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PRINCIPAUX SYMBOLES 

Forme totalement ion i sée  du coordinat  

Absorbante 

Concentration en A l i b r e  

Nombre de p ro to ly tes  présents  dans l a  so lu t ion  a joutée  

Concentration t o t a l e  

Concentration t o t a l e  en coordinat (Equation I I I . ] )  

Concentration t o t a l e  des H l i é s  (Equation 111.3) 

c~ Concentration t o t a l e  en ca t ion  (Equation III. 2) 

Cs Sonmie des concentrat ions des espèces en so lu t ion ,  H+ e t  OH- 

exclus (Equat ion III. 5) 

C ~ s C ~  Pour l e s  mélanges, concentrat ions t o t a l e s  des p ro to ly tes  f a i b l e s ,  

dans l a  so lu t ion  i n i t i a l e  e t  a joutée  (Equation 1.1) 
* c$c:l ,cX2 Concentrations t o t a l e s  en carbonate a jou té  (1 -2.1) 

Indice  r e l a t i f  à une fonct ion ca lculée  

Nombre de p ro to ly tes  présents  dans l a  so lu t ion  de départ  

P o t e n t i e l  

l E* P o t e n t i e l  normal apparent (Equation 1.2) 

E ja 'E jb  P o t e n t i e l s  de jonction (Equation 1 . 2 )  

G = (vg - v)/(vo + v) /RTK 
P 

H Concentration t o t a l e  en acide f o r t  (H > O) ou en base f o r t e  (H < 0 )  - 
H T i t r e  moyen d'un r é a c t i f  f o r t  obtenu en négl igeant  l e  carbonate 

H - transformée du pH expérimental 

1 h 
+ 

Concentration en H l i b r e  

I 1 Forme totalement ion i sée  d'un p ro to ly te  d'une so lu t ion  à n e u t r a l i s e r  

I i Indice  r e l a t i f  aux espèces présentes  dans l a  so lu t ion  de dÉpart 

1 J Nombre de constantes de s t a b i l i t é  d'un ac ide  donné 

j Nombre de protons e n t r a n t  dans M H.A H . 1 ,  ... 
~ J P '  J 

5 = ( Z j  [ M ~ H ~ A J  )IR,. nombre moyen de H e n t r a n t  dans l e s  complexes 

(s, P P 0 )  

I jas jb 
Coef f i c ien t s  des p o t e n t i e l s  de jonction 

K 
P 

constante '  d ' équ i l ib re  l iqu ide  - gaz 

Kw Produit  ionique de l 'eau 2 



= [M H . A ]  / ( [ M ~ H ~ - ~ A ~  h ) ,  constante de protonation 
- Q J P  

= k ~ j i  

= [M H.A I ( MqHj-lAp-,] [HA]), constante de f i x a t i o n  du coordinat HA 
Q J  d 

= [M H . A ]  /(CM H.A 1 a ) ,  constante de f i x a t i o n  du coordinat A 
C l J P  9 J P-1 

Nombre de paramètres à a f f i n e r  

Concentration en m l i b r e  

Nombre de protons in i t i a l ement  f i x é s  à A, 1, X 

Nombre de po in t s  expérimentaux 

Indice de numération d'un point expérimental 

Nombre moyen de coordinats  f i x é s  à un atome c e n t r a l ,  employé i c i  

pour l e s  compie xes mononucléaires - 
Nombre moyen de H l i é s ,  pour une espèce donnée (Ïi H 

~ j o ù q = O , p =  1) 

Exposant r e l a t i f  à une concentrat ion t o t a l e  i n i t i a l e  

Indice r e l a t i f  à une constante d ' i n t é g r a t i o n  

Pente des é lec t rodes  (Equation 1 .4)  

Nombre de coordinats  A dans M H.A 
4 J P  

= ( Z P [ M ~ H ~ A $ / R ,  nombre moyen de A e n t r a n t  dans l e s  complexes (q, p # O) 

- log  X 

Nombre d'atomes centraux M dans M H.A 
4 J P  

= ( Z q  [M H.A 1) I R ,  nombre moyen de M e n t r a n t  dans l e s  complexes 
q J P  

(9, P # 0) 
= Z [ M q H j ~ ? ,  somme des concentrat ions des complexes (q, p f O) 

Somme des c a r r é s  des rés idus  

S e n s i b i l i t é  des é lec t rodes  (Equation 1.2)  

Indice r e l a t i f  à une concentrat ion t o t a l e  

Coeff ic ient  de c o r r é l a t  ion 

Volume de r é a c t i f  a jou té  

Volume i n i t i a l  de l a  phase gaz 

Volume i n i t i a l  de s o l u t i o n  

Terme de pondération 

Forme totalement ion i sée  d' un p ro to ly te  présent  dans l a  so lu t ion  a joutée  

Indice r e l a t i f  aux espèces présentes  dans l a  so lu t ion  a jou tée  - 
= v I H ~  /CA vo, nombre d 'équivalents  de base ou d 'acide f o r t s  a joutés  

par  mole de coordinat  ( taux de n e u t r a l i s a t i o n )  

Indicat ion du potentiomètre: pH ou E 



Divers 

Paramètre à affiner 
q j p  = [M H.A ]/m h a , constante globale de stabilité, échelle des concen- 

4 J P  
trat ions ; - 

%00l - @0l0 = %l00 = 

q j p  = [ M ~ H ~ A ~ ]  /m H a , constante globale mixte 
- - - fioj ], écriture simplifiée pour les acides seuls 

Constantes globales de l'acide carbonique 

Coefficient d'activité 

Correction 2 apporter au paramètre a 

Constante proche du potentiel normal ou de log y (Equation 1.4) 

Constantes proportionnelles à E et E 
ja j b 

Force ionique 

Constante de proportionnalité de l'équation de Taft 

Ecart-type sur la variable d'affinement a = L/s/(NP - M) 
Ecart-type sur le volume 

Variance sur le volume 

Variance sur E ou pH 

Estimation de l'incertitude sur un paramètre affiné 

Pouvoir indiicteur d'un substituant dans la loi de Taft 

Logari thme népéxien 

Logarithme décimal 

Concentration 

Estimation d'un paramètre à affiner 

Conventions 
3 - Les concentrations sont exprimées en moles/dm (M) 

- Pour simplifier les charges sont généralement omises 
- Dans les écritures des formules développées du groupement phosphonique 
une seule forme de résonance est indiquée. 



INTRODUCTIOk 





des acides 

leur connai 

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 à partir d'organismes vivants 

des acides amino-2 éthyJ.phosphonique (Al), aino-2 phosphono-3 propionique (A2) 

et plus récemment des dérivés N-méthylés de l'acide amino-2 éthylphosphonique 

(A3) .  KITTREDGE et HUGHES (A2) soulignent que la majorité des espèces contenant 

1 ces acides appartiennent au hilieu marin, les phénomènes de complexation avec 1 
les cations du milieu ambiant devant alors jouer un rôle primordial. La distri-, 

bution, l'isolement, l'identification, la biosynthèse et la préparation de tels 

1 composés donnent lieu à un nombre croissant de publications (A4). De plus, des 

études systématiques concernant, entre autres, la chromatographie ou l'électro- 

phorèse (A5), la spectrométrie infrarouge (A6) ,  les réactions de dégradation 

(A7) et de transamination (A8) ont été réalisées. Les structures des acides 

aminométhylphosphonique (Ag) et amino-2é thylphosphonique (Al O) sont décri tes. 

 autre part, de nombreuses moléculis chélatantes polyphosphoniques 
sont synthétisées et étudiées pour leurs propriétés séquestrantes en vue de 

--. 
leurs applications industrielles (détergents, adoucissants, traitements de - * r- 
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\ '  ... 1. Ces composés contiennent souvent les motifs ,N-C-P03H2 ou 
l 

honiques (qui s'avèrent plus intéressants que les polyphosphates). D'autres 

s phosphoniques trouvent des applications analytiques dans les extractants 

les échangeurs d'ions (A12), les réactifs (A13) ... 
En étudiant les propriétés cornplexantes des motifs élémentaires, il 

tre possible de dégager un certain nombre de relations simples faisant 

enir différents paramètres (pouvoir inducteur, acidité, stabilisation, 

oir les propriétés d'un polydentate donné, ou mieux de choisir sa for- 

combinant les motifs élémentaires précédents pour qu'elle soit la plus 

te dans une application particulière. 

Paradoxalement, la description des acidités et du pouvoir complexant 

es phosphoniques et aminophosphoniques simples n'avait jamais été entre- 

ystématiquement. On ne relève dans la bibliographie que quelques cons- 

d'acidité, généralement approximatives, les déterminations de complexes 

ncore plus rares (A14).  Pour combler cette lacune, nous avons choisi 

Me, Et, C1CH2, C12CH, C13C, BrCH2, Br2CH, Br(CH2I2, ICH2, HOCHî, ~e~fi~~;] 

nophosphoniques R'R~NCR~R~(CH~)~PO~H~ [R1 = g2 = R3 = g4 = H, n = 0; 1; 21 

R~ = H, n = O (R' = Me et R2 = H; Me) (R' = Et et g2 = H, ~t)] . 
Comme ces composés sont des protolytes, la technique expérimentale de 

est la potentiométrie: elle atteint actuellement un grand degré de préci- 

contraints dans certains cas. La richesse d'information disponible dans 

les courbes de neutralisation ne peut être révélée que par l'utilisation 

use des techniques de 1' informatique. 

L'introduction de méthodes modifiées ou nouvelles a été rendue néces- 

pour surmonter les difficultés rencontrées dans l'exploitation des données, 

thodes existantes s'avérant souvent insuffisantes: 

- en ce qui concerne l'étude des protolytes seuls, l'examen d'un grand 

de courbes de neutralisation nous a amené à constater que les calculs 

els de constantes n'en donnent qu'une interprétation fragmentaire car ils 

bonate perturbe fréquemment les man,ipulations et n'est que rarement 
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! 

prise en compte de manière rigoureuse. 

- la détection des complexes laisse une part trop grande à l'intui- 

tion: les meilleures méthodes de calcul peuvent conduire à des erreurs gros- 

sières si cette étape préliminaire est éludée. 

-. de nombreux programmes de calcul des constantes de complexation 

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

nant des réactifs ou de la chaîne de mesure. 

La considération de ces différents éléments nous a conduit, avant 

toute chose, à établir une chaîne de programmes répondant mieux à nos préoccu- 

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

programmes doivent naturellement déboucher sur des applications analytiques 
ii 

par suite de leur aptitude à traiter différentes classes de paramètres. 

1 

Les résultats de notre travail seront donc exposés dans les chapitres 

suivants : 

1. 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 

des acides phosphoniques et 





CHAPITRE 1 

. . ,.. , .., .,. , 

EXPLOITATION DES COURBES DE NEUTRALISATION 
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La première étape d'une étude concernant un protolyte est son analyse, 

et sa caractérisation par dosage potentiométrique. L'insuffisance des méthodes 

actuelles, traduite en général par des divergences dans les résultats de la ' 

littérature, nous a amené à exploiter de manière plus générale les données expé- 

I 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 I 
1 protolyte suivie par potentiométrie ou plhétrie, il est nécessaire de tenir ' 1 

compte d'un grand nombre de paramètres. Outre la force ionique et la température 

qui seront supposées constantes entrent en jeu: 

1 - d'une part les grandeurs se rattachant aux constituants chimiques: ] 
I ce sont les concentrations totales des espèces prédominantes et des impuretés I 
1 (carbonate, protolytes forts ou faibles) ainsi que les constantes de stabilité 1 
I correspondantes, 1 

- d'autre part les caractéristiques de l'appareillage: potentiels 
normaux ou de jonction, sensibilité des électrodes en potentiométrie et défauts 

d'étalonnage en p)lmétrie (décalage d'origine et de pente) . 
Un paramètre quelconque dépend plus ou moins fortement des autres, il 

est donc nécessaire de n'en négliger aucun lors de sa détermination. D'ailleurs 

au terme d'une revue des méthodes de détermination de volumes équivalents, 

M'FUT et JAGER (1) prévoient, sans toutefois la réaliser, que la méthode d'affi- 

nement de paramètres 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- 

lyte totalement dissocié (NOWOGROCKI, VERBERT et WOZNIAK, 1973, programme non 

publié) dans le cadre d'une étude des acides diaminophosphoniques (2)  pour 
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des de détect ion du volume équivalent é t a i en t  inopérantes. 

l cu l  a ensui te  é t é  r e p r i s  e t  amélioré avec l ' a ide  de 

Pour déterminer tous l e s  paramètres énoncés précédemment, une expres- 

n du volume de r éac t i f  (vc) en fonction de tous l e s  termes ca rac té r i san t  

co i~s t i t uan t s  (concentrations t o t a l e s ,  constantes de s t a b i l i t é ,  concentration 
i- 

: cel le-c i  e s t  couplée à l 'expression donnant [H ] en fonc- 

e l ' ind ica t ion  de l ' appa re i l  (pH ou E) e t  des ca rac té r i s t iques  de l a  

ne de mesure. L 'exploi ta t ion des données expérimentales procède d'un ajus- 

n t  par moindres carrés  avec introduction d'un terme de pondération appro- 

t e n i r  compte des e r reurs  sur  l e s  deux var iables  volume e t  

i e l .  Suivant l a  technique expérimentale u t i l i s é e ,  l 'expression du volume 

t ée  pour déc r i r e  au mieux l e  comportement du carbonate 

ique universel le  de p r i s e  en compte des équ i l ib res  l iquide - 
e a lo r s  à H2C03 t C02(gaz) + H20) est proposée, l e s  manipulations 

ote  é t an t  remplacées par  des manipulations en milieu fermé 

un ce r t a in  volume de phase gaz. L'exposé théorique de ce t t e  méthode e t  de 

adaptations se ra  su iv i  de l 'é tude de t r o i s  exemples s i g n i f i c a t i f s .  

'Un grand nombre de var iab les  é t an t  déterminées, nous pensons qu ' e l l e  

r r a  auss i  b ien in té resse r  l ' ana lys te  que l e  théor ic ien.  Le programme de calcul  

sément applicable à des calcula teurs  de laboratoi re ,  au tor i se  à de grands 

poirs  quant à l 'automatisation complète des dosages potentiométriques. En 

f e t ,  comme il e s t  possible de déterminer l e s  déréglages de l a  chaîne de 

r e ,  l 'étalonnage habi tuel  des électrodes e s t  remplacé par une standardida- 

n in terne à l a  méthode de ca lcu l  (détermination de l a  pente e t  de l'ordonnée 

'or ig ine) .  De plus,  par exemple dans l e  cas de mélanges, il e s t  possible 

rouver simultanément l e s  concentrations e t  l e s  constantes de dissocia t ion,  

p o s s i b i l i t é  d'analyse quan t i t a t ive  e t  qua l i t a t ive .  Finalement, l a  grande 

sion des r é s u l t a t s  f a i t  de ce t te  méthode une première étape de choix en 

de l 'é tude des propr ié tés  cornplexantes des protolytes .  

La plupar t  des méthodes antér ieures  ne déterminent qu'une p a r t i e  des 

t r e s  précédents (constantes d ' a c id i t é  ou concentrat ion. . . ) ,  l e s  au t res ,  

osés connus, sont f ixés  dans l e s  ca lcu l s  ou ignorés. En général,  seule  une 

t i e  des données e s t  u t i l i s é e ;  par exemple l a  région tampon pour l e  calcul  
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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 paramètres connus. Cependant, pour un mono- 

acide, certains auteurs augmentent la précision sur la constante d'acidité 

en éliminant la concentration totale par résolution d'un système d'équations 

(71, ou par itérations successives (8) ou en la calculant conjointement (9). 

%cernent BRIGGS et STUEHR (10) améliorent les résultats obtenus en affinant 

simultanément la constante d'acidité, la concentration de l'acide et celle d'une 

impuret6 totalement dissociée, tous les autres paramètres étant fixés ou né- 

gligés. Certaines permettent également d'obtenir les concentrations totales. 

Généralement les concentrations totales sont déterminées à partir 

des volumes équivalents. De nombreuses méthodes basées sur une linéarisation 

des données du dosage, éventuellement avec l'aide d'approximations, aboutissent 

aux volumes équivalents par tracé d'un graphe ou par une régression linéaire. 

Une revue complète de ces méthodes est faite par IVASKA (11): panni celles-ci 

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

Différents auteurs se sont intéressés aux mélanges binaires. Les 

constantes d'acidité étant connues, AUERBACB et SMOLCZYK(13) établissent les 

équations donnant les concentrations et vont jusqu'à traiter le mélange d'un 

diacide et d'un triacide; deux points suffisent à FKISQUE et MELOCHE (14) 

pour analyser un mélange de deux monoacides. Or, INGMAN et STILL ( 1 5 ) ,  élar- 

gissant les travaux de GRAN, montrent que volumes équivalents et cons tantes 1 

un mélange d'acide fort et d'acide faible, envisageant un calcul itératif des 
a 

coefficients d'activité et examinent les erreurs provoquées par l'inexactitude. - 
sur certains paramètres fixés. I 

IVASKA ( I l ) ,  outre l'étude des mono et diacides, dose wi mélange de 

deux monoacides en obtenant leurs concentrations totales ainsi que le log@ de ' 

l'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 à deux 

constituants dont les constantes d'acidité sont connues (17); INGMAN et Coll. 

(18) retrouvent les concentrations à 2% près pour des acides de pk distants de 

0,2  unité. MEITES et Coll. (19) déterminent quatre paramètres: la concentration 
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d'un sel, celle du réactif titrant, la constante d'acidité et le coeffi- 
-+ 

'activité par résolution d'une équation du second degré en [H] . 
En potentiométrie, le potentiel normal et éventuellement les potentiels 

nction, peuvent être obtenus par les méthodes classiques (20, 21). Pour 

est de la pHmétrie, les caractéristiques réelles de la chaîne de mesure 

us rarement introduites dans la détermination des autres paramètres. La 

e des électrodes est souvent supposée idéale, c'est à dire que ce sont les 
+ 

ts d'activité de H et de OH-, ainsi que le produit ionique de l'eau 

es qui sont utilisés. Toutefois quelques auteurs -entre autres Mc BRYDE 

IRVING et Coll. (23) CARPENI et Coll. (24)- tiennent compte de la relation 
+ 

la concentration de H et l'indication de l'appareil. Seuls ROSSI, COMBET 

IBANOV et Coll. (26) déterminent les défauts de réponse des électrodes 

d'origine et de pente) pour un dosage acide fort - base forte. 
(27) réalise une méthode "potentiostatique" sans standardisation des . 

es avec cependant quelques restrictions: les constantes de stabilité des 

insi que la somme de leurs concentrations doivent être préalablement 
+ 

s, le milieu suffisamment acide ([H] >> @HJ 1. BOS et LENGTON (28) pro- 

nt par élimination, déterminent la constante d'acidité d'un monoacide de 

oncentration totale connue, et éventuellement le potentiel normal à partir 

e glectrode non calibrée. Dans les cas précédents la réponse des électrodes 

etre nernstienne. Par contre MONSTED et MONSTED (29) effectuent un calcul 

*] se rapprochant du nacre: en plus du potentiel normal du système sont 
uites des déviations à l'idéalité de l'électrode de verre (déréglage de 

et erreur basique). 

