générales est établi en tenant

compte de tous les paramétres influants. Les points les plus originaux sont:

- la prise en considération du carbonate présent dans la base titrante,

des impuretés totalement dissocifes et des caractéristiques des chaines de mesure

~- le traitement simultané des données relatives i différents mélanges
complexant - ion métallique est amélioré en divisant les paramétres en deux
classes: ceux communs 3 toutes les courbes (constantes) et ceux spécifiques 3
chacune d'entre-elles (concentrations, chailne de mesure). Les erreurs systéma-
tiques sont ainsi compensées, la recherche des espéces mineures &tant alors faci-
litée.

La reproductibilité des constantes calculées est excellente.

Cette chalne de programmes est parfaitement adaptée 3 la détermination
des caractéristiques des molécules complexantes. De plus, elle doit trouver des
applications importantes en analytique. En particulier, elle se révéle précieuse
pour la résolution de mélanges d'acides dont la courbe de neutralisation ne
présente pas de points &quivalents. Des moyens sont d'ailleurs proposés pour
discriminer la force des acides (réactions de partage, introduction d'un cation
présentant une affinité sélective...),son élargissement 3 d'autres types de dosages
(oxydo-réduction, &lectrodes spécifiques, mélange de catioms...) est facilement

envisageable.

Malheureusement, les limitations actuelles de ces programmes sont
d'ordre purement opératoire : le relevé "manuel" des points expérimentaux, la
transcription sur cartes puis le traitement sur ordinateur extérieur alourdissent
leur mise en oeuvre. Les améliorations que nous pensons y apporter concernent
donc la commande de 1'appareillage, la saisie des données puis leur exploitation
immédiate 3 1'aide d'un microcalculateur. L'ensemble constituerait alors une

chalne de titrage automatis@e particuliérement performante.
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L'étude des dissociations et des complexes des acides phosphoniques
RPO3H2, ol R comporte différents substituants, et des acides aminophosphoniques
+ - . ) - ! -
R?EZNHCR3R4(CH2)nPO3H a été réalisée.griace i cette chaine de programmes. Au

total vingt-quatre acides sont envisagés, seize d'entre eux ont di €tre préparés

"au laboratoire (essentiellement les X—-¢——PO3H2 et R1R2ﬁHCH2PO3H-. Les valeurs

des constantes obtenues permettent de tirer différentes conclusions.

Les acides phosphoniques ont des dissociations séparées. L'acidité des
composés du type RPO,H, dépend directement du pouvoir inducteur du radical R. La
loi de TAFT est vérifiée dans la majorité des cas; les anomalies (C13CPO3H2,
ClZCHPO3H2) rencontrées dans cette série s'expliquent par la formation de liaisons
hydrogéne intermoléculaires. La dissociation du groupement —-P03H2 des acides
aminophosphoniques, initialement présents a 1'état d'ions dipolaires, est plus
aisée que celle des précédents: l'apparition de liaison hydrogéne intramolécu-~
laire entre les groupements émmonium et phosphonique exalte l'acidité. L'examen
des fésultats semble indiquer que c'est avec 1'acide amino-2 éthylphosphonique
que cette liaison est la plus forte. Les phénoménes de solvation sont importants
et modifient le comportement des acides §H3CR3R4P03H-. La dissociation du grou-

+ - . . . .
pement — NHR'R? semble dépendre directement du pouvoir inducteur des radicaux.

En ce qui concerne les complexes, leur stabilité est fonction de la

nature du cation et suit l'ordre de IRVING et WILLIAMS:

(Ba < Sr < Ca < Mg) < Co < Ni < Cu > Zn

Les espéces ol le seul groupement — PO% est donneur sont nettement moins stables

que celles oli la fonction amine intervient.

Le groupement —-PO3 forme des complexes de stabilité inversement pro-

- -~

portionnelle i son acidité. Echappent 3 cette régle:
= les complexes de HOCH2P03H2 qui sont plus stables que prévu,

- le groupement —-Pog- des acides aminophosphoniques qui est 1égérement
moins complexant, excepté dans ﬁH3CR3R4PO§—.

Les coordinats aminophosphonates R1R2NCR3R4(CH2)nPO§— forment des ché-
H avec l'allongement des

3
.o L e 2+
chaines R3, R4 amplifie considérablement la stabilité des complexes de Cu ;

lates. L'augmentation de la basicité des §H3CR3R4P0

celle-ci est particulidrement sensible 3 1'encombrement stérique sur 1'azote.

Dans la série des composés w-aminés c'est 1l'acide ﬁH3CH2CH2PO3H- qui forme les
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chélates les plus stables, en relation avec la formation d'un cycle 3 six
chainons, ce qui constitue une différence importante avec les acides aminocar-
boxyliques. Or, dans le régne naturel ce sont essentiellement des acides S-amino-
Phosphoniques qui ont été découverts, semblant indiquer que leur pouvoir com-
Plexant joue un role notable car leurs homologues de la sé&rie des phosphates

sont moins stables. D'ailleurs cette position en B semble conférer des propriétés
particulidres. Ainsi, BrCHZCH2P03H2 s'hydrolyse facilement alors que cette

réaction est trés difficile avec les acides halogénés XCH2P03H2 (X = C1,Br,I).

Une 1légére augmentation du pouvoir complexant est observée lorsque

1'on passe des complexes des acides aminocarboxyliques & leurs équivalents

phosphoniques.

Les observations relatives 3 ces acides phosphonqiues simples s'extra-
polent aux acides polyphosphoniques comportant les mémes motifs. Ainsi, le
regain de stabilité constaté pour les acides §H3CR3R9PO3H- et HOCH2P03H2 se
retrouve chez les polyphosphoniques correspondants... Outre son intérét des-
criptif, ce travail montre donc qu'il est possible, par 1'étude de molécules
simples, d'orienter le choix ou la fabrication de molécules plus performantes
contenant plusieurs de ces motifs &lémentaires. Entre autres exemples, il a &té
Vu que le passage des RPO3H2 aux acides aminophosphoniques ne se traduit pas
par un accroissement notable de la stabilité des complexes de Ca2+; dans les
applications ol seule la fixation de Ca2+ est recherchée il serait donc rentable
d'employer des acides polyphosphoniques plutdt que des polyaminopolyphosphonates;
par contre, leurs propriétés seraient améliorées en greffant sur les chaines

alkyles de ces molécules des groupements hydroxyles...

Nos hypothé&ses concernant 1'extrapclation aux polyacides sont actuelle-
ment en cours de vérification au laboratoire. De plus, il est envisagé de
procéder 3 une étude structurale des acides, de leurs sels et de leurs complexes
pour tenter d'expliquer certaines des anomalies relevd@es dans l'étude de leurs

propriétés en solution.
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