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PRINCIPAUX SYMBOLES
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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.




- 28 -

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.




. o . . . . 2
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 :

I. aoy R HIC 0 20" 1/3; Oy ~ 1 3.‘c°v =-); Ty " 0
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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.




_40_

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




_42_

(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




- 54 -

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
































































































































































































































































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!























































































































































































































































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























































































































