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

tiales ou introduites par le réactif (carbonate par exemple). 

Un certain nombre de programme§ parmi ceux répertoriés dans les mises 

nt de ROSSOTTI, ROSSOTTI et WHEWELL (30) ou de CHILDS, HALLMAN et PERRIN 

mettraient également de répondre partiellement au problème initialement 

anni les programmes de calcul existants, celui de SILLEN et Coll. (32, 33) 

lus complet puisqu'un certain nombre de paramètres sont obtenus: poten- 

al et de jonction, concentration et constantes d'acidité d'un proto- 

tenant compte d'une impureté ("dirt acid") de constantes d'acidité 6 

4 



1. ELEMENTS THEORIQUES 

Les équations de base suivantes rattachent les paramètres caractéri- 

sant les constituants chimiques aux indications de l'appareillage. 

1.1. EXPRESSION DU VOLüME DE REACTIF vc 

Dans le cas général où réactants et réactifs sont des mélanges de 

protolytes, les équations de conservation en protons relatives aux espèces ini- 

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

Rigoureusement, HP et HO représentent -2 un facteur multiplicatif près- 
X 

la concentration totale de l'anion d'un acide fort (HP , H: > O) ou du cation 

d'une base forte (HP , HO < O). 
X 

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

médiaire des ;; définis dans le tableau de symboles H 

J x I x  
r - \ 

v 
j bjx1 = nHx /, O - 

1 J  CHj'] v + Cx nHx 
O 

O 
O 

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

i 



diaire 

et des 

Le volume v est rattaché aux constantes de stabilité par l'intermé- - 
des nHx et ili qui peuvent s'exprimer à partir de la concentration h - 
constantes globales de stabilité; par exemple pour nHi: 

l'expression suivante, qui à chaque valeur de h expérimental fait 

un volume calculé v ;avec [OH] = Kw h-': 
C 

Suivant les valeurs attribuées à D, Ni, Ji, B, Nx, Jx, tous les types 

de dosage peuvent être traités. Inversement, on pourrait calculer h c correspon- 

dant à un volume expérimental v par approximations successives sur (1.1). 

Il faut maintenant introduire une expression donnant h en fonction 

du pH expérimental ou du potentiel E et des caractéristiques des électrodes et 

de l'appareillage; cette expression permettant également de tenir compte de 

déréglages éventuels de l'ensemble de mesure. 
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1.2. CONCENTRATION EN H+ 

+ 
La concentration en H est calculée à partir de la différence de 

1 ,  

potentiel E ou de sa transformée, le pH expérimental. 

Avec la chaîne suivante: 

- Electrode de référence / Solution / Electrode de verre + 

nous avons, en potentiométrie, pour une température de 25'~ et à force ionique 

constante: 

E = E' + 0,05916 s log yR h + E + E ja j h  
ave c 

E* constante incluant les potentiels normaux des électrodes, le 

potentiel d'asymétrie ..., 
s sensibilité de l'électrode de verre qui permet de tenir compte 

I , :  . 
d'une réponse non Nernstienne, 

'Soit en admettant comme BIEDERPVLNN et SILLEN (21)  que E = j,.h et 
C 

,t - 1 :  ja 
E =  OH] = jb ~~h j b 

I 

t 
E * ja i-i + jb l<w h-I 

4 -log h = - E 
,05916 s + log y~ + 0,05916 s '0,05916 s (1.2) 

Pour parfaire cette expression il est possible d'y introduire des 
i 

termes relatifs aux déviations à la linéarité de l'électrode de verre pour les 

fortes acidités ou alcalinités: en milieu fortement basique log y h est rem- H 
placé par le terme empirique log(yH h + m M) où M est la concentration de 

l'ion alcalin. Nous avons considéré que ces déviations pouvaient être négligées 
+ 

dans la zone 2 < -log h < 12 en utilisant un électrolyte support à base d'ions K . 
Supposons que l'utilisation du potentiomètre en pHmètre corresponde 

à une conversion de E en pH suivant: 

ous mettrons, par commodité, sous la forme équivalente suivante: 

dépendent des réglages effectués sur le ptfmètre (température, sensibili- 

H correspondant au zéro électrique, standardisation). Globalement, 6 cor- 
* 

nd à un décalage d'origine et s à une variation de pH proportionnelle à 

onc à une pente des électrodes différente de l'unité. 

1 
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rH et r sont respectivement les réponses de l'électrode en milieu 
OH 

acide et basique et sont proches de yH et de yH Kw. 

1 .4. OBTENTION DES PARAMETRE S INCONNUS 

En schématisant, l'obtention des inconnues des expressions (1.1, 1.2, ' 

1.3) revient à rechercher les valeurs des paramètres qui aboutissent à la meil- 

leure coïncidence entre courbe expérimentale v = f(pH) et les courbes faisant 

intervenir les variables recalculées: vc = £(pH) et v = f(pHc). Les développe- 

ments suivants en donnent la traduction mathématique* . 

1.4.a. Calcul de [H] 

Pour faciliter le traitement des expressions (1.2, 1.3) donnanl 

-log h, un changement de variables est effectué 

- l o g h 3 € + E  h + €  
j a  

jb Kv h-' + Py 

où y est l'indication de l'appareil (E ou pH) 

Cette équation est résolue par approximations successives de manière 

à obtenir h correspondant à des E ,  E E Petydonnés. 
ja' jbs 

Remarque : 

Lorsque les potentiels E sont utilisés, la connaissance de P, e et 
j a 

E permet aisément de remonter às, jaet jb. 
j b 

Rigoureusement, l'obtention de ja, jb n'est pas réalisable par l'inter- 

médiaire de la donnée pH puisque S est alors inconnu: cependant, une bonne esti- 

mation de ces valeurs s'obtient en supposant que s = 1 . De plus, en admettant 
que la sensibilité s est reproductible dans le temps relativement court néces- 

saire à une série de neutralisations, pour une chaîne de mesure donnée, il est 

possible d'utiliser directement cja, E caractérisant ces électrodes, qu'il 
j b 

s'agisse de potentiornétrie ou de pHmgtrie. 

Ces hypothèses sont validées par le fait que E .  sont entachés - i ~ 8 '  'jb 
d'une grande incertitude, les termes E h et E jb K W h  influant trop peu 

ja 
dans 1 'expression (1.4) 

1 -4-b* A£ f inement 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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potentiel E) sont entachées d'erreur: un affinement rigoureux revien- 

à minimiser la somme pondérée des carrés des résidus. En rappelant que 

l'indication de la chaîne de mesure et en introduisant les variances 
2 

t u de chacune des variables expérimentales, nous aurions: 
"Y 

1 S = C -  1 - O 2 
2 (vn - v0 n c l2 + --(yn u 2 'nc) 

" Oov 0 Y 

Notons que, dans cette expression, annuler a ou u crée une indé- 
ov OY 

ination; celle-ci peut être levée en considérant qu'une variance nulle tra- 

t une précision infinie sur une variable qui ne doit donc plus figurer dans S. 

etrouve alors les méthodes classiques d'affinement: 

- d'une part sur v seul: 

- d'autre part sur y seul: 

Dans 

nous 

le cas présent, 

admettrons que 

il n'est 

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

11 serait ardu, sinon impossible de calculer les coordonnées réelles 

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

(1.5) 



Les rés idus  correspondent a l o r s  il l a  d i s t ance  du po in t  expérimental  

à l a  courbe y/u = f(vclaov).  L'équation de propagation des e r r e u r s  (106) 
OY 

a b o u t i t  à un r é s u l t a t  ident ique .  

2 )') appara i t  donc comme un coaf f i -  Le terme Wn - 1 /(aOY + uOY ~YT;- 
tient de pondération tenant  compte des i n c e r t i t u d e s  s u r  l e s  deux v a r i a b l e s  

expérimentales. Les deux affinements l i m i t e s  évoqués ci-dessus deviennent des 

cas p a r t i c u l i e r s  de l a  formule générale (1.5) (a = O ou o = 0) 
0 Y ov 

. Affinement (vo i r  cas général  du c h a p i t r e  V) 

Rappelons succintement, quten  p a r t a n t  de va leurs  approximatives 1 am) 
0 0 0 0  

des  paramètres à a f f i n e r  (Hi, \, Ci, Cx, B i j ,  B X j s  E S  E jas E~~ e t  P) des 

co r rec t ions  vont l e u r  être progressivement appliquées pour tendre  B minimiser 

S pour un nombre surabondant NP de po in t s  expérimentaux (v, E) ou (v, pH); 

avec 



Le développement des résidus en série de TAYLOR réduite aux termes 

du premier ordre, donne NP équations 

où les corrections relatives sont utilisées pour travailler sur des variables 

du même ordre de grandeur. Les Aam/om obtenus par le calcul matriciel classique 

! (chapitre V) sont appliqués jusqu'à convergence des résultats. Les expressions 

l littérales des dérivées partielles se calculent aisément à partir des équations 

I (1.1) et (1.4) (voir listing en fin de chapitre). Remarquons que les programmes 

l habituels qui utilisent souvent des dérivations numériques rendent l'affinement 

I multiparamétrique plus hasardeux. 

. Programme de calcul et examen des résultats 
1 ' - Un programme basé sur ce principe est écrit en ALGOL 60 pour ordina- 
1 teur CI1 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 
d'une impureté de type acide fort est noté positivement (Hi, Hx > O); inverse- 

O 
ment (Hi, HZ < O) dans le cas d'une base forte. 

- Remarquons que dans le cas d'une base forte carbonatée, 
+ H:: 

peut représenter, soit la concentration totale en ion alcalin[~j (N = 2 dans - X 

l'expression 1.1) soit uniquement la concentration en OH (Nx = O). Evidemment 

les résultats sont les mêmes que l'on choisisse l'une ou l'autre possibil.ité. 

- Tout paramètre peut être fixé ou affiné, ce choix est modifiable 
au cours de l'exécution d'un problème. Généralement, les termes peu influents 

sont gardés constants, les autres étant affinés. Pour obtenir un paramètre 

l donné il faut donc choisir la manipulation appropriée. 

- Lorsqu'une concentration devient extrêmement faible, l'espèce corres- 
pondante est automatiquément considérée comme absente et est rejetée de l'affi- 

nement. 

- Dans des cas difficiles, il est possible par combinaison de manipu- 
lations effectuées dans les mêmes conditions de simplifier le problème en 

1 scindant la détermination en plusieurs parties. 



- 11 est nécessaire de vérifier en fin de calcul que les résidus ne 
présentent pas de valeur aberrante et qu'ils sont repartis de façon aléatoire: 

la présence de groupements anormaux, de fluctuations uniformes traduit une erreur 

systématique ou une interprétation inexacte (oubli d'une espèce, erreur sur un 
- 1 paramètre fixé.. .); finalement l'écart-type o = lI'~n(~n - vnCl2(~p - M) doit 

L. etre compatible avec les incertitudes expérimentales: sinon il est nécessaire 

de reconsidérer les hypothèses de travail. 

- Il est préférable de rejeter les paramètres assortis d'une trop 
grande incertitude ou de les fixer lorsqu'ils sont déterminables par ailleurs 

(cas fréquent des paramètres négligeables). 11 est courant de prendre trois fois 

l'écart-type (3 ui) comme erreur sur un paramètre. 

- Il faut se méfier de la validité des valeurs de deux paramètres dont 
le coefficient de corrélation U est proche de l'unité: ceux-ci sont alors 

i j 
fortement dépendants et il est préférable de fixer l'un d'entre eux. 

- L'affinement des constantes"partiel1es" kn = [H n A] [H,_,A]-' 
se déduit de celui des constantes globales. Nous avons vérifié 

- d'une part que k est exactement le rapport des constantes n - 1 globales: kn = 8, Bn- 

- que l'écart-type 0% peut être calculé connaissant 0 Bny 
u Bn- 1 et leur coefficient de corrélation U: 

Remarque 

Le principe des moindres carrés supposant qu'il n'existe pas d'erreurs 

systématiques, les résultats ne pourront être corrects qu'à condition d'affiner 

les paramètres sources de ces erreurs, Dans les &thodes de calcul habitiielles, 

les erreurs systématiques affectent les concentrations des espèces 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 même type d'erreur lorsqu'un calcul de concentra- 

tions est réalisé. Dans toys les cas, l'omission ou la mauvaise connaissance des 

grandeurs caractéristiques à l'appareillage se répercute sur les autres valeurs 

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

ratoire; sa validité a été testée sur de nombreux exemples expérimentaux 

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

cides forts, de polyacides à fonctions séparées ou proches, de sels d'acides 

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

e connaissant que le titre de la base, nous avons obtenu pour un mélange 

ide tartrique et d'acide citrique, toutes les concentrations inconnues y 

ris celles des impuretés ainsi que les constantes d'acidité, la chaîne de 

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

permet une identification des espèces à partir de leurs constantes d'aci- 

Nous ne reprendrons pas ici tous ces résultats ni la totalité des 

nclusions qui en ont été tirées. Nous nous intéresserons principalement aux 

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

H2C03(sol.) = H20 + C02(g.) 

effet, nos observations lors de l'interprétation de quantité de courbes de 

ralisation nous ont amené-à nous faire une idée du rôle fâcheux du carbonate 

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

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

ès quelques éléments théoriques concernant les équilibres liquide-gaz faisant 

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

s expérimentales différentes seront décrits: 

- le premier traite la neutralisation de Na2C03, en système fermé, 
I avec une phase gaz de volume donné, 

- le second est réalisé sur un mélange de protolytes, la solution étant 
lée de la phase gaz; les résultats des différentes pondérations y seront 

nt comparés, 

- enfin le dernier exemple concerne le cas classique des manipulations 
tuées avec passage d'un courant d'azote (système ouvert). 



2.1. ELENENTS TIBORIQUES SUR LES EQUILIBRES LIQUIDE-GAZ: PROBLEME DE L'ACIDE 

CARBONIQUE 

H CO participe à un équilibre liquide-gaz 2 3 

H2C03 H20 + CO2 (8) 
avec b2 co31 

I K p  = 

P 
C02 

2. l .a. Système fermé 

Pour que la conservation des masses s'applique à l'équation 

I l ,  il est nécessaire d'opérer en système fermé. L'équation protonique s'appli- 

que maintenant au nombre de moles, en incluant C02(g) puisqu'il donne H2C03 - 
en solution. Les n et n relatifs au carbonate sont modifiés. On démontre Hi Hx 
aisément que les 5 qui auraient dû être 

deviennent quand i 1 est tenu compte de CO2 ( g )  : l 

ave c 
v - v  

G = g  1 

l v O + V R T * K  P v - v: volume de la phase gazeuse 
g 

Rigoureusement, v doit être sorti de n pour donner une équation du H 
2ème degré en v ou bien il faut mener un calcul itératif pour obtenir v . c' C 

Cependant le volume expérimental v peut être maintenu dans l'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 le cadre de l'exemple du paragraphe 2.2, que les deux procédés donnent les 

mêmes résultat S. 
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Une solution limite est d'annuler le volume (v - v) ce qui nous 
g 

ramène à la formule classique de vc (1.): cela consiste expérimentalement à 

isoler la solution à neutraliser par une couche d'huile de vaseline; ce procédé 

est séduisant mais corne nous le verrons (paragraphe 2.3) il est malheureuse- 

ment plus délicat à mettre en oeuvre. 

2.l.b. Système ouvert 

Les manipulations classiques s'effectuent en milieu ouvert, 

avec passage d'un courant d'azote. Ceci provoque une diminution de H2C03 en 

solution par déplacement d'équilibre. Pour une neutralisation effectuée par une 

.base forte carbonatée, cela revient à dire que lorsqu'elle est ajoutée à un 

milieu suffisamment acide elle se comporte comme si elle ne contenait pas de 
2- 

r .  
, carbonate; à l'inverse le CO 3 est conservé en milieu basique. Les cas intermé- 

diaires sont envisageables: la concentration en carbonate étant alors plus 
. I  1 

II 'faible que celle attendue. Précisons que le titre de la base à introduire dans 

les calculs est obligatoirement la concentration totale en ion alcalin 

= [ M * ] ~  = + 2 [CO)-]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 été 

utilisées: 

- Hypothèse 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 homogène, mais qu'il existe une discontinuité entre 

ce1 les-ci . 

Dans le premier domaine de pH, le carbonate se comporte corne si sa concentra- 
* * d 

tion était CxI, à partir du volume v de réactif celle-ci devenant Cx2. L'expres- 

sion de v devient, en sortant le terme relatif au carbonate ajouté de la somme 
C 

li 



- Fonction empirique de dégagement de CO2 

Toute fonction empirique e s t  envisageable.  Nous avons cho i s i  t o u t  à l a  

, f o i s  l a  p lus  simple e t  la plus  extrême en supposant que l e  CO dégagé est é g a l  2 
au H2C03 qui  se s e r a i t  formé en mi l ieu  fermé. Ceci r ev ien t  à remplacer dans 

O l ' express ion  ( 1 . 1 )  de v l a  concentra t ion  C du carbonate par: 
c ' X 
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globale:  

i =D 
O - v * Y - * HP + c ~ ( N ~  - nHi) + 7 (cxl 

W 2, - Cx2)(2 - na) - h + - 
1 - 1  

O 
h 

v = v 
c O (1.7: 

x=B-1 - 
-Ho - )Jc('(~x - G) - cx2(2 * - n - + h - W x h 

x=l  

Conventions: 

où B 1  et  B2 son t  l e s  constantes de formation de H CO 
2 3 '  

. . 

2.2. NEUTRALISATION EN SYSTEME FERME. PROTOLYTE PARTICIPANT A UN EQUILIBRE 

LIQUIDE-GAZ: EXEMPLE DE L'ACIDE CARBONIQUE 

3! * 
lorsque v < v CL = Cxl 

* 4t 
lorsque v > v + c:, 
Ho x t i t r e  t o t a l  en ion  a l c a l i n  

nombre moyen de H l i é s  au carbonate 

La technique l a  p lus  r igoureuse e t  l a  p lus  f a c i l e  à mettre en oeuvre 

c o n s i s t e  à t r a v a i l l e r  en mi l i eu  fermé avec un c e r t a i n  volume de phase gaz 

(expression 1 .6 ) .  La n e u t r a l i s a t i o n  de HC1 par  Na2C03 d é c r i t e  c i  après s e r t  

avant t o u t  à v a l i d e r  ce procédé d 'étude des é q u i l i b r e s  liquide-gaz. 

J 

Ce type de ca lcu l  peut ê t r e  é l a r g i  à un p lus  grand nombre de régions 
Y 

tampons en augmentant l e s  d i s c o n t i n u i t é s .  La recherche du volume v e s t  poss ib le  

(voi r  paragraphe 2.4).  Pour que c e t t e  méthode s o i t  envisageable il f a u t  d isposer  

de données de grande p réc i s ion  pour a t t é n u e r  l e s  c o r r é l a t i o n s  e n t r e  paramètres. 
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2.2.a. Partie expérimentale 

3 
La neutralisation de 100 cm (v0) d'acide chlorhydrique 

(5.  IO-^ M) par le carbonate de sodium (5.10-~ M) est effectuée dans un vase ther- 
&ostaté à 25'~, pour une force ionique de 0,100 M en KN03. On prend simplement 

soin de rendre hermétique la cellule de titrage ( TACUSSEL RM 06) par graissage 

des différents rodages. Avec un tel volume de solution initiale et en tenant 

COmpte du volume occupé par les électrodes et la pointe de seringue, le volume 
3 de la phase gaz (v ) est de (190 t 0,5) cm . 

g 

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

du potentiel est notée lorsque la dérive; due à la dissolution du C02(g) formé, 

est au plus égale à 0,l mV/mn (potentiomètre PHM 64 RADIOMETER). Dans ces condi- 

tions la manipulation dure 8 heures, les équilibres se stabilisant lentement 
. , ., , 

dans la région tampon intermédiaire (voir figure 1). 

k "  

I,, I 

3 %  ' 
? S n  Il a été vérifié dans une autre manipulation que la pente des élec- 

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

I I  , du potentiel normal de cette chaîne de mesure est conjoint à celui des autres 

paramètres. 
1 / 

200 

100 

O 

' I  

, ' . , 

-100 

5 

E / m v  

.- 

.- 

.- 

.- 

v / o m ~  
7 

I I 

O 05 1.0 l.5 

Fig. 1 - NeutraZFsations d'un acidc fort pur le carbonate de sodiwn en milieu 
3 

f e d  ( ~ f  - S.   IO-^; vo = 100 cm 
. , 

y ,  ' vg - v = 190 cm 
3 

@. allurc de la courbe pour v - v = O 
> - g 

,, ' 





. . 
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' #  

5 1 

,ir 

. >  

* 

est accrue. L'interprétation des données est, dans ce cas extrême, très satis- 

faisante et l'on peut escompter que, dans une neutralisation où le carbonate 

n'est qu'une impureté, ce procédé conduira à d'excellents résultats. 

* 
Inversement, si BI, B2, K ou B sont connus, le couple d'électrodes, 

P 2 
en milieu fermé, devient également indicateur en P , ce qui permet de tenir 

C02 
compte du carbonate dans toute neutralisation. Remarquons que pour une composi- 

* . tion donnée de la solution (NaHCO CaC03.. .) et avec du CO2 provenant de l'ex- 
3' 

térieur, le système que nous venons de décrire est analogue aux premiers procédé3 

utilisés pour la détermination de CO2 dans les gaz (79, 81), les électrodes 

actuelles à P interposant une membrane perméable entre gaz et solution (82). 
C02 

Nous pensons pouvoir améliorer aisément ces résultats: 
\ 

- d' w e  part en perfectionnant cette technique expérimentale (dimi- 

nution du volume de la phase gaz et utilisation d'une pompe péristaltique pour 

' 

TABLEAU 1: 

Nombre de points expérimentaux: 35 

Volume initial de solution: 100,O cm 
3 

Volume initial de la phase gaz: 190,O cm 
3 

< * 

. , Paramètres fixés H: = 5.  IO-^ M 
, '  

i<v = 1,40.  IO-^ 
s = 1,000 (expression (1.2)) 

OOV 
= 1 a = O  

OY 

Changement de variab le 
* 

B2 - f (Kp, B2) 
9,788 (0,007) 

* 
10gB2 a 16,42 (0,02) 

4,94.10-2(~,~2.  IO-^) 
5,916 (0,001) 

2,46.10-~ cm3 

K fixé 
P 

9,788 (0,007) 

15,90 (0,02) 

-1,47 

4,94.10-2(0,02.  IO-^) 
5,916 (0,001) 

2,42.10-~ cm 3 

, ,  

, Paramètres 

1 , 10gBl (30~) 

(3ai) 
1 < ,' I '  

10% ( 3 9  
. 

CO x = [ N ~ C O ~ ] ~ ( ~ O ~ )  
. "  

E (309 

" " 

écart-type av 
C 

B2 fixé 

9,788 (O, 007) 

15,92 

-1,45 (0,03) 

4,94.10-2(~,~2. 10-~) 

5,916 (0,001) 

2,42.10-~ cm 
3 



accélérer la mise en équilibre, milieu extérieur de même 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 v 
g 

variables pour mieux distinguer K de fi2. 
P 

Bien qu'elle soit la plus avantageuse, la technique que nous venons I 
d'exposer est inédite pour ce qui est des neutralisations suivies par potentio- 

métrie. Elle permet de tenir compte aisément et rigoureusement, de l'impureté 

1 carbonate qui est inévitable lorsqu'une base forte est utilisée; tout autre 

équilibre liquide - gaz se traite de la même façon à condition que le gaz se l 
comporte comme un protolyte (S02, NH3, NO2...). Nous utiliserons systématiquement 

dans l'avenir ce type de procédé, garant de la reproductibilité des résultats, 
t 

en espérant qu'il se généralisera 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 débouchés pour 1 'équation introduite pour 1 
l'étude des équilibres liquide-gaz (1.6) puisque dans le cas d'un protolyte I 
extractible les expressions obtenues sont comparables. Une application intéres- l 
sante de l'extraction liquide-liquide peut être alors envisagée dans le cas du l 
dosage des mélanges. En effet, des protolytes d'acidité très proche peuvent 

présenter des extractibilités différentes: on observera alors un glissement de 

kirs propriétés acides (6  + ( 1  + 6)B) ce qui facilitera leur discrimination 1 
par pHmétrie (cas analogue à celui de la figure 1 ) .  

2.3. NEUTRALISATION EN SYSTEME FERME: DOSAGE D'UN MELANGE D'ACIDES HYDROXSIMETNYL- 

PHOSPHONIQUE ET CHLOROMETHYLPHOSPHONIQUE 

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

par les 6quilibres liquide-gaz en annulant le volume de la phase gaz: l'expres- 

sion (1.1) de v est directement utilisable. Malheureusement les manipulations 
C 

sont rendues beaucoup plus délicates, les électrodes risquant d'être 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, l'acidité proche des deux especes rendant ce test plus significatif. 

De plus, nous optons pour'ce &lange car il aurait pu être rencontré lors de la 

préparation de HOCH2P03H2 qui utilise les mêmes réactants que celle de 

C1CH2P03H2. Un &lange de HOCH2P03H2 et de C1CH2P03H2 a été synthétisé à partir 

des acides purs et neutralisé par NaOH (Fig.  les constantes de stabilité 
et la composition du mélange, xassemblées dans le tableau III sous la 



1 dénomination "valeurs attendues" sont obtenues à partir des neutralisations des 

Pig. 2 - Courbes de neutralisation du d lange e t  de ses consti twmts pour de8 

taux de neutratisatim x intemnddiaires 

2.3.a. Partie expérimentale 

I La préparation des acides chlorométhylphosphonique et hydrcncy- 

1 méthylphosphonique sera décrite ultérieurement (chapitre V ) , ces composés 
1 difficilement recristallisables, sont isolés à l'état de sels monosodiques 

+ 
C1CH2P03HNa et HOCH2P03HNa, qui, par passage sur résine échangeuse de H , 
régénèrent les acides correspondants. 



Les n e u t r a l i s a t i o n s  s o n t  e f f e c t u é e s  à 2 5 ' ~  f 0 , 0 5 O ~  en m i l i e u  l<NOj 

0,100 M. La base f o r t e ,  de t i t r e  connu, e s t  d é l i v r é e  p a r  une se r ingue  micro- 
3 

& t r i q u e  "GILMONT" de 2 ,5  cm , qu i  permet de l i r e  l e s  volumes à 2 . 1 0 - ~  cm3 p rès .  

La s o l u t i o n  e s t  i s o l é e  pa r  une couche d ' h u i l e  de v a s e l i n e .  

Les p o t e n t i e l s  sont  mesurés à l ' a i d e  d'un pHmètre "RADIOMETER PHM64" 

donnant une r é s o l u t i o n  de 0 , l  mV ou de 0,001 i ln i té  de pH. La chaîne de mesure, 

c o n s t i t u é e  d'une é l e c t r o d e  de v e r r e  ("SCHOTT, type  S et d'une é l e c t r o d e  de 

r é f é r e n c e  au calomel ("INGOLD, type  30311), e s t  dans l e  cadre de c e t t e  manipula- 

t i o n  s t anda rd i sée  à l ' a i d e  de tampons p h t a l a t e  (pH(S) = 4,008) e t  b o r a t e  

(pH(S) = 9,180) ; dans ces  cond i t i ons ,  l ' i n d i c a t i o n  du pHmètre e s t  le  "pH expér i -  

mental". 

2.3.b. R é s u l t a t s  

P l acé  dans l 'hypothèse  d'un mélange totalement  inconnu, l ' a f f i -  

nement a d'abord é t é  mené en cons idérant  l e  mélange comme un p r o t o l y t e  s eu l :  

l e s  paramètres  moyens s o n t  a i n s i  obtenus (Tableau I I )  . 

TABLEAU II: 1' 
l Zone de pH: 2,8 < pH < 10,8 l 
1 Nombre de po in t s :  72 1 



Il serait possible de conclure à l'existence d'un composé pur, mais 

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

des écarts(v - v ), indiquant une erreur systématique, présagent l'existence n n c 
d'un mélange. 

Les résultats précédents permettent un choix grossier des caractéristi- 

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

l'espèce prédominante correspondront à la concentration moyenne; les valeurs 

relatives aux impuretés, à E et Kw peuvent être retenues pour l'affinement. 

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

tableau III. 

1 TABLEAU 111 I 

Exproruion 

(1.1) 

D - 2 
N]- 2 

JI- 2 

N2-2 

J2- 1 

B - 1 

N 1= O 

JI- 2 

C> [ H O C H ~ P O ~ H ~ ] ~  

log B I  

log B I 2  

C> [ c ~ c H ~ P o ~ H ~ ] ~  

log B2] 

11: 

HZ = 

c<1 = 

E 

% 

P 

2,8.10-~ 

Valeurs 

fixées 

-9.817.10-~ 

4,0.10-~ 

Valeurs 

introduites 

1,6.10-~ 

6.97 

9.1 

0,4.10-~ 

8.0 

9. 1 0 - ~  

8.0.10-~ 

-- 

Valeurs 

attendues 

1,922.10-~ 

(+O,OIO. 

6,970 

(t0.005) 

8.64 

(+0,02) 

1,077.  IO-^ 
C+O,OI.IO-~) 

6.169 

(iO.005) 

%2,5.10-' 

. o - ~  

4.1.10 -4 

M Valeurs affinees 

(3 x o.) 

a -113 
ov 

a - 1  
OY 

1,919.10-~ 

O - 1  ov 
o = O 
OY 

1,927.10-~ 

IO-~,(O,O~I JO-~) 

6,961 

(0.043) 

8.62 

(0,35f 

I , I ~ . I o - ~  

(O,~O.IO-~) 

6,149 

(0.084) 

1,2.10-~ 

(0,7.10-~) 

5,5.10-~ 

(i,2.10-~) 

-0,064 

(0,010) 

1.53.10-~~ 

(0,2.10-'~) 

0,998 

(0,004) 

O = 1 /3 
ov 
o - 1 
OY 

1,926.10-~ 

o o v = O  
O - 1  
OY 

1,919.10-~ 

(o,o!~.Io-~) 

6,953 

(0,045) 

8,50 

(0.56) 

-4 
1,13.10 

(o,I~.Io-~) 

6,144 

(0,070) 

1.1.10 -5 

IO+) 

5,4.)0-~ 

(0,8. 

-0.070 

(0,020) 

1.57.10 
-14 

(o,~.Io-14) 

O, 998 

(O, 003) 

:0,015. 

6,949 

(0,062) 

8.38 

(1.14) 

1.21.10-~ 

(0,15. 

6,159 

(0,080) 

I,O.IO-~ 

(0,3.10-~) 

5,5.10-~ 

(o,s.Io-~) 

-0,076 

(0,042) 

1.59.10-'~ 

(0,3.10-~~) 

0,998 

(O, 003) 

~0.010.10-~~ 

6.976 

(OsO1 1) 

8,71 

(0.13) 

1.19.10 
-4 

-4 
(0,11.10 ) 

6,173 

(0,044) 

1.3. IO-' 

(0,3.10-~) 

5,8.10-~ 

(0,5.10-~) 

-0.064 

(0,010) 

1,46.10-'~ 

(0~03.  IO-'^) 

1 



La seule hypothèse de départ concerne le nombre d'acidités de l'impureté qui 

peut cependant être obtenu en reproduisant l'affinement avec des valeurs diffé- 

rentes jusqu'à l'obtention d'un écart-type minimum. Le tracé d'un ''diagramme 

d'écart" (34) peut être utile à l'estimation du nombre de fonctions. 

2.3.c. Influence de la pondération sur les résultats 

A titre comparatif, différentes pondérations ont été utilisées: 

les cas extrêmes sont les affinements menés sur le volume (a = O) ou sur le 
-4 O L 4  pH (aov = O). Leurs écarts types (a = 2,8.10 et a = 8,0.10 )sont d'ailleurs 

V Y 
compatibles avec les incertitudes. attendues sur le volume délivré par la serin- 

- 4 gue micrométrique (% 2.10 ) et sur le pH (mieux que 0,001): ceux-ci permettent 

de choisir le rapport aoy/aov à introduire dans 

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

rimentales. L'écart-type obtenu pour uoy/aov = 3 est difficilement comparable 

aux précédents, car, contrairement à ceux-ci, il ne correspond pas à une gran- 

deur caractéristique sur la courbe v = f (pH) : en effet, les résidus représentent 

ici la distance du point expérimental à la courbe calculëe pHIo - f(vc/uov). 
OY 

Ceci. explique d'ailleurs les résidus plus irnyortants observés eri figure 3d. 

La figure 3a permet de comparer les poids fi à 1 ' allure de la courbe 
de neutralisation et de conclure que l'affinement sur le pH revient à donner 

une importance considérable aux points de l'équivalence (apH/av élevé); c'est 

un gras désavantage car en pratique c'est l'endroit où la dérive de l'électrode 

de verre devient notable (milieu faiblement tamponné). L'affinement sur le 

volume attribue le même poids à chaque point et la pondération inter6diaire 

(uoy/a - 31, bien que relative à une erreur sur le pH trois fois supérieure ov 
à celle sur le volume atténue fortement l'importance des zones de forte pente. 

Les figures 3b, c, d représentent l'évolution 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 

I zones de forte pente. I 



2 2 a v 2  
Fig. 3 - Repar t i t im  &a d s i d w  suivunt l a  pcn&rcrtim Wn - I/(uoV + uo,,(@ ) 

@. Courbe do neu t ra l i sa t im  e t  variation &Fn: 
1.0 - l ; u o v - O  2; O = 113; ooy = 1 3. uov - 1; O - O 

OY ov 09 

B. Affinement sur 2% volume: Rksidus v - vc + a s i d u s  8ur ik pH(=) 

@. Affinement sur le pR:+I!Bsidus pH - pHc* R6eidua sur v(EO 

@. Affinement p a d k d :  aoV = 113; o 1: . 
OY 

t RJ8idus fi(v - v c ) j  +i?Jsiduti sur  2s p E ( W  e t  @Rét&ha sui. v(EC> 



- 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 (vn - v ) 
nc ! 

Par un effet inverse de celui observé en 3b diminuent lorsque apH/av augmente. 

- la pondération a 
oy~oov = 3 (Fig. 3d) aboutit à des diagrammes de 

résidus (vn - vnc) et (pH - pHc) se rapprochant de ceux obtenus pour un affine- 
ment sur le volume. 

Tous les résidus sont du même ordre de grandeur dans les zones tampon 

où les variations faibles de av/apH rapprochent les valeurs des termes de pondé- 

ration Wn. Ceci laisse prévoir que dans ces domaines, toutes les pondérations 

aboutiront à des résultats similaires. 

La répartition des résidus sur lesquels est basé le calcul ne présente 

pas d'anomalie majeure, les écarts-types correspondants étant de l'ordre de la 

précision de l'appareillage, ce qui permet d'avancer que l'interprétation des 

données expérimentales est correcte. 

Quant aux résultats par eux-mêmes, ils se recoupent compte tenu du 

domaine d'incertitude qui est pris ici égal à trois fois l'écart-type sur la 

valeur. On note cependant que les résultats de la version pondérée (a = 3uov) 
"Y 

sont très proches de ceux obtenus pour (uOV - 1 ,  uoy = O). Comme il fallait s'y 

attendre à l'examen de la figure 3a, l'affinement sur le pH où les poids aug- 

mentent dans les zones d'équivalence donne des écarts-types sur les concentra- 
O O tions (Cl, C2, [CO:$, HP) meilleurs que dans l'affinement sur le volume: ce 

1 

dernier favorisant la précision sur toutes les constantes de stabilité (B 
I l '  

f i l 2 ,  B z 1 >  Kw) et sur E .  

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 u et a appropriés il est cepen- 
ov OY 

dant possible d'utiliser 

- d'une part l'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 à l'analyste d'obtenir 

les concentrations avec une précision meilleure, mais avec la réserve émise 

au sujet de la stabilité de la ri5ponse des électrodes à l'équivalence. De plus, 

signalons que la convergence est beaucoup plus difficile, les valeurs à affiner 

devant être assez proches des valeurs finales. 



Tous l e s  r é s u l t a t s  s e  re jo ignent  dans l e s  régions tampon où l a  pente 

a ~ / a p H  Q, constante.  

2.3.d. Discussion des r é s u l t a t s  

Pour un mélange, l 'aff inement e s t  donc poss ib le  même en pa r t an t  
' 1  

de valeurs  de paramètres t r è s  é lo ignées  de l a  r é a l i t é  (vo i r  l e s  va leurs  i n t r o -  

duites' '  au tableau I I I ) .  De p lus ,  ce t  exemple é t a i t  défavorable puisque tous l e s  

p ro to ly tes ,  y compris l e  carbonate ( log  6 - log B~ = 6 , 1 ) ,  ont des constantes 
2 

d ' a c i d i t é  vo i s ines .  

Les paramètres sont  correctement retrouvés compte tenu de l ' i n c e r t i -  

tude 3 c e r t a i n e s  va leurs  son t  même r e s t i t u é e s  t r è s  f idèlement.  

Pour mieux t e s t e r  l e s  p o s s i b i l i t é s  de l a  méthode, l e  nombre de para- 

mètres a f f i n é s  e s t  maximum (10 s u r  I l ) ,  mais il e s t  évident  que ce lu i -c i  peut 
1L 

e t r e  r é d u i t  en f i x a n t  l e s  va leur s  connues par  d ' au t res  évaluat ions  ($, P, concen- 

t r a t i o n  du carbonate,  cons tantes  d ' a c i d i t é . . . ) .  La diminution du nombre de 

v a r i a b l e s  à a f f i n e r  améliore en général  l e s  i n c e r t i t u d e s  s u r  l e s  au t res  para- 

mètres (voi r  t ab leau  III avec P = 1) 

La n e u t r a l i s a t i o n  e f fec tuée  en mi l ieu  fermé permet d 'obteni r  l e  con- 

c e n t r a t  ion en carbonate, &me f a i b l e  , avec une bonne p réc i s ion .  

La pente  des é l ec t rodes  e s t  retrouvée: l a  s t andard i sa t ion  p réa lab le  

des é lec t rodes  devient  donc i n u t i l e .  

La v a l e u r  %2 qui  mesure l a  première d i s s o c i a t i o n  de HOcH2P03H2 

(pK] 2 = log e I 2  - log B l l  = 1,6) e s t  entachée d'une e r r e u r  é levée .  Il s ' a g i t  

d'une a c i d i t é  moyennement f o r t e ,  habituel lement d i f f i c i l e  à déterminer par  

pHmgtrie. De p l u s ,  comme il f a l l a i t  s ' y  a t tendre ,  l e  c o e f f i c i e n t  de c o r r é l a t i o n  

e n t r e  8 e t  E e s t  é levé ,  ce q u i  augmente l e s  écar ts - types  s u r  ces valeurs:  i l  
12 

f a u d r a i t  logiquement f i x e r  l ' une  de ces va leurs ,  par  exemple B qui  peut  ê t r e  
12 

obtenu avec une bonne p réc i s ion  (3) par  n e u t r a l i s a t i o n  de HOCH PO H s e u l ,  La 
2 3 2  

constante BZ2  r e l a t i v e  à l ' a c i d i t é  moyennement f o r t e  de C1CH2P03H2, b ien  

qu'obtenue l o r s  de l ' a f f inement ,  n ' a  pas é t é  re tenue  car  l e  3 o.  correspondant 
1 

é t a i t  t rop  important.  

L 'er reur  3 oi s u r  l ~ s  concentrat ions du mélange e s t  sensiblement 

constante e t  vo i s ine  de 1 ,5 .10-~:  on peut  donc espé re r  t rouver  une va leur  in- 

connue supér ieure  ou égale  à c e l l e - c i ,  dans ce cas e l l e  r e p r é s e n t e r a i t  un pour- 

centage de 0,7% environ. En t r a v a i l l a n t  dans une zone suffisamment r e s t r e i n t e  

où l a  cont r ibut ion  de l ' impureté e s t  maximale e t  en f i x a n t  la  va leur  de l a  



constante d'acidité correspondante on améliorerait encore cette limite. 

La "valeur attendue" pour H:, qui a été calculée à partir des H: 

relatifs aux composés seuls, a moins de signification étant donné qu'elle est 

peu reproductible chacun de ces H: étant respectivement entaché de 3 rri élevé. 

La valeur H: -  IO-^ n'est pas surprenante, 1 'impureté acide corres- 
pondante provient du mode d'obtention des acides (voir partie expérimentale), 

les sels C1CH2P03HNa et HOCH2P03HNa peuvent être légèrement souillés par un sel 

neutre qui par échange d'ions libère 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 C1CH2P03H2 

qui, vu sa faible concentration est presque totalement dissociée et se comporte 

donc connue un acide fort. Toutefois il est difficile d'être catégorique car 

la limite de détection est atteinte. 

2.4. ETUDES EN SYSTEME 0UVERT:INFLUENCE DU CARBONATE SUR LES CONSTANTES DE 

STABILITE DES ACIDES N-ALKYLAMINOMETHYLPHOSPHONIQUES 

Toutes les manipulations relatives aux acides phosphoniques ont été 

effectuées de manière classique, avec passage d'un courant d'azote au dessus 

de la solution. Ceci évite la dissolution du CO2 extérieur mais présente l'incon- 

vénient d'entraîner 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 éléments proposés au 

paragraphe 2.1 sont utilisables. De plus, comme un grand nombre de courbes de 

neutralisation ont été exploitées en affinant sur le volrime, nous examinerons 

rapidement le rôle de la pondération sur les résultats en vue de savoir si ces 

valeurs antérieures peuvent être conservées. 

Dans ce paragraphe, l'affinement est essentiellement utilisé pour 

obtenir les constantes de stabilité des acides; les concentrations totales, au 

même titre que le produit ionique de l'eau ... seront considérés comme paramgtres 
secondaires. Les conclusions, tirées à partir de moyennes de résultats, ne 

seront évidennnent 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 



(acides N-méthylaminométhylphosphonique, NN-diméthylaminométhylphosphonique, 

N-éthylaminométhylphosphonique, NN-diéthylaminométhylphosphonique) sont utilisées 

a raison de trois courbes par composé. Pour cela des solutions de ces acides 
3 (va = 50,OO cm en milieu KN03 0,100 M sont neutralisées par la potasse, à une 

température de 2 5 ' ~  f 0,05°~ 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 
3 forte est ajoutée avec une microburette de 1 cm , le volume pouvant être lu à 

3 
0,002 cm près; un pHmètre ''RADIOMETER PHM 64" permet une résolution de 0,001 

unité de pH. La chaîne de mesure, constituée d'une électrode de verre et d'une 

électrode de référence au calomel, est standardisée à l'aide des tampons phtalate 

(PH(S) = 4,008) et borax (pH(S) = 9,180) ; dans ces conditions la pente de l'élec- 

trode est fixée à 1 dans les calculs. 

ph 

- .... . 
0 . .  

- 
0. 

-,-- * ---- -- log k, ( H  CO 
z 3 )  

- 

- 

- 

----------- - 1 - k ~  (H2C03) 

..O 

*.*. - .. 
a 

lr 

1 l , "/cm3 

Fig. 4 - Exempte de courbe de n e u t m t i s a t i a :  acide CH#H~CE$O#- 

(H:,* 7 O, 1006). 



Le terme E ,  proche alors de log y est déterminé pour le même couple 
H ' 

d'électrodes, à partir d'un dosage acide fort-base forte, on obtient: 

E = -  0,077 i 0,001 

sait 

YH * O, 838 
La potasse est dosée par le phtalate acide de potassium, le titre 

total HZ =-[K+]~ = - 0,1006 t 0,001, qui seul reste constant, est retenu pour 

I les calculs ultérieurs 

l 2.4.b. Résultats et discussion 

Dans ce paragraphe, pour un affinement donné, les valeurs des 

paramètres et des incertitudes (3 ai) portées dans les tableaux IV et V sont les 

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

Libérons nous d'abord du rôle de la pondération. D'après la résolution 

I de l'appareillage (pHmètre, burette) la pondération correcte correspond à 

a /a = 1. Le tableau IV permet de comparer les valeurs moyennes des résultats ov oy 
obtenus avec uov/u = 1 ainsi qu'avec les poids extrêmes (uOV - 1, aOy = O) et 

OY 
(uOv = O , a = I), dans le cas d'un affinement typique de c f ,  

"Y 
B I 2  du pro- 

tolyte initial ainsi que de la concentration du carbonate ajouté. 

Il a été vérifié à l'aide de tous les affinements décrits par la suite 

(voir tableau V), que la pondération influait toujours de la même façon sur les 

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

Les conclusions confirment celles du paragraphe précédent, à savoir 

que l'affinement sur le pH (a = O) défavorise particulièrement les constantes ov 
de stabilité. Les résultats des affinements sur le volume et sur la distance 

du point expérimental à la courbe calculée (a /a = 1 )  sont presque identiques 
ov oy 

ce qui justifie, dans ce cas, l'utilisation de l'affinement sur vc pour l'obten- 

tion des constantes de stabilité. Pour simplifier, la suite de l'exposé sera 

donc basé sur les résultats obtenus avec des poids W = 1 .  n 

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-têtes des colonnes du 

tableau V décrivent les expressions utilisées ainsi que les conditions du calcul: 

celles-ci diffèrent principalement dans les procédés utilisés pour tenir compte 

du carbonate et dans le nombre de paramètres obtenus. Seules les valeurs affinées 

sont affectées de trois fois leur écart-type. 



Nous ne détaillerons ici que le mode d'obtention des paramètres lors- 

. 

I que la concentration du carbonate est supposée différente dans les deux zones 

tampon (tableau V, colonne 1). Le calcul est conduit de manière particulière 

Z partir de l'expression (1.7): 

TABLEAU IV: Influence de la pondération 

HX =+ ClT a - O, 1006 
E = -  0,077 

H2C03: log B I  = 9,78 ; log fi2 = 15,9 

Nombre de points moyen par courbe: 38 

* Y - 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 
iY 

choix est guidé en effectuant différents affinements avec des v différents: 
* * 

le tracé de v = f(écart-type ov) présente un minimum pour le volume v le 
* 3 

plus favorable. Nous obtenons v = 1,47 cm qui est légèrement inférieur au 
3 Y volume équivalent (% 1,52 cm ), le pH correspondant est voisin de 6,9, ce qui 

d'ailleurs nous facilitera la tâche lors de l'étude des complexes (voir cha- 

pitre V) . 

Af f inemerit 
sur le volume 

u = 1 , 0  = O ov 0 Y 

3,002(+0,007).10-3 

11,149(r0,013) 

5,275 (+0,002) 

1,9(.0,2). 

-13,843(+0,003) 

0,85.10-~ 

c (k3ui) 

log B I ,  (+30i) 

log k12 = 

log - log BI (+30i) 
carbonate ajouté (130. ) 

1 

log W (530.) 
1 

écart-type a 
I 

l ' 

O * * - un affinement global de CI, fill, k12, Cxl, Cx2 et K montre une 
W 

I o *  iW corrélation importante entre Cl, X 1 ,  Cx2 et \ qui gène la convergence. Cet 
inconvénient ne peut être évité dans le cas présent car la précision des 

Affinement 
sur le pH 

0 = l  = O  
OOV 0 Y 

2,990(+0,009).10-~ 

11,181(+0,064) 

5'271(k0'005) 

2,3 (+O, 3) .IO 
- 3 

-1 3,843(+0,023) 

4,1. loe3 

Affinement 
pondéré 

u = ]  
0 Y ov 

3,002(~0,006).10-3 

11,147(I0,016) 

5,275(+0,002) 

1,9(+0,2). 10 - 3 

-1 3,843(+0,005) 

0.67.  IO-^ 



données expérimentales est insuffisante: il faudrait travailler avec des volumes 
-4 3 de la qualité de ceux du paragraphe 2.3 (av # 3.10 cm ). Une solution consis- 

terait à 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 paramètres fortement corrélés en deux groupes: en par- 

tant des valeurs obtenues lorsque la concentration du carbonate est supposée 
O * * constante (tableau V, colonne 4) nous a££ inons alternativement (CI, CX1, Cx2) 

et ( 8 ,  ., k12, l<w) jusqu'à convergence. La valeur la plus probable de Kw est 

ainsi obtenue, elle est d'ailleurs très proche de la valeur attendue; celle-ci 
* * 

est alors fixée dans l'affinement des autres param5tres CO 1 '  811, k123 Cxl' Cx2* 

L'examen de l'ensemble des résultats montre dans tous les cas que la 

prise en compte du carbonate réduit l'écart-type ov, traduisant une nette amélio- 

ration de l'interprêtation des données (voir Fig. 5). D'après ce qui a été dit 
Y 

au paragraphe 2.1 .b il est normal de trouver dans la zone la plus acide (v < v ) 
* 

une concentration en carbonate C inférieure à celle obtenue dans la seconde x l 
(tableau V, 1); le courant d'azote n'y déplace pas totalement l'équilibre 

W2C03 2 CO (g) + H O. Pour des concentrations faibles en carbonate, pour des 2 2 
temps courts nécessaires à une manipulation et lorsque le domaine de ph recouvre 

en partie le log k2 de H2C03 ( 6 ,  il subsiste donc une certaine quantité de 

carbonate. Nous pouvons retenir les résultats de ce type de calcul, car bien 

qu'il augmente légèrement l'écart-type, il est plus satisfaisant d'un point de 

vue chimique. L'utilisation d'une loi empirique(I.8) de dégagement de CO2 (ta- 

bleau V, 2), bien qu'imparfaite, traduit le même phénomène, les résultats se 

rapprochant assez des précédents. L'affinement des constantes de stabilité de 
O 

H2C03, à Cx constant, (tableau V, 3) en donne des estimations grossières qui 

recoupent les valeurs attendues: un glissement de celles-ci est cependant obser- 

vable ce qui est une manière de traduire la variation du comportement du car- 

bonate. Lorsque la concentration en carbonate est supposée constante (tableau 

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

très acceptables malgré un C manifestement trop important. 
X 

Intéressons nous maintenant aux constantes R I  et k12 = f312/ f3 , ,  dont 

la figure 5 décrit l'évolution. Lorsqu'il est tenu compte du carbonate, les 

valeurs diffèrent très peu, au plus de quelques millièmes. Les méthodes plus 

classiques (tableau V, 5.. 6. 7' ou Fig. 5, 5.6.7) où le carbonate est négligé, 

puis Kw fixé... font dévier d'une façon importante les constantes de stabilité. 

Ceci est particulièrement net en milieu basique: suivant l'hypothèse de calcul, 

log fluctue entre 11,067 et 11,205, soit un domaine de 0.14 unité! 



@ Concentration en carbonate d i f fé ren te  dans l e s  deux zones tampons. expression (1.7) 

Volume de réac t i f  où se produit l a  discont inui té  v*= 1.47 , = 6,9 

O ov - 1  , a o y = o  

H:  KI^ = -0.1006 ( @  @ @ 0) 
$ = - [ K ' ] ~  + CE -0,0987 (O @ 0 )  
r - -0,077 

Nombre moyen de points par courbe: 38 

I (*) 3ai n 'a  pas de s ign i f i ca t ion ,  car  log Kw provient d'un affinement a l terné 

@ Concentration en carbonate var iant  suivant une l o i  empirique, expression (1.8) 

( t 3 0 ~ )  
Solution 

log B I  ( 2 3 0 ~ )  
i n i t i a l e  

log k I 2  ( '30~)  
, ,Ir: 

1 Concentration en carbonate CO constante: affinement des constantes de s t a b i l i t é  de H CO 
X 2 3 

O 
~ , O I O ( I O . O I S )   IO-^ 

11,140(t0.010) 

5,278(+0,004) 

-0.1006 

O 

1,6 (IO. 6) 1 0 - ~  

2.0 (I0,3)  IO-^ 
9.78 

15,9 

-13,848* 

Solution 

ajoutée 

O 
3,022(20,005)  IO-^ 

11,133(?0,013) 

5,219(20,002) 
- 

-0,1006 

1.4 (f0,2) 1 0 ~ ~ '  

O 

O 

9.78 

15.9 

-13,839 (t 0,004) 

-8ase f o r t e  HO 
X 

carbonate C: ( 2 3 0 ~ )  

carbonate c:] ( 2 3 0 ~ )  

carbonate cZ2 ( 2 3 0 ~ )  

log 0, de H2C03 (t30i) 

log B2 de H2C03 (t3ai) 

log Kw ( m i )  
, s, 

1 



O 

3.002(10,007)  IO-^ 
11.149(+0.013) 

5,275 (?O. 002) 

-0,1006 

1.9 (?0.2)10-~ 

O 

O 

9.78 

15.9 

- 13,843 (?O, 003) 

6,85.10-~ m3 

avec affinement de CO 
1 * B l l  * k12 Kw 

reduction du nombre de paramètres B affiner 

? 

O 

3.002(I0,008)  IO-^ 
1 1.067(i0.026) 

5,291 (t0.005) 

-0.0987 

O 

O 

O 

O 

O 

-13,845 (10,012) 

3.9.  IO-^ cm3 

O 

3,013(?0,017) 1 0 - ~  

11,235(?0.025) 

5,296(?0.012) - -. - - --- 

-0.0987 

O 

O 

O 

O 

0 

-13.794 

8,6.10-~ cm3 

O 

3,002. 1 0 - ~  

i l ,  i90(tO,OiS) 

5,292(20.010) 

-0,0987 

O 

O 

O 

O 

O - -- 

-13,794 

9.0.10-~ cm3 



log Pl, 230 

11.20 

Conparaison des constantes d'acidité e t  &s concentrations to ta les  suivant 

te  type d'affinement 

- Raya du cercle = 30 
- I*r ntmarotation se rkf2z-e aux en-têtes du tableau V 

L'introduction de la valeur théorique c = - log yH qurait fait dériver encore 
plus les constantes d'acidité. Les valeurs de log k sont plus cohérentes 

12 
puisque le milieu est mieux tamponné, d'où une influence moindre des autres 

I paramètres. 

Avec ces méthodes classiques, l'écart-type 3 ai sur les constantes 

de stabilité est moins significatif car il ne tient pas compte des omissions 

, ou des erreurs introduites par les paramètres fixés. L'écart-type global av 

indique d'ailleurs que l'interprétation est de moins en moins bonne lorsque 

le nombre de paramètres fixés croît (Fig. 5). 



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 erre 

systématique ) et ne seront donc valables qu'à un moment donné, pour un réactif 

donné... La méthode que nous proposons, en tenant compte d'un maxirnuxn de para- 

mètres, aboutit à des constantes de stabilité réellement reproductibles. Nous 

l'avons vérifié pour l'acide aminométhylphosphonique (NH2CH2P03H2) qui a été 

étudié à cinq périodes différentes, de 1968 à 1972, avec électrodes et réactifs 

différents: la reproductibilité entre les log B I  et log k12 -que l'on peut 

chiffrer par le calcul de l'écart-type existant entre ces valeurs- est excellen 

puisqu'elle est de 0,005 unité sur log B (ce qui correspond à la résolution de 

l'appareil utilisé!). 

Pour conclure ce paragraphe, nous pouvons- dire que les objec- 

tifs que nous nous étions fixés sont atteints. 11 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 à 12) nous la maintiendrons constante (CO). Lorsque < > 1 %  
X * * nous utilisons la technique qui suppose une.discontinuité (C Cx2): les 
x l 

acides phosphoniques s'y prètent particulièrement bien car leurs acidités sont 
* * 

nettement distinctes. Nous fixons alors W ou le rapport C / C  qui peut être 
XI x2 

connu pour des acides de force équivalente. Signalons qu'il est également possi 
* * 

de fixer C ou C dans les calculs: par exemple dans le traitement des donnée x l x2 * 
d'un dosage acide fort-base forte, il est facile de fixer Cxl = O tant que le 

pH est suffisamment acide, etc... Cette technique n'est pas parfaite mais sembl, 

la plus logique à défaut de moyens 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 premières constatations semblent valider cette métho 

de travail: le nombre de résultats est encore insuffisant pour en tirer des 

enseignements définitifs. 
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Les acides phosphoniques ont une acidité moyennement forte, corres- 

pondant à une ionisation presque totale: pour les acides aminophosphoniques, 

cette dissociation est celle du composé protoné 

+ >E~H - R - P O ~ H ~  2 . -$H - R - PO~H-+ H+ (HP t H ~ A  + H+) 

tandis que pour les autres acides phosphoniques nous avons 

R P O ~ H ~  2 RPO~H- + H+ (H~A = HA- + H+) 

Les méthodes d'étude de ces acides sont marginales et utilisent essen- 

I tiellement la conductimétrie et la spectrophométrie (35), dans notre cas, la 

première technique n' est pas envisageable car nous désirons connaître les cons- 

tantes de stabilité à une force ionique donnée. 

Le programme d'affinement précédent n'a pas été utilisé car nous ne 

disposions pas de suffisamment de données en milieu très acide. De plus, des 

fluctuations même insignifiantes de certains paramètres (décalage d'origine, 

pente des électrodes. ..) entraînent des erreurs importantes, surtout lorsque la 

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

La méthode que nous proposons est basée sur l'optimisation de la pré- 

1 cision des mesures et s'applique à la potentiométrie et la spectrophotométrie; 

la détermination s'effectuant sans moyen de calcul important. 

Le principe consiste à comparer, grâce à une technique expérimentale 

appropriée, deux solutions,de force ionique fixée par addition d'un sel de 

fond: 



- l'une d'acide moyennement fort de concentration totale connue 
+ - l'autre d'acide fort dont la concentration [Hl peut être connue à 

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

avoir le S m e  C H ] ;  le calcul de la constante de stabilité est ensuite aisé. 

Ce principe sera appliqué aux monoacidités, mais il est généralisable 

1 aux polyacidités moyennement fortes. 



1. METHODE POTENTIOMETRIQUE 

1 . 1 . PARTIE THEORIQUE 

Cette méthode a été exclusivement utilisée pour l'étude de la première 

protonation des acides aminophosphoniques, qui est moyennement forte et distincte 

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

1'1 Soit une première solution contenant l'acide à étudier qui se 

dissocie selon 

et dont la concentration totale est: 

Pour obtenir la protonation de l'acide-qui existe initialement sous 

la forme H2A-il faut ajouter un acide fort, ici HC1, de concentration totale 

Cl = [cl] ] 

La neutralité électrique impose (sans y faire figurer les ions du 

sel de fond): 

1 Si les deux solutions ont la même concentration en H + , nous aurons 
hl = h2 = C 2 

soit 

- - C2 - 
(CA - C l  + C2)C2 



1.2. PARTIE EXPERIMENTALE 

Il s'agit maintenant d'amener les solutions au même pH, ou potentiel. 

Lorsque l'indication du potentiomètre est la même pour les solutions (1) et (2), 

celles-ci ont même log h d'après les expressions (1.2) ou (1.3) (à condition 

1 que la force ionique soit la même dans les deux milieux). 

Pour cela nous utilisons la technique suivante: 

- le pH de la solution (1) de concentrationsCA et Cl connues, en milieu 

l KN03 O,] M est mesuré à 2S0c, 

l - puis le couple d'électrodes est plongé dans un volume vo connu d'acide 
fort à la concentration C; en milieu KN03 O,] M. Si le pH est inférieur au pré- 

cédent, on l'amène à la valeur précédente par addition, à la microburette, d'un 

i volume v de solution isotonique en KN03, d'où C2 = C; vo/ (vO + V) . 
1 .  Plusieurs cycles sont ainsi effectués sur les mêmes solutions. La 

l première détermination est la plus délicate, mais d è s  que l'on a une estimation 

I de k3 il est facile de préparer la solution d'acide fort pour que hl # h2. 

1 .3. OPTIMISATION 

La précision du pHmètre doit être la meilleure possible. Un potentio- 

mètrel'PHM 64 RADIOMETER" au 1/1000~ d'unité pH est utilisé. Une électrode de 

1 verre de faible résistance ("INGOLD LOT 201") est choisie pour sa réponse rapide, 

atténuant ainsi les phénomènes de dérive. 

La solution stock d'HC1 est dosée par gravimétrie de AgC1, la soude 

utilisée pour déterminer le titre de la solution stock d'acide phosphonique 

est étalonnée par le même HC1. Les titres de solutions stock sont exprimés en 

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

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

force ionique est fixée à O,] M en KNO par addition de KNO 
3 3 ' 

Les perturbations entrainées par les faibles variations de force ioni- 

que (pl - p2 = Cl - C ) éfant masquées par les incertitudes expérimentales, nous 2 
considérons que celle-ci reste constante. Il serait toutefois envisageable d'en 

tenir compte en supposant que ces variations influent sur log yH (expressions 

l 
(I.2), (1.3)) suivant la formule de DEBYE et HÜCKEL. La solution la plus commode, 

quand cela est possible, est d'imposer p >> Cl, C2. Signalons que p dépend de 

I la charge du protolyte, nous verrons dans ce qui suit que p 1 = 2 pour un acide 

I neutre H A . 
2 



La standardisation de la chaîne de mesure, bien que possible à l'aide 

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

1 .4 .  RESULTATS 

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

donne pour valeurs: 

- dans le protolyte à étudier CA = 1,0042.10-~ 

CI = 0,7943.10-2 

- dans l'acide fort C2 = 0,7727.10 -2 
, 

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

Soit: 

k3 = 2,84 

log k3 = 0,45 

ave c 
-4 

L l l  - v* # 2.10 M 

Ces déterminations sont reproduites plusieurs fois, cependant leur 

nombre est trop faible pour pouvoir obtenir l'écart-type sur k ; nous nous conten- 3 
terons d'une estimation grossière de l'erreur à partir du calcul classique. 

Le premier terme est prépondérant. 
-3 

AC est une erreur sur une concentration (AC,/C~ < 10 ), tandis 
1 -3 

que C2 fait intervenir de surcroit l'erreur du pHmètre (A(pH)<lO )soit au pire 

-3 AC2/C2 = 1 o - ~  + 2,3.1 o-~. Sachant que AcA/CA < 5.10 , nous aurons : 

Ak3 Q, 0,5 et A(1og k3) Q, 0,07 

L'erreur sera d'autant plus imposante que (C - C2) est faible, c'est à dire 
1 

que l'acide devient plus fort. 

Les valeurs moyennes obtenues pour différents acides aminophospho- 

niques sont rassemblées dans le tableau suivant: 



. 
Acide log k3 (% Alog k3) 

aminométhylphosphonique 0,44 (0,07) 

amino-l éthylphosphonique 0,47 (0,07) 

amino-l méthyl-1 éthylphosphonique 0,55 (0,06) 

amino-l méthyl-2 propylphosphonique 0,62 (0,05) 

amino-1 pentylphosphonique 0,58 (0,051 

amino-2 éthylphosphonique 1,12 (0,02) 

amino-3propylphosphonique 1,63 (0,Ol) 



2. METHODE SPECTROPHOTOMETRIQUE 

Le principe de la méthode est le G m e  que le précédent, mais cette 

fois c'est un indicateur coloré dont l'absorbance mesurée par spectrophotométrie 
+ 

Permet de comparer les concentrations en H des deux solutions. Cette méthode 

est générale car elle s'applique aux acides ne présentant pas de spectre d'ab- 

sorption, ou qui tout au moins n'interfère pas avec celui de l'indicateur: 

elle présente alors l'avantage de ne pas demander la connaissance de coefficients 

d'extinction E des différentes formes du protolyte. 

Cette "méthode de zéro" est une variante expérimentale de celle de 

VAN HALBAN et B R ~ L  (36) qui a été généralisée par ailleurs pour des polyacides 

(2). 

2.1. PARTIE THEORIQUE 

Cette technique a servi essentiellement à l'étude des acides phospho- 

niques XCH PO H (abréviation H2A). Comparons deux solutions en milieu KN03 2 3 2  
O , ]  M, à 2S°C; la première contient un mélange d'acide à étudier et d'indicateur 

coloré (HI, constante kI) de concentrations totales 

CA = [H~AJ + [HAJ avec k2 = 
[H24 

rw-J h 

[HI] 
C, - [HI] + [I] avec kI = 

CI-J h 

et [HA] + [Il = h l  

p l  = O,] + h l  

Dans la seconde, un acide fort (HC1) remplace H2A soit 



Deux solutions de même absorbance ont les mêmes II] et [HI], comme 

CHI] 
h l -  + 

kI , les concentrations en H sont identiques, soit hl = h2 , kI restant 
TI-1 - - 

constant car la force ionique est inchangée (à la différence de l'exemple traité 

en potentiométrie). 

En comparant les deux neutralités électriques, on déduit que 

= C2 

La concentration de 1- est déterminée à partir de l'absorbance A, les 

absorbances iimitesAI et AH* des formes basiques et acides étant connues: 

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

CI étant la concentration d'acide fort de la solution 1. Cette fois, la force 

ionique pl est différente de celle de la solution d'acide fort (pl - u2 = CI - C2: 
Si la constante kI est exactement connue, hl est directement déductible de 

[II et CI, mais les risques d'erreurs sont considérablement accrus. 

2.2 .  PARTIE EXPERIMENTALE 

La force ionique est fixée à 0,100 M en KNOg, la température à 25'~. 

La longueur d'onde de travail e s t  de 432 nm, le trajet optique étant de 1 cm. 

L'indicateur coloré choisi doit présenter une variation suffisante d'absorbante 

dans la zone de pH concernée; pour minimiser l'erreur photométrique la concen- 

tration C la plus favorable correspond à A% 0,43. Nous travaillons ici avec 1 
le 2,6 dinitrophénol ("Produit R S CARLO ERBA") indicateur de la série de 

MICHAELIS, dont les formes limites, à 432 nm, ont pour coefficien~rrd'extinction: 

3  -1 -1 
E = 9 d m  mole cm HI 



L'indicateur peut être considéré corne monocolore. 

La concentration CI s'obtient par dosage plhétrique classique, le 
-3 domaine de concentration étant 10 CI < 2.10-~. Une courbe d'étalonnage 

A= f (-log h) , pour CI donné, permet de connaître la valeur approchée de hl 
d'une solution inconnue (si la courbe d'étalonnage est rigoureuse on retrouve 

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

Tout d'abord l'absorbante de la solution 1 (CA, CI, h l )  est mesurée 

par rapport au milieu support-car les acides étudiés n'absorbent pas-d'où [I] . 
Cette valeur deA,par l'intermédiaire de la courbe dlétalonnage,permet en outre 

de choisir la concentration de l'acide fort qui sera légèrement supérieure à 

ce hl approximatif. Ensuite les opérations sont sensiblement parallèles à celles 

de la potentiométrie: les absorbances de l'indicateur dans les deux solutions 

vont être amenées à la même valeur par dilution du volume initial vo d'acide 
3 fort (vo = 50,OO cm ). Cette opération nécessite le montage de la figure 1. 

F i g .  1 - Matage spectrwphotométriquo 



Le diluant isotonique en KN03 (0,100 M) et indicateur(CI) est ajouté 

à la microburette: la détermination précise du volume v de diluant qui égale 

les absorbances s'obtient par extrapolation de AA=A2 -A1 = f(v), d'où C2 et 

accessoirement d(A& ldv (voir calcul d'erreur) . Les cellules de mesure et 1' air 
du compartiment mesure sont thermostatés à 25'~ + ]OC: un montage avec vase ther- 

mostaté extérieur et cuve de mesure à circulation de solution 2 serait plus 

commode. Un barbotage intermittent d'azote -saturé en eau à 25"~- homogénéïse la 

solution 2. Le non respect de ces contraintes expérimentales peut altérer les 

Valeurs des absorbances. 

Au préalable, le zéro de l'ensemble de mesure est réalisé en plaçant 

la même solution 1 dans les cuves 1 et 2; ce zéro est d'ailleurs vérifié en 

fin de manipulation pour une éventuelle correction. 

Toutes les mesures sont opérées à ouverture de fentes constante (O, 1 mm) 

sur spectrophotomètre JOUAN (Spectral DF 170) dont la résolution est de 0,001 

unité d'absorbance. 

Les concentrations initiales (CA, c;, CI, O, 1 M en KNOJ) s'obtiennent 

par pipetage, à l'aide de verrerie étalonnée, de solutions plus concentrées, 

puis dilution appropriée. La préparation des solutions d'acides phosphoniques 

est relatée dans le chapitre V . 

2.3. RESULTATS l 
L'acide iodométhylphosphonique donne les résultats suivants, la concert- ~ 

tration totale de l'indicateur CI étant de 1,89.  IO-^ M 1 
. 1 

- Pour les acides phosphoniques de formule H2A, l'erreur sur k2 s'écrit 



+ - Les acides aminophosphoniques H A nécessitent l'addition d'une 3 
concentration Ci d'acide fort et donnent 

Ak3 I -- (AC, + AC2) + 1 (AcA + ACI + AC2) + 1 
CA - Cl + C2 (AC2 +A[I j 5 c l i c 2  c2 +[II 

Aux termes A [ I ~  et [II près, qui d'ailleurs sont négligeables, les 1 
erreurs sont les mêmes qu'en potentiométrie. I 

L'erreur inhérente à la technique expérimentale se répercute sur C2 

et s'ajoute aux incertitudes sur les concentrations totales (AcA/CA < 5.10-~, 

ACI/CI < IO*). . .) . bC2/c2 est déterminé à partir de la variation d'absorbante 

en fonction du volume de diluant A A =  f(v) dont la pente est ici de 0,Ol; sachant 

que le zéro de l'appareil fluctue sur 0,002 unité, nous avons: 

erreur sur la erreur introduite 

concentrat ion par l'appareil 

soit 

Les principales erreurs sont donc inhérentes à la mesure des absor- 

bances ou de leur différence. 11 faut surtout veiller, puisqu'une précision de 

l'ordre de 0,001 sur l'absorbante est requise, à ce que les cuves de mesure 

soit rigoureusement parallèles: ce décalage lors du positionnement des cuves 

est la principale cause d'erreur et risque de redoubler AC /C 
2 2' 

Le tableau suivant regroupe les résultats relatifs à l'acidité 

moyennement forte d'acides phosphoniques et aminophosphoniques; les valeurs 

représentent la moyenne d'environ quatre déterminations. 



? 

Acide log k2 (% Alog k2) 

Chlorométhylphosphonique 

dichlorométhylphosphonique 

trichlorométhylphosphonique 

bromomé thylphosphonique 

bromo-2 éthylphosphonique 

iodomé thylphosphonique 

hydroxyméthylphosphonique 

N-méthylaminométhylphosphonique 0,64 (0,07) 

NN-diméthylaminométhylphosphonique 0,45 (0,11) 

N-éthylaMnométhylphos~onique 0,53 (0,08) 

CONCLUS ION 

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

. lité de mono ou polyacides moyennement forts, ce type de constantes étant rare- 

ment accessible par d'autres techniques. Pour pallier aux erreurs, qui risquent 

de perturber fortement les résultats, leur mise en oeuvre doit être extrêmement 

soignée. 
-- 

Les valeurs obtenues seront commentées dans un chapitre descriptif 

ultérieur. 



CHAPITRE III 

METHODE POTENTIOMETRIQUE GENERALE 

DE CARACTERISATION DES COMPLEXE 





Les c a r a c t é r i s t i q u e s  des ac ides  é t a n t  connues, nous pouvons maintenant 

envisager l ' é tude  des complexes formés avec l e s  ions méta l l iques .  Comme tous l e s  

composés polyfonctionnels ,  l e s  ac ides  phosphoniques son t  suscep t ib les  de former 

des complexes mixtes protonés de formule générale M H O A  ( j < O  correspondant aux 
4 J P  

espèces hydroxylées).  L'aboutissement de l e u r  étude s e r a  l a  détermination des 

va leurs  c a r a c t é r i s t i q u e s :  q, j ,  p e t  des constantes de s t a b i l i t é  B . La techni- 
cijp 

que expérimentale de choix est, comme pour les p ro to ly tes ,  l a  pHmétrie puisque 

l e s  é q u i l i b r e s  f o n t  i n t e r v e n i r  l e  proton. 

Nous s i tue rons  t o u t  d'abord l e s  aspects  théoriques du problème: pour 

t r a i t e r  un cas généra l  il e s t  nécessa i re  de d isposer  de données expérimentales 

de p réc i s ion  s u f f i s a n t e  e t  couvrant un grand domaine de concentrat ions;  ce l l e s -c i  

a u t o r i s e n t  d i f f é r e n t e s  s t r a t é g i e s  de r é s o l u t i o n  qui  cependant font  toujours  

i n t e r v e n i r  l e s  éléments su ivants :  

- Détermination, ou es t imat ion ,  des formules des complexes prédominants 

(q, j, p l .  Cet te  é t ape  e s t  primordiale puisque l e s  c a l c u l s  su ivan t s  en son t  

t r i b u t a i r e s ,  e t  c e c i  d 'autant  p lus  que le  système e s t  compliqué. 

- Calcul des constantes de s t a b i l i t é  B par  l e s  méthodes c lass iques  ~ J P  
(graphes, courbes normalisées.. .) ,  ce c a l c u l  pouvant être exact  dans l e s  cas 

simples mais en généra l  approximatif.  

- Affinement des cons tantes  de s t a b i l i t é  pa r  un programme approprié 

(vo i r  chap i t r e  N) e t  recherche d'espèces supplémentaires. 

La méthode que nous proposons généra l i se  l a  première é tape  en l a  

couplant à l a  détermination des B , e t  c e c i  sans hypothèses i n i t i a l e s .  Afin 
q j  P 

de s i t u e r  son importance nous par lerons  rapidement des procédés actuellement 

u t i l i s é s .  



Méthodes par essais successifs 

1 . Méthodes graphiques couplées aux méthodes d'affinement 
b Une tendance consiste à combiner recherche des espèces en solution et 

obtention des B : par intuition, à partir de considérations simples ou d'ana- 
qj P 

logies avec des systèmes existants, des hypothèses peuvent être émises sur la 

nature des complexes (q, j , p) . L'utilisation de courbes normalisées ou de toute 
autre méthode graphique (38) permet par comparaison avec des valeurs expérimen- 

tales, telles que les concentrations totales et libres en constituants et leurs 

fonctions transformées, de calculer des constantes de stabilité justifiant a 

posteriori l'existence des complexes initialement introduits; ceci à condition 

de pouvoir diviser les résultats expérimentaux en plusieurs parties où coexistent 

au plus, trois complexes. Les méthodes graphiques utilisées seules n'aboutissent 

à de bons résultats que dans les cas simples. Un exemple de déterminations 

graphiques est décrit dans l'annexe 111.1; il concerne l'obtention de constantes 

de stabilité par extrapolations, l'approximation consistant à supposer que la 

formation des complexes est successive. 

Cette méthode n'est toutefois pas générale et s'avère longue car elle 

nécessite le calcul de courbes normalisées ou de fonctions transformées et une 

retouche continuelle des hypothèses initiales. Ce procédé a été utilisé, avec 

déjà beaucoup de difficultés, dans le cas de complexes mixtes M H.A où le nombre 
4 J P  

total des formules concevables est plus important. Cependant, une accélGration 

est possible par l'utilisation directe de calculateurs. Le programme PSEUDOPLOT 

(39) permet de comparer les courbes découlant de l'expérience à celles calculées 

à l'aide de HALTAFALL (40) où les concentrations totales et les présumées cons- 

tantes sont introduites; des remaniements progressifs de ces dernières sont 

nécessaires. 

Finalement, ces procédés fournissent rarement toutes les formes prédo- 

minantes; une recherche des autres complexes est alors nécessaire à l'aide d'un 

programme d'affinement: de nouvelles formules plausibles (q,j,p) avec des cons- 

tantes raisonnables (B ) sont alors introduites et affinées. Si la correspon- 
qj P 

dance entre valeurs expérimentales et recalculées est meilleure, les complexes 

sont conservés pour un affinement global de toutes les valeurs. Malheureusement, 

les essais doivent être très nombreux, surtout si un grand nombre de combinaisons 

de q, j, p est envisagé. 

. Utilisation directe des techniques d'affinement 
Les programmes d'affinement sont de plus en plus utilisés directement, 



sans déterminations graphiques préalables. La recherche des espèces consiste à 

tester systématiquement les valeurs de (q,j,p, 
'qj P 

) et leurs combinaisons qui 

améliorent la correspondance entre valeurs expérimentales et valeurs calculées. 

Cette méthode est très longue et fait une trop grande part à l'intuition. De 

grandes précautions doivent être prises, en effet, les valeurs de B 
qj P 

soumises 

à l'affinement doivent être d'autant plus proches de la réalité que le système 

à étudier est compliqué, sinon l'affinement diverge et des complexes réellement 

présents sont alors rejetés! A l'inverse, il y a quelquefois risque d'obtenir 

des constantes de stabilité de complexes qui n'existent pas (voir par exemple 

(411, (42))- 

Méthodes d' intégration 

Dans les cas précédents, les concentrations libres peuvent être obtenue 

en fin de calcul, mais dépendent évidemment du choix des complexes. Les méthodes 

suivantes emploient une approche exactement contraire: les concentrations libres 

des constituants du système sont d'abord obtenues sans hypothèse initiale, on 

accède alors plus aisément à la formule des complexes et à leurs constantes de 

stabilité. Cette interprétation plus rigoureuse des données expérimentales est 

possible grâce aux méthodes combinant dérivat ion et intégration d'un certain 

nombre de paramètres (concentrations totales, concentrations libres mesurables); 

Pour simplifier, nous les regrouperons sous la dénomination "&thodes d'inté- 

gration" . 
L'aspect mathématique de ces méthodes d'intégration a été développé, 

pour les complexes polynucléaires, par HEDSTR~M (43, 44), LEFEBVRE (45) , et 
surtout SILLEN (46) qui, à l'aide de raisonnements différents, ont abouti à 

des formules théoriques équiva1enteS;celles-ci permettent de calculer: 

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

complexes (45, 46) . 
Pour des complexes polynucléaires du type M A la méthode MESAK, 

4 P' 
introduite par SILLEN, a été utilisée (46 à 50) pour le calcul de leur composi- 

tion moyenne. Elle est schématiquement la suivante: à partir de concentrations 

connues (CA, CM, a) on peu.t calculer d'une part m par les méthodes d'intégration 

et d'autre part une fonction rattachée à la somme des concentrations ("recipro- 

cal nuclearity") permettant de déterminer la composition moyenne 4, et donc 

les formules M A possiblee. Pour des concentrations (CA, CH, a, m) connues, 
4 P 

VADASDf ( 5 5 )  obtient p et q O partir des valeurs propres d'une matrice. 



OSTERBERG (51 à 54) a élargi cette méthode, du point de vue théorique, 

aux complexes mixtes M H.A mais malheureusement la formule d'intégration uti- 
4 3 P' 

lisée pour obtenir 4, j, P est difficilement exploitable à moins d'utiliser une 

approximation grossière ( C M  >> m); de plus, elle nécessite la connaissance de 

(CA, CM, CH) et de deux concentrations libres, par exemple h et m . BERTIN (57) 

à partir des formules de la surface potentiométrique de LEFEBVRE calcule la com- 

position moyenne des complexes. Mais dans tous les cas, la réalisation pratique 

des différentes étapes n'est pas détaillée et semble approximative, certains 

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

risque de fausser les conclusions. 

Notre premier but est de généraliser les formules d'intégration à un 

système à trois constituants: M, H et A, en conciliant s'il en était besoin les 

points de vue des écoles française et scandinave (74). Les équations théoriques 

sont adaptées de façon à ce qu'un minimum de paramètres expérimentaux, facile- 

ment accessibles (CM, CA, CH et h) permette de calculer: 

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

- les constantes de stabilité approximatives 
Mais notre objectif principal est la mise en oeuvre de ces méthodes: 

en effet, les expressions théoriques (voir paragraphe 1) sont plus aisées à 

établir qu'à appliquer. Par exemple, et comme nous le verrons par la suite, le 

calcul d'un seul triplet 8, j, 5 nécessite plusieurs interpolations, détermina- 
tions de pentes, calculs de surfaces et de constantes d'intégration: la théorie 

devient inefficace si ces étapes ne sont pas correctement menées. A notre connais 

sance, seuls SARKAR et KRUCK (56) y prêtent attention, uniquement pour le calcul 

de a et m (voir paragraphes concernés). 

La précision des résultats est fortement tributaire des différents 

stades intermédiaires du calcul qui ont été testés à l'aide d'un exemple simulé 

en vue de choisir la technique mathématique appropriée. Cet exemple est basé 

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

1.1. EQUATION FONDAMENTALE 

La réaction globale de formation d'un complexe, en tenant compte de la 

formation des espèces acides ou hydroxylées, s'écrit: 

qM + jH + pA 2 M H.A 
Q J P  

les complexes hydroxylés correspondant aux valeurs négatives de j . Pour conserver 
l'homogénéïté d'écriture, les constantes relatives à l'acide seul seront écrites 

BOjI , les constantes d'hydrolyse du cation métallique f3 et enfin fiOOl et 
clj 0 

BIOO seront égaux à l'unité et permettront de traiter les formes non liées A 

et M comme des complexes particuliers. Cependant, dans le cas où le complexe 

contiendrait à la fois des ions H et OH: M H.(OH) A cette méthode ne permettra 
q =  k P  

de retenir que la formule M H.A avec j = i - k; des considérations autres que 
4 J P  

potentiométriques (I.R., Rayons X, etc ...) seront éventuellement nécessaires 
t pour lever l'indétermination. 

LI Nous supposerons dans tout ce qui suit, etre dans un milieu de force 

ionique constante et en l'absence de précipité. Avec toutes ces conventions, 

le bilan des trois constituants se met sous la forme: 

dont la valeur expérimentale est donnée par 



La d i f f é r e n t i e l l e  de CS s e  c a l c u l e  aisément: 

- c i j p  dCS - ( 1 q B q j p m h  a ) d l n m +  ( 1 
j 'qj p 

mqhj aP - h + [OH] ) d l n  h 
q y j  ,P  q , j  ,P  

S ~ P  + ( pBqjpm h a 1 d l n  a 
q~ J ,P 

L 'expression ( I I I , 6 )  ne peut  ê t r e  employée directement  c a r  l e s  va r i a -  

I A b l e s  a e t  m ne peuvent, e n  généra l ,  e t r e  connues. Nous sommes donc amenés à 

l e f f e c t u e r  des changements de v a r i a b l e s  e n  i n t r o d u i s a n t  de nouvel les  fonc t ions  

où l e s  paramètres directement  a c c e s s i b l e s  à l ' expér ience  joueront  un r ô l e  p a r t i -  

l c i l i e r .  Cet te  équat ion fondamentale permet t ra  de c a l c u l e r  t o u t e s  l e s  formules 

1 d ' i n t é g r a t i o n  r e l a t i v e s  aux complexes mixtes ,  quelques unes de c e l l e s - c i  ayant  

d ' a i l l e u r s  é t é  obtenues p a r  d ' a u t r e s  au t eu r s  u t i l i s a n t  des vo ie s  d i f f é r e n t e s .  

1.2. CALCUL DES CONCENTRATIONS LIBRES a ET m 

Dans l e  cas généra l ,  l e s  v a r i a b l e s  expérimentalement d i spon ib l e s  son t  - 

l CA, CMy CH e t  h. Les v a r i a t i o n s  de  ce l l e s - c i  permettront  d ' a b o u t i r  aux concen- 

I t r a t i o n s  manquantes a e t  m à l ' a i d e  des fonc t ions  a u x i l i a i r e s  su ivan te s  ( v o i r  

également l a  r é f é rence  46). 

1.2.a. Fonction a u x i l i a i r e  F 

Il e s t  p o s s i b l e  d ' é l imine r  d l n  m e t  d l n  a de l ' é q u a t i o n  ( I I I , 6 )  

à l ' a i d e  de la  fonc t ion  F d é f i n i e  par :  

F = CS - CA l n  a - CM l n  m 

d'où 

\ dF = dCS - CA d l n  a - l n  a dCA - CM d l n  m - l n  m d% 

S o i t  







(III, 14b) 

1.2~. Fonctions auxiliaires G' et F' 

Les formules de ce paragraphe sont apparentées à celles de la 

"méthode de la surface potentiométrique" utilisée surtout par les auteurs 

français (45 et entre autres 57 à 60); elles sont évidemment équivalentes aux 

précédentes (74) et ne font qu'utiliser des variables expérimentales transfodes. 

Elles ont été introduites pour montrer la cohérence entre méthodes d'intégration 

et qu'à partir de l'équation de base (II1,6), il est possible de démontrer, par 

un choix judicieux de variables intermédiaires, un grand nombre d'équations 

théoriques. 

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

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

Soit: 

dCS = dln a + C&.dln m + c;l.dln h - CVS.dln CA 





(III, 16c) 

ln a = CS - F' - %.ln m (III, 16d) 

En réalité, LEFEBVRE (45) utilise comme variable la quantité de soude 

consode: 5 = x + (h - [oH])/c~ , au lieu de CA , soit 
d5 = - dC;1 . 

Il est bien évident que dans le cas de G' et F' les formules ne sont 

plus symétriques en a et m; mais on retrouverait des expressions semblables 

à (III, 15a.b.~.d. et III, 16a.b.c.d.), où (Asa) remplace (M,m) en définissant 

des fonctions similaires F" et Gu' par rapport à CM: 

1.2d. Constantes d'intégration 

Les constantes d'intégration IO (Fo , GO , a. ; , etc. ..) 
sont les valeurs particulières des fonctions ou des inconnues, relatives à la 

variable d'intégration, au point de départ du calciil. Les seules hypothèses 

de cette méthode résident donc dans l'obtention de ces IO qui dépendent, en 

fait, de données connues (C , CAO , CHO , ho , BqjO et BOj et inconnues 

(fiqjp i 9s P P 0). Mo 

- Si les conditions expérimentales le permettent, on se place en 
milieu suffisainment acide où la complexation est négligeable (B = O pour 

nj P 
q, p # O ) ,  les IO sont alors calculables à l'aide des expressions (III,l), 

(111,2), (111,3). 

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

être éliminés par combinaison de (III, 1) , (III,2), (III,3). 

 important est que toutes les constantes d'intégration soient calcu- 

lées avec les mêmes hypoehèses; les résultats obtenus sont excellents (voir 

suite) car l'influence des IO est faible si pho est correctement choisi. S'il 

est nécessaire d'aller plus loin, il faut affiner les IO à partir des B 
qj P 

obtenues à l'aide des IO approximatifs. 



Ces calculs entrent dans le domaine du particulier et seront traités 

en détail dans l'exexdple pratique (voir 3.2.). 

1.2e. Remarques 

Autres travaux 

Des formules relatives aux complexes mixtes ont été dgmontrées et 

utilisées par d'autres auteurs: OSTERBERG (51 à 54, 61 à 63) a généralisé les 
a calculs de SILLEN (46) pour obtenir log - (voir II1,lOa); plus récemrnent, 
a. 

VAN POUCKE (64) reprend les mêmes calculs à partir des potentiels chimiques, 

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

des complexes obtient des équations équivalentes. LEFEBVRE (45) emploie également 

des expressions comparables à celles obtenues en 1.2~. Cependant ces cas sont 

particuliers car m n'est pas déterminé par méthode dtintégration,mais obtenu 

directement à l'aide d'une électrode indicatrice en M. Seuls BERTIN (57) ,  puis 

l /  SARKAR et KRUCK (56) effectuent un calcul simultané de a et m. 

Equation,~ analogues 

Les expressions démontrées précédemment sont relatives aux données 

les plus facilement accessibles CA , CM , CH , h; les variables CH , h que nous 
appelerons "variables associées" jouant un rôle particulier dans les équations 

d'intégration. Cependant, le nombre de ces formules n'est pas limitatif, car il 

est possible en effectuant une permutation des variables associées, de remplacer 

le couple Cg , h par CA , a ou CM , m dans la mesure où elles peuvent être obte- 
nues expérimentalement. De telles équations pourraient par exemple être utilisées 

dans le cas où la mesure de ln m est possible à l'aide d'une électrode indicatrice 

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

a log - = - a O h,CA 

où En dépend du potentiel de l'électrode indicatrice donc de m. 

Calcul de h et équations introduisant les constantes mixtes 

Toutes les équations précédentes s'appliquent rigoureusement avec la 

concentration h qui est calculable à partir de l'équation (1.4) 

-log h = E + E h + E K h-l +Py (y f E, pH) 
ja jb w 



Cependant, il e s t  commode pour bon nombre de ca lcu l s  de pouvoir 

u t i l i s e r  directement les grandeurs expérimentales E ou pH. Par exemple s i  pH 

est u t i l i s é ,  c e c i  ne  s e r a  i n t é r e s s a n t  que s i  l ' équa t ion  (1.4) s e  s i m p l i f i e  

de manière à pouvoir é c r i r e :  

- log  h = E + pH 

en posant pH = - logH on a b o u t i t  à h = ~ r ~ l  (vo i r  remarque 1.3. du chap i t r e  1 ) .  

Rappelons que ce cas est courant e t  correspond à des p o t e n t i e l s  de jonct ion  

négl igeables  avec u t i l i s a t i a n  d 'é lec t rodes  étalonnées @ = 1 ) .  On d é f i n i t  a l o r s  
* 

l e s  constantes mixtes 
'nj p 

, pour j # O , où H remplace h. 

11 e s t  f a c i l e  de v é r i f i e r ,  que t o u t  en conservant les d é f i n i t i o n s  de 

CA , CM , CH e t  CS ( I I I ,1 ,2 ,3 ,5 ) ,  l ' équat ion  ( I I I , 6 )  devient: 

dCS = CA. d l n  a + CM. d ln  m + CH. dlnH 

a s  il f a u t  remarquer que dans Cs e t  CH f i g u r e n t  toujours h e t  [OH] 
- 1 avec h = HrH ; en général ,  l ' inc idence  de c e t t e  transformation e s t  négl igeable  

lorsque h e t  [OH] sont  i n f é r i e u r s  aux concentrat ions CA , 1 [M HwA 1. Sinon, 
Q J P  

par  exemple en mi l i eu  t r è s  ac ide  ou t r è s  basique, il e s t  'jp n é c e s ~ a i r e ,  par  

étalonnage de connaî t re  l a  r e l a t i o n  exacte  e n t r e  a c t i v i t é s  e t  concentrat ions.  

Toutes les équations sont  a l o r s  à modifier en remplaçant h p a r  H e t  

éventuellement logH par  - pH; par  exemple, l ' équat ion  ( I I I ,  lOa) devient: 

ou mieux 

( I I I ,  17a) 

( I I I ,  17b) 

Cet te  de rn iè re  d ' a i l l e u r s  a é t é  u t i l i s é e  pour nos travaux a n t é r i e u r s  

(66 a 69). 

Autres cas 

La formule fondamentale ( I I I , 6 )  peut ê t r e  appliquée: 

- d'une p a r t  au cas r édu i t  des complexes polynucléa i res  M A 
9 P 



(CH.dln h = O) et permet de retrouver -à l'aide de différentes fonctions auxi- 

liaires- les premières formules d'intégration introduites par HEDSTRUM (43, 44), 
SILLEN (46) et LEFEBVRE (45); les données de départ étant CA , et une grandeur 

reliée à m ou a. Les complexes hydroxylés M H (CA.dln a = O) sont étudiés à 
-j 

partir de 5 , CH et pH. 
- d'autre part à d'autres complexes mixtes M qX.$p , où la concentration 

de X libre peut être obtenue par potentiométrie. 

I Théoriquement, elle est généralisable sans difficulté aux complexes I 
I mixtes à quatre constituants mais son utilisation pratique requiert alors un l 
I très grand nombre de courbes expérimentales. Seuls des moyens puissants de saisie l 
I des données (titrimètres automatiques ...) et de traitement de ces données (cal- l 
I culateur) peuvent permettre de résoudre de tels problèmes. ~ 
l 1.3. COMPOSITION MOYENNE DES COMPLEXES 

I Ayant déterminé à chaque (ph, CA , CM) les concentrations libres a et 

I m et une des fonctions auxiliaires (F, G, F', G" ...) il est facile de connaître 
C (équations III,7,11,15c, 16c). En utilisant les constantes d'acidité B et S Oj i 

'qj 0 
obtenues par neutralisation de A et M seuls, la somme des concentrations 

des formes complexées R se calcule alors aisément: 

(III, 18) 

(III, 1,2,3) : 

\ 

(III, 19a) 

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

(III, 19b) 

(III, 19c) 
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Les formules précédentes sont également valables en utilisant les 
* 

constantes mixtes, c'est à dire en remplagant BOj, hj par BOjl H' et B hj 
* qj 0 

par B ~j 
qjo 

La connaissance de 4, 3, 6 et de leur évolution en fonction des 
conditions opératoires permet de formuler des hypothèses raisonnables sur la 

composition des complexes présents (q, j,p) et éventuellement sur leur damaine 

d'existence, 

MARTIN et Coll. (74, 75) se limitent à la variation relative N du 
nombre total d'espèces pour un rapport ~ ~ 1 %  donné: en schématisant, cela 

reviendrait à travailler dans un plan bissecteur de F (voir figure 1 ) .  
i 

Les autres travaux antérieurs concernant la composition moyenne des 

complexes (51, 52, 57) ont déjà été évoqués dans l'introduction. 

, 
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2. EXPLOITATION DES FORMULES THEORIQUES 

Les formules théoriques de base é tan t  démontrées, il faut  maintenant - 
s d i f fé ren tes  étapes nécessaires au calcul  des inconnues (a ,  m, q, 

r des données (CA , , h, CH). Pour e x p l i c i t e r  c e t t e  exploi ta t ion 

chois i  l e s  formules s e  rapportant à l a  fonction F ( I I I , 9a  à lob). 

onction G a u r a i t  tout  aussi  b ien pu ê t r e  u t i l i s é e ,  eh permutant l e s  var iables  

La résolut ion d'un cas général nécess i t e  l a  connaissance d'un grand 

nombre de quadruplets (CA , CM , h, cH) ou (CA , CM , h, F) suivant que l e s  

a-lob) ou (III,9a-9b-9c) sont u t i l i s é e s .  

Pour l e s  formules d ' in tégra t ion  r e l a t i v e s  à F, l a  var iable  r é e l l e  

F) qui  do i t  ê t r e  connue pour d i f fé ren tes  valeurs f ixées de CA , CM , 
: a lo r s  que l a  connaissance d i r ec t e  de CA , CM e s t  f a c i l e ,  c e l l e  de CH (ou F) 

Our des valeurs f ixées de l a  var iab le  associée h ne peut, en général,  provenir 

directement de l 'expérience; pour ce l a  il fau t  e f fec tuer  une in terpola t ion 

qui permet à l ' a i de  des valeurs expérimentales -que pour dis t inguer  nous notons 

* * * - l ' i n tégra t ion  de CH = f ( ln  h ) donne F pour d i f f é r en t s  CA , CM ; 
* * 

l a  s u i t e  l a  connaissance de F = f ( l n  h ) permet par in te rpo la t ion  de calculer  

- RU bien, l ' i n t e rpo l a t i on  e s t  ef fectuée d'abord à p a r t i r  de 

s éventuellement f a c i l e  de calculer  F, ce qui donne: 



Le schéma suivant  rassemble les d i f f é r e n t e s  é tapes  poss ib les :  

* * 
CH = £ ( l n  h ) pour d i f f é r e n t s  CA , CM 

I I 
1ntégr;tion ( I I I ,  9a) I n t e r p o l a t i o n  I 

I 1 

- - - 
2.2. ORGANIGRAMMES D'OBTENTION DES INCONNUES a ,  m, q, j, p 

Les f i g u r e s  ( 1 ,  2) représentent  l ' a l l u r e  des surfaces  F = f(CA , CM) 

- I b .L 

e t  CH = f(CA , CM) à un h constant ,  obtenues à p a r t i r  des données précédentes.  I 

F * 

La représen ta t ion  complète des données e s t  cons t i tuée  pa r  l a  f ami l l e  des su r faces  

r e l a t i v e s  aux d i f f é r e n t s  h. Pour CA = O, CH ou F = f(CM) correspondent à l 'hydro- 

lyse  de M seu l ,  à un ph donné (6 ). Pour CM = O,  CH ou F = f(CA) sont  obtenues 
qj 0 

3 p a r t i r  des espèces ne contenant que A, H (cons tantes  d ' a c i d i t é  BOjl). 

CA, CM, h, CH 

2.2a. Fonction F = f(CA , C 

I 
CH = ( l n  h) 

La su r face  équi-ph, F = £(CA , CM)h (Fig. 1 )  donne: 

- d'une p a r t  l n  a = [- (k) h,cJcA = c 
qui,  au point  C e s t  A i  

A i  

l a  pente  de l a  tangente à. c e t t e  su r face  équi-ph s e  t rouvant  dans l e  p lan  de 1 
CM constant ;  c ' e s t  donc la  tangente au point  CAi à l a  courbe F = ( C ~ ) h , ~ , .  

- d 'au t re  p a r t  l n  m e s t  ca lcu lé  à p a r t i r  de l a  tangente à l a  courbe I 
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1 écrits en ALGOL 60 (les listings des programmes sont donnés en annexe de ce 

chapitre). 
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2.3. CAS SIMPLIFIES 
C 
4 

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

> - méthodes d'intégration pour le calcul des concentrations libres manquantes, 
.;< I 

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

sont homonucléaires -fréquemment q = 1- ou homocoordinés. Par exemple, pour q 

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

de a seul peut être effectué à partir des faisceaux CH = f(C ) pour un seul f 

A h  

C~ ce qui suffit en général pour résoudre le problème. Pour les formes homo- 

coordinées le calcul de m peut suffire. 
* * 

,( ,' 
z .  

2.4. TECHNIQUi3S MATHEMATIQUES 

Toutes les opérations nécessaires à la résolution d'un tel système 

sont réalisables individuellement de manière graphique, c'est à dire "manuelle" ;cl * % 

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

1: rapidement fastidieux et pénible. L'utilisation d'un ordinateur, même de faible ' .  

capacité, permet une économie de temps appréciable tout en assurant une précision 

accrue. Nous avons donc recherché pour les différentes étapes des méthodes 

numériques qui soient facilement programmables; localement, pour des calculateurs ' 

BULL GAMMA M 40 et, CI1 10070, les divers programmes et sous-programmes ont été 

2.4a. Interpolation 

I 

.. 

Si le nombre de points expérimentaux sus une courbe est suff 
i 

samment élevé, l'interpolation graphique peut être acceptable; dans les zones 
a 

à forte courbure, toutefois, l'imprécision pourra devenir notable. 4 
Pour le calcul numérique, il existe plusieurs méthodes efficaces. 1 

Etan: donné l'allure des courbes obtenues lors d'une étude potentiométrique, 1 
1 méthode de LAGRANGE du 3ème degré donne en général de très bons résultats. 

Soit la courbe expérimentale y = f(x) pour laquelle un certain no 

de points sont connus (fig. 3a); soit à calculer y(X). Il faut d'abord recherc 

les quatre points expérimentaux dont l'abcisse encadre X: c'est à dire x, et x 2 
inférieurs à X et x et x4 supérieurs à X. y(X) est alors donné par: , , I V  

\' 

i =4 
Y(X) = 1 aiYi (III, 20) 

' .  i= 1 

A 



- ai - 

Ceci r e v i e n t  à c a l c u l e r  l e s  c o e f f i c i e n t s  courbe degré 

passant  par  x l ,  x2,  x3 e t  x4. S i  l e s  p o i n t s  expérimentaux son t  a s s e z  proches, 

c e t t e  approximation e s t  largement s u f f i s a n t e .  

2.4b. I n t é g r a t i o n  

C 'es t ,  dans tous  l e s  cas ,  l ' o p é r a t i o n  que l ' on  peut  rendre  

l a  p lus  p réc i se .  La méthode d i t e  "des t rapèzes"  e s t  l a  p lus  commode e t  l a  p lus  

I r ap ide .  La s u r f a c e  sous l a  courbe y = f ( x )  comprise e n t r e  l e s  a b c i s s e s  xo e t  x l  

( f i g .  3b) e s t  décomposée en p e t i t e s  s u r f a c e s  a s s imi l ab le s  à des t r apèzes  e t  

l ' i n t é g r a l e  e s t  donnée pa r :  

( I I I , 2  la)  

Pour que l ' e r r e u r  s o i t  nég l igeab le ,  il f a u t  que l e s  i n t e r v a l l e s  

X i+ l - xi s o i e n t  suffisanunent p e t i t s ;  s i ,  de p l u s ,  ces  i n t e r v a l l e s  ont  é t é  c h o i s i s  

égaux à une v a l e u r  e  ( l e  "pas"), on o b t i e n t  une formule de récur rence  f a c i l e  

d'emploi: 
I 

(III,2 lb) 

Dans l a  p ra t ique ,  une i n t é g r a t i o n  t e l l e  que I c ~ .  dph donne des r é s u l t a t s  

t r è s  s a t i s f a i s a n t s  s i  les pas en ph sont  p r i s  égaux ou i n f é r i e u r s  à 0,05 u n i t é  

(nous avons v é r i f i é  qu'une r éduc t ion  de e  à 0,01 u n i t é  de ph n ' a m é l i o r a i t  pas 

1 l e s  r é s u l t a t s ) .  C ' e s t  l ' une  des r a i s o n s  q u i  rendent  p r é f é r a b l e  l a  transforma- 

t i o n  des données expérimentales  e n  données i n t e r p o l é e s  à des  v a l e u r s  success ives  

e t  r é g u l i è r e s  du ph (ou de CH s i  l a  fonc t ion  G e s t  u t i l i s é e ) .  S i  l e s  pas en  ph 

s o n t  p l u s  importants  il e s t  n é c e s s a i r e  d ' a j u s t e r  y  à une équat ion  polynomiale e t  

d t e f  f e c t u e r  une i n t é g r a t i o n  ana ly t ique  (56) . 
-. 



I 
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2 . 4 ~ .  Dérivat ions 

Quel que s o i t  l e  j eu  de formules employées, deux dé r iva t ions  

se ron t  nécessa i res  pour o b t e n i r  a  e t  m; ce son t ,  de l o i n ,  l e s  é tapes  l e s  plus 

imprécises du ca lcu l  e t  l e  so in  apporté à l e u r  r é a l i s a t i o n  condit ionnera fo r t e -  

ment le  r é s u l t a t  f i n a l .  

La dé r iva t ion  graphique présente des r i sques  élevés:  l ' appréc ia t ion  

v i s u e l l e  de l a  pos i t ion  d'une tangente e s t  extrêmement sub jec t ive  e t  peu t  con- 

d u i r e  à des r é s u l t a t s  aberrants .  Une meilleureméthode cons i s t e  à ass imi lé r ,  

pour une f a i b l e  v a r i a t i o n  de x, l a  courbe y  = f (x)  à un fragment de parabole.  

Il est a l o r s  poss ib le  d ' u t i l i s e r  l a  p ropr ié t é  du para l lé l i sme e n t r e  une sécante  ' 
e t  l a  tangente au point  d 'abcisse  moyenne (Fig. 3c ) .  I l  f a u t  t o u t e f o i s  appl iquer  

ce procédé avec prudence, en p a r t i c u l i e r  au voisinage de po in t s  d ' in f l ex ion .  Les ' ' 
r é s u l t a t s  obtenus sont  en généra l  s a t i s f a i s a n t s  s i  l e  rayon de courbure des 

fonc t ions  e s t  f a i b l e  ( v o i r  référence  66). 

Le ca lcu l  numérique ne propose pas dans no t re  cas de solu t ion  r i g o  
A 

reuse:  un c e r t a i n  nombre de méthodes ont  donc é t é  expérimentées. 

Le procédé qui  p a r a î t  l e  plus f a c i l e  à mett re  en oeuvre e s t  l'assimi- 

l a t i o n  de l a  courbe y  = f ( x )  à une courbe polynomiale de degré n .  Disposant de 

N p o i n t s  expérimentaux (N > n + 1)  e t  donc de N équations du type: 



il e s t  f a c i l e  de résoudre l e  système surabondant pour o b t e n i r  l e s  va leurs  des 

(n + 1 )  coe f f i c i en t s .  La dé r iva t ion  en t o u t  point  de l a  courbe est a l o r s  t r è s  

a i s é e  e t  s'exprime par: 

La d i f f i c u l t é  majeure de c e t t e  méthode r é s i d e  dans l e  choix judicieux du degré 1 
n du polynôme. S i  n e s t  t rop  f a i b l e  il e s t  b ien  évident  que l a  courbe ca lculée  I 
e s t  t r è s  approximative e t  donc que l e s  dér ivées  sont  faussées.Par contre,  s i  n I 
e s t  t r o p é l e v é ,  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s n e  s o n t p a s  forcémentmei l leurs :  e n e f f e t ,  1 
l a  courbe de degré (N - l ) ,  par  exemple, passe b ien  par  tous l e s  po in t s  expéri-  

mentaux mais peut ,  e n t r e  ces po in t s ,  s ' é c a r t e r  notablement de l a  "courbe expéri- 

mentale". Les dér ivées  ca lculées  peuvent a l o r s  ê t r e  nettement erronées.  

De ce f a i t ,  ce  procédé s e  p rê te  mal à l ' u t i l i s a t i o n  systématique c a r ,  

à l a  l imi te ,  chaque courbe d o i t  ê t r e  examinée pour ê t r e  t r a i t é e  avec son degré 

op t imum. 

La seconde méthode expérimentée u t i l i s e  l a  formule de NEWTON pour l e  

c a l c u l  des va leurs  d'un polynôme (méthode.des d i f fé rences  d i v i s é e s ) .  So i t  xN 

l ' a b c i s s e  du point  où l 'on  d é s i r e  ca lcu le r  l a  dér ivée  à l a  courbe y = f ( x )  

( f i g .  3c) ,  l à  encore, l a  courbe expérimentale e s t  ass imi lée  à une courbe poly- 

nomiale de degré n, mais uniquement sur  l e s  (n + 1) po in t s  expérimentaux vo i s ins  

de %. 

Polynôme du 3ème degré 

Pour l e  degré t r o i s ,  d i f f é r e n t e s  p o s s i b i l i t é s  son t  à envisager suivant  

l a  pos i t ion  de % par  rapport  aux aut res ;  pour d i s t inguer  l e s  d i f f é r e n t e s  fonc- 

t i o n s  poss ib les ,  l a  no ta t ion  y e s t  u t i l i s é e  e t  indique que y e s t  ca lcu lé  avec IJ 
1 e t  J points  de p a r t  e t  d ' au t re  de %. 

- s i  l e s  qua t re  po in t s  cho i s i s  sont  (XN-~  , %-, , % , xN+,) l a  

méthode desndifférences d iy isées"  de NEWTON permet d ' é c r i r e  un grand nombre 

d'expressions équivalentes de l a  cubique; par  exemple sous l a  forme: 

l e s  c o e f f i c i e n t s  é t a n t  ca lcu lés  par: 



La dérivée y' à l ' abc i s se  5 e s t  l a  l i m i t e  de 
2 1 ( ) , d'o. 

x-*XN 

- 11 e s t  b ien  évident ,  d 'après l a  f i g u r e  3c, que pour l e s  degrés  

impairs  u t i l i s a n t  donc un nombre p a i r  de po in t s ,  une c e r t a i n e  d issymétr ie  e s t  

c réée  par  l e  choix des po in t s  expérimentaux vo i s ins  de 5. Une a u t r e  de r ivee  

yi2 e s t  ca lcu lab le  au point  % à p a r t i r  des po in t s  ( >k-1 s % * %+l 5 ~ 2 ) ;  
l ' express ion de y'  é t a n t  obtenue en remplaçant dans l e s  équations r e l a t i v e s  12 
à Y;, 9 (11-2 9 ~ ~ - 2 )  par (%+2 P Y N + ~ )  

- En f a i t ,  e t  dans l a  mesure du poss ib le ,  une "meilleure va leur"  y i2  

est  obtenue en prenant l a  va leur  moyenne de y i l  e t  y i 2  , le c a l c u l  de y ' 2 2  

n 'é t an t  r é a l i s a b l e  que l o r s q u ' i l  y a deux po in t s  de p a r t  e t  d ' au t re  de %. 

- Dans l e  cas de po in t s  extrêmes s u r  l a  courbe y = f (x ) ,  les y i l  et 

y i 2  précédents ne peuvent ê t r e  obtenus. Par  exemple, s i  5 e s t  un point  extrême 

supér ieur ,  l e  c a l c u l  e s t  e f f e c t u é  à p a r t i r  des va leurs  (% -3 9 - 2  9 - 9 $1 3 

l ' express ion de l a  dér ivée  y' correspond a l o r s  à y;] où (%+1 , yN+l) devient  
30 

%-3 ' 'N-3 ) .  Puisque 5 n ' e s t  p lus  encadré, y i O  est obtenu avec une préc is ron 

moindre. 
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Polynôme du 2ème degré 

En s e  l i m i t a n t  à un polynôme du 2ème degré, l ' express ion précédente s e  

l i m i t e  à: 
, 

+ C,(X - si) + c 2 ( ~  - xN)(x - %-1 1 

( I I I ,  24) 

c e t t e  expression présentant  l e  g ros  avantage de n ' u t i l i s e r ,  au t o t a l ,  que 

t r o i s  points .  

Pour t e s t e r  les divers  modes de ca lcu l ,  il nous fau t  donc é t a b l i r  

maintenant un exemple simulé, a u s s i  proche que poss ib le  d'un cas r é e l ,  s u r  

lequel  il s e r a  poss ib le ,  en tou t  point ,  de comparer l e s  va leurs  "expérimentales" 

e t  l e s  va leurs  ca lculées .  



3. MISE EN OEUVRE DE LA METHODE 

La principale caractéristique actuelle des méthodes d'intégration 

réside dans l'opposition entre le nombre appréciable de formules theoriques 

-tout au moins pour les complexes polynucléaires- et leur mise en oeuvre très 

approximative pouvant conduire à des erreurs importantes, la rigueur du modèle 

mathématique contrastant avec ses applications. 

DONNEES EXPERIMENTALES SIMULEES 

La validité de cette méthode est testée à l'aide d'un exemple se 
2 + rapportant aux systèmes(Cu , acides a-aminoalkylphosphoniques) pour lesquels 

les moyens classiques de calcul ne sont pas applicables et avaient justifié 

l'utilisation de méthodes d'intégration (66 à 69). Les études antérieures ont 

montré que ces triacides (H A) à fonctions séparées forment des complexes mixtes 3 
de formule générale MH.A les formes prédominantes coexistent et correspondent 

J p S  
à j P O ,  1 0 ~ 2 ; p = 1 0 ~ 2 e t p ~ j .  

3,la. Courbes de neutralisation 
- - 

Les courbes de neutralisation ph = f(x), pour CA . CM donnes, 
ont été calculées pour toute combinaison de CA (CA = 1,5 - 2 - 3 - 4 - 5 - 6.10-51) 
et de CM ( CM = O - 1 - 2 - 3 - 4 - 5 - 6.10-~~), l'acide étant initialement 
sous forme H3A; cette simulation a pour but d'éliminer les erreurs purement 

expérimentales et de ne tester ainsi que la précision des méthodes de calcul. 

Les concentrations de toutes les espèces participant aux équilibres peuvent être 

calculées, à partir des f3 , des produits de solubilité et des concentrations 
qj P 

totales, à l'aide de COMSOL (70); celui-ci est un programme général de calcul 

de la COMposition des SOLutions applicable à la potentiométrie, spectrophoto- 

métrie, conductimétrie... Dans notre cas pour un taux de neutralisation x donné, 

le ph est calculé en utilisant des 6 de même ordre de grandeur que ceux obtenus 
2+ qj P dans le système Cu , acide' aminométhylphosphonique, les espèces envisagées 

étant les suivantes (M H.A s J P 'qjp)' 



Fig. 4 - ExempZes de courbes de neutralisation de mkZmge8 

CA/CM 6 $ constant f2.10-~~) 

Fig. 5 - Exemple de oourbes de neutra2isation de m é h g e e  

CA/CM a CA constant (5 .  IO-~M) 



Constantes d'acidité 

Constantes d'hydrolyse de Cu 2+ 

Complexes 

Produit ionique de l'eau 

Pour simplifier les courbes sont calculées en négligeant la dilution 

entraînée par l'addition de réactif (voir 5 5) ; les coefficients d' actis- 
vité sont supposés constants; le ph est calculé à 0,001 unité près, précision 

limite actuellement accessibile. 

Les figures 4 et 5 sont un exemple de telles courbes de neutralisation 

a CM et a cA constants. 

3.lb. Valeurs de comparaison 

- - 
De plus, les valeurs théoriques (a, m, q, j, i) sont calculées 

pour (h, CA , CM) donnés, pour pouvoir, à tout moment, les comparer aux valeurs 

issues des méthodes d'intégration et d'être ainsi en mesure de jouer sur les 

procédés mathématiques donnant la meilleure précision. 



3.2. RESULTATS ET PIECISION 

3.2a. Formules u t i l i s é e s  

Le schéma l e  p lus  cohérent d ' exp lo i t a t ion  des données (x, ph, 

CA, %) e s t  représenté  dans l e  paragraphe 2.2a e t  u t i l i s e  l a  fonct ion  F  e t  s e s  

dér ivées .  Cependant, nous avons cho i s i  l e s  formules s e  rapportant  à (CA, CM, CH, 

I h) dans l ' app l i ca t ion  desquelles  nous avons acquis une ce r t a ine  expérience e t  l 
I ' 

qu i  sont  f ami l i è res  au p lus  grand nombre d 'auteurs ;  de p lus ,  e l l e s  ne font  in t ro-  1 
4 d u i r e  l e s  a. e t  mo qu'en f i n  de ca lcu l  ce q u i  a u t o r i s e  une retouche plus f a c i l e  l 
I des constantes d ' i n t é g r a t i o n  e t  donc de a  e t  m ( v o i r  4.2) .  I 

( I I I .  25) 

l 
l'organigramme s u i v i  pour l e  c a l c u l  des inconnues é t a n t  représenté  en 2.2b ; 

l 

t ou tes  l e s  é tapes  son t  menées à l ' a i d e  du ca lcu l  numérique. 

A p a r t i r  des courbes de n e u t r a l i s a t i o n  ph = f (x )  il  e s t  f a c i l e  de 

l c a l c u l e r  CH = ( 3  - x)CA - h + [OH] r e l a t i f  à un couple CA, CM donné. Par i n t e r -  

I po la t ion  de LAGRANGE ( I I I ,20) ,  les valeurs de CH s o n t  ramenées à des ph donnés 

1 '  qu i  couvrent une zone a l l a n t  d'environ ph 3  à ph 6 avec un pas de 0,05 u n i t é  

de ph: on remarque i c i  que l e  nombre de (ph, CH) i n t e r p o l é s  e s t  supér ieur  au 
i * * 

nombre de (ph , CH ) expérimentaux; d'où finalement l e s  données (CA, C M ,  CH, ph). 

3.2b. Concentrations l i b r e s  m e t  a  

l Le ca lcu l  de m e s t  mené, à chaque f o i s ,  pour un CA unique e t  

s u i t  l'organigranmie d é c r i t  en 2.2b; l e s  s t a d e s  du c a l c u l  é t a n t  représentés  pour 

CA = 5.10-%, par  l a  s u i t e . d e s  f i g u r e s  6 e t  7. 
i 

1 Les couples (ph, CH) r e l a t i f s  à un CA p a r t i c u l i e r  e t  d i f f é r e n t s  CM 
' donnent C * f ( C ~ ) p h , ~ A  e t  donc l e u r  évolut ion suivant  l e  ph ( f i g .  6) ;  pour - H 

augmenter l e  nombre de po in t s  e t  f a c i l i t e r  a i n s i  l a  dér iva t ion ,  on y a j o u t e  l e  

po in t  (% = O,  [cH = 1 j [Hj Alph]) correspondant à l a  courbe de n e u t r a l i s a t i o n  



Big. 6 - Evolution suivant Ze ph e t  d CA constant (S.IO-~M) des combe8 CH = f(Ç,) 

ayant pour &rivées - 
('*)ph,cA,ca 

aux point8 (ph,%). 

Piq. 7 - Obtention des ( log ) , pour  cA constant (5. IO-%) 
C A > S i s p h  



de l'acide seul. Ces courbes abouiissent, par les méthodes exposées en 2.4~ aux 

valeurs des dérivées - , aux points CMi considérés et pour l'ensemble 

des ph (Fig. 7). La surface limitée par - (:CH) = f (ph) et l'axe des abscisses 

'As%fi 

est calculée par la méthodef des trapèzes (2.lb) et correspond à log - ( ~o)CA,CWi,Ph 

Le calcul est ainsi renouvelé pour d'autres CA de manière à obtenir 
m log - relatifs aux différents triplets (CA,CM,ph). 
mo 

a Pour calculer log - les opérations sont parallèles (Fig. 8 et 9) aux 
a. 

précédentes, CM remplaçant CA, le point particulier (CA = 0, 

[cH -(B,-lOh-l.$)(l + 81-10 h- l) -'] ph) correspondant à 1 'hydrolyse du métal 

seul en MOH. 

au: points (ph,CAi) 





et l'intégration, car il a été vérifié que ces étapes introduisent des erreurs 

négligeables lorsque les points sont, conme dans notre cas, suffisamment rappro- 

chés. Le calcul des écarts Am et Aa entre (m, a) issus des méthodes d'intégration 

et des valeurs théoriques (voir 3.lb) correspondantes, sera donc un moyen pour 

tester l'efficacité de la méthode de dérivation. 

Les courbures plus accentuées des CH = f(CM) (Fig. 6) comparées à 

celle des CH = f(CA) indiquent a priori que l'estimation des tangentes y présen- 

tera plus de difficultés, ceci étant d'ailleurs vérifié a posteriori; c'est 

donc le calcul de m qui a été choisi comme test des techniques de dérivation. 

Tout d'abord, pour CA = 5. IO-~M, nous avons calculé à chaque ph, pour 
Am une méthode de dérivation donnée, les valeurs des 3 relatifs aux = 1, 2, 3, 

- 3 4, 5, 6.10 M. La figure 10 représente l'évolution de ces écarts relatifs moyens 

en fonction du ph, et permet de tirer les conclusions suivantes: 1 

Fig. 10 - Choix de La méthodB ds &rivation d par t i r  de ~ m / m  - f (ph); 

pour CA = 5 . 1 0 ~ ~ ~  e t  I O - ~ M  6 $ < 6 . 1 0 - ~ ~ :  

a) Equat ia  III.22, x -  CM, N = 7, n - 3 

b)  Equation III. 22, N = 10, n * 3 

C )  Equation III.24 

d)  Equat ia  111.23: Y;, 

e) Equation III.23 transfomds: Yi2 

f l  V a z e u ~  moyenne y;* 



- l'incertitude initiale, voisine de O,l%, répercute l'estimation l 
II approchée1' de la constante d'intégration et peut être supprimée en affinant . 1 

- Dans tous les cas, l'erreur augmente avec le ph, donc avec la cour- I 
bure de CH = f (CM). 

- L'utilisation des calculs de dérivées à partir de l'ensemble des 
-3 sept points (CM = O, 1, 2, 3, 4, 5, 6.10 M) en considérant que l'équation de 

CH = f(CM) est du 3ème degré (équation 22) n'est pas favorable. L'augmentation 

du nombre de ces points, par exemple l'addition de trois valeurs de CH corres- 

pondant à C& = 1,5 , 2,5 et 7.10-~ M, n'améliore pas de fagon intéressante la 
précision. Bien qu'utilisé par SARKAR et KRUCK (56) et MARTIN (74) nous pensons 

que ce type de dérivation ne permet guère d'atteindre une précision élevée, 

même si on augmente le degré du polynôme (voir 2.4~). 

Les méthodes de dérivation utilisant le minimum de points compatible 

avec le degré choisi pour le polynôme (méthode de NEWTON) donnent une meilleure 

précision: même appliquée à une expression du 2ème degré (équation III,24) elle 
Am fournit une précision satisfaisante < 2%). Une meilleure précision est obte- 

nue par la méthode de NEWTON du 3ème degré, détaillée au paragraphe 2.4c, qui 

utilise quatre points (calcul de y;], y;* OU yiO) et dans la mesure du possible 

cinq points (yi2). La figure 10 permet toutefois de choisir sans ambiguité comme 

meilleure méthode de calcul des dérivées la méthode de NEWTON utilisant yi2. 

Puisque les expressions de y;. utilisées y sont différentes, ba préci- 
sion dépend aussi de la position du point C par rapport aux autres sur la courbe 

Am Am 
CH = f(C ). La figure I I  traduit la variation de 3 (=étant ici la moyenne rela- M 
tive aux mélanges de CA = 2, 3, 4, 5, 6.  IO-^ pour un couple %,ph donné) suivant 

la position du point et indique l'expression la plus favorable utilisée pour la 
-3 

dérivée. Les points où yi2 ( % = 1, 5, 6.10 ) ne peut être calculé, sont causes 

d'erreurs supplémentaires. 

En conclusion, l'erreur introduite par la méthode de NEWTON du 35me degré 

dépend: 

- d'une part de la courbure des fonctions CH = f ( C M )  donc du ph , I 
- d'autre part de la position du point sur la courbe, donc de i'expres- 

sion de la dérivée, le cas le plus favorable étant constitué d'un point encadré 

de deux valeurs (y i2 ) ;  par la suite, La dgrivation sera toujours effectuée par 

la mkthode de NEWTON utilieant l'expression y i 2 .  





a est obtenu avec une précision meilleure; mais de toute manière 

celle-ci est très satisfaisante puisque l'erreur ne dépasse jamais 2%. 

3.2~. Composition moyenne des comlexes 

Les calculs précédents permettent de rassembler les quadruplets 

(CH , a, m, h) relatifs à un couple CA , % La méthode des trapèzes appliquée 
h 

aux valeurs interpolées (CH, ln h) donne aisément l'intégrale 1 CH.dln h. P est 
0 

alors tiré de l'équation II1.9a, la constante d'intégration Fo étant obtenue 

vers ph 3, avec les mêmes hypothèses que pour le calcul de mg, ao: 

- - CsO - CA ln a. - CM ln mg 
ave c 

TABLEAU II: Comparaison entre valeurs calculées e t  théoriques (indice t )  



R est calculé à partir de F par applications successives des équations 

111.7 et III, 18 les valeurs de 9, j, étant alors obtenues à partir de R, CM, CA, 

CM, a, m, h, fioj 1 3 'sj 0 
(équations III, 19a, b, c). Le tableau II rassemble une 

partie des résultats obtenus pour le mélange CA = 4.  IO-^ et C& = 2.10-51 ainsi - - - 
que les valeurs théoriques de comparaison (at, mt, qt, jt, pt) l'intégration 

ayant été effectuée à partir de pho = 3,10. Les 4, j, sont obtenus avec une 

bonne précision bien qu'un grand nombre d'erreurs cumulatives interviennent; la 

variation de ces valeurs, en fonction du ph (Fig. 12) montre que les complexes 

coexis tent . 
Evidennnent, il n'est pas nécessaire de calculer la composition moyenne 

des.complexes pour toutes les combinaisons de CA, CM possibles: on peut se conten- - - -  
ter de mélanges extrêmes de manière à obtenir les q, j, p limites. Le tableau - - -  
III représente ces q, j, p correspondant à ph 4,00 et ph 5,80, pour quelques CASCM 

TABLEAU III 

3 3 - - - 
cA. IO cM. 10 4 j P 

ph 4,00 à ph 5,80 ph 4,00 à ph 5,80 ph 4,00 à ph 5,80 

2 2 # 1 0,73 à O,09 1,OO à 1,13 

5 2 # 1 0,80 à 0,22 ],O4 à 1,40 

5 5 # 1  0,81 à 0,12 1,05 à 1,14 

2 5 # 1  0,79 à 0,07 #1 ,O3 

I Ceci permet de déduire que dans les formules des complexes M H.A 
4 J P  

I nous aurons: 

la permutation de ces valeurs conduisant à envisager les complexes prédominants 

MA, MA2, MHA, MHA2 

I - 
Toutefois, en milieu acide, vers ph 3,1, j devient légèrement supérieur 

-3 3 
è 1 (pour les mélanges de CA = 2.10 , CM = 5.10-~ et CA = CM = 5.10 ) ce qui 

laisserait supposer la formation de complexes avec j = 2 et en particulier MH2A2. 

Cependant, dans cette zone de ph, les valeurs de 5 sont incertaines car forte- - ment dépendantes des constantes d'intégration, il n'est donc pas possible pour 

l'instant de retenir les valeurs de 3 > 1 .  



4. CONSTANTES DE STABILITE 

méthodes d'intégration, mais dans la mesure où celles-ci donnent quantité de 1 
variables caractéristiques, il est facile d'obtenir les B du moins de façon 

qjp' 
approximative. De toutes façons,.ces constantes seront affinées par la suite, 

à partir des valeurs expérimentales initiales, le programme d'affinement étant 

conçu pour permettre également la recherche d'espèces mineures. 

Les données initiales (fiojl et BqjO étant supposés connus) ainsi que 
celles issues des méthodes d'intégration sont: 

- les concentrations CA, CM, CH et a, m, h I 
- les fonctions reliées à des sommes de complexes: R, GR, YR, FR - I 
- les formules des complexes prédominants: q, j , p 
Ces renseignements sont suffisamment abondants pour permettre une 

grand choix dans les méthodes de calcul de B , par exemple, à partir de 
qj P 

Toutes ces valeurs étant connues, sauf B , il est facile d'adapter ces fonc- ' - 
qj P si 

tions ou leurs combinaisons linéaires à une méthode graphique de résolution. 

Dans le cas plus compliqué où il subsiste plus de trois variables à déterminer 

on résoud le système d'équations. D'autres fonctions différentes des précédentes - 
peuvent être également utilisées (Z, n, etc...). Si les résultats des méthodes a ; 

i )  



d ' in tég ra t ion  sont  suffisamment p r é c i s ,  l a  recherche des espèces mineures e s t  

d é j à  r é a l i s a b l e  à ce s tade .  

Chaque système é t a n t  un cas  p a r t i c u l i e r ,  nous ne pouvons t rop  nous 

a t t a r d e r  s u r  l e s  diverses p o s s i b i l i t é s  o f f e r t e s :  nous nous contenterons de repren- 

, d r e  no t re  exemple e t  de ca lcu le r  les constantes de s t a b i l i t é :  

- en u t i l i s a n t  la  réso lu t ion  d'un système surabondant d'équations 

l i n é a i r e s  

- e t  e n s u i t e  en employant une méthode s impl i f i ée ,  dans l e  cas où l a  

composition des complexes peut ê t r e  connue, ou supposée connue, par  d ' au t res  

V e n s  que l e s  méthodes d' i n t é g r a t i o n .  

4.1. CALCUL DES CONSTANTES DE STABILITE PAR RESOLUTION D'UN SYSTEME D'EQUATIONS 

Pour l e  ca lcul  des f3 nous avons l e  choix e n t r e  l e s  fonct ions  R, 
q j  P 

S ~ R ,  TR, FR ou (q + + G ) R  -tout a u t r e  combinaison l i n é a i r e  e s t  envisageable- 

dont l e s  va leurs  sont  connues pour n ph d i f f é r e n t s .  I l  e s t  à no te r  que l ' u t i l i -  

s a t i o n  de TR ne permet que l e  c a l c u l  des constantes de s t a b i l i t é  des complexes 

protonés. Parmi ces fonct ions ,  nous donnerons une préférence à R où tou tes  l e s  

espèces f iguren t  avec l e  même poids ,  ce q u i  abou t i t ,  en généra l ,  à une meil leure 

p réc i s ion  s u r  l e s  f3 . Ceci nous donne un système surabondant de n équations: 
q j  P 

q u i  sous forme m a t r i c i e l l e  peuvent s ' é c r i r e  

schématiquement 

m h a  
1 1 1  

m h a  .n n n 
2 

m h a  
n n n 

que l 'on  résoud en éc r ivan t  



Ce c a l c u l  a é t é  e f f e c t u é  pour quelques mélanges CA, CM dans l a  zone 

4,00 $ ph < 5,80 (n  = 37).  Les r é s u l t a t s  obtenus s o n t  comparés aux v a l e u r s  

i n i t i a l e s  dans l e  t ab l eau  I V .  

* 

TABLEAU I V  

non 
i n t r o d u i t  

I 

i n t r o d u i t  n 

log6 
q j p  

8,13 

12,56 

14,59 

19,93 

non 
i n t r o d u i t  

14,60 14,61 

20,05 20,06 

non non 
i n t r o d u i t  i n t r o d u i t  

Les mélanges de f a i b l e  CA/CM donnent des  va l eu r s  p l u s  é l o i g n é e s  des 1 

Valeurs 
i n i t i a l e s  
( v o i r  3.1) 

cons t an te s  relatives à MHA e t  MA c a r  i l s  n 'y  son t  pas  prédominants, l a  va l eu r  2 2 
de p é t a n t  f a i b l e  ( v o i r  t a b l e a u  I I I ) .  L'absence de MH2A2, q u i  est  une e spèce  
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mineure, ne f a u s s e  que légèrement l e s  a u t r e s  v a l e u r s ,  sauf f i l l 2 .  

4.2. AFFINEMENT DES CONSTANTES D'INTEGRATION ao, mg, Fo 

Les r é s u l t a t s  obtenus ( a ,  m, 
'qj p 

. . .) dépendent des  c o n s t a n t e s  d ' i n t é - .  .: 
. \ 

g r a t i o n  i n i t i a l e s ,  il e s t  maintenant n é c e s s a i r e  de r e c a l c u l e r  c e s  cons t an te s  à 

p a r t i r  des  B e t  cec i :  
q j  P 

4/2 

- s a i t  pour v é r i f i e r  que l e s  hypothèses i n i t i a l e s  é t a i e n t  bonnes,  donc 1 
que t o u t e s  les va l eu r s  obtenues sont  c o r r e c t e s ,  

- ou s inon  d ' o b t e n i r  de nouvel les  v a l e u r s  a6 , I$, FA et  de recommen- 1 

5/2 

ter l e  c a l c u l .  D'après l e s  formules I I I , 2 5  e t  I I I , 2 6 ,  l ' i n t é g r a l e  é t a n t  inchangée I 

612 



. ". 
a ' ,  m' sont  l e s  nouvelles  va leurs  des concentrat ions l i b r e s ,  Fb é t a n t  

r eca lcu lé  à p a r t i r  de ab , m e  par  l a  formule I I I ,29 .  
4- 

-. , CI Quand il y a peu de complexes, ab  e t  m b  peuvent e t r e  obtenus direc-  

tement (vo i r ,  par  exemple l e s  références  66, 67), mais pour garder au ca lcu l  

tou te  s a  généra l i t é ,  l a  méthode de NEWTON-RAPHSON a é t é  u t i l i s é e .  

mqhjap avec B I o 0  = BOol = 1 ; [col e s t  ca lculable  Posons [cg] = B~~~ 

l * 

au pho, avec l e s  va leurs  de ao, mo i n i t i a l e s .  O r ,  d 'après l e s  équations III,l, l 
I \ 

I I I , 2  nous avons 

La réso lu t ion  du système donne d lna  e t  dlnm d'où de nouvelles  va leurs  

des constantes d ' in t ég ra t ion :  

Ces valeurs  sont  r é i n t r o d u i t e s  dans l e s  équations de départ  jusqu'à 

convergence, d'où a '  e t  m;. Dans n o t r e  cas,  ces va leurs  r eca lcu lées  sont  t r è s  O 
/ vo i s ines  des premières valeurs:  p a r  exemple, pour l e  mélange CA = 4 . 1 0 - ~  e t  

cM = 2.10-~: 

-6 -4 a i l a , =  (1 - 4 . 1 0  1 , m m o  1 - O 1 , F;/FO= 1 

ce qui  indique que l e s  hypothèses i n i t i a l e s  é t a i e n t  bonnes. Mais, s i  l e s  ah , 
mi, Fb é t a i e n t  é lo ignés  (66), il f a u d r a i t  reprendre l e  c a l c u l  comme indiqué 

précédemment. 

4.3. RECHERCHE DES ESPECES MINEURES 

Les espèces mineures s o n t  fortement d issociées ,  l e u r  concentrat ion - - -  
e t  donc leur  cont r ibut ion  aux v a l e u r s  q, j ,  p n ' e s t  pas s u f f i s a n t e  pour q u ' e l l e s  

puissent  y ê t r e  dé tec tées .  E l l e s  i n f l u e n t  peu s u r  ao, mg, l e u r  recherche peut 
.,, 







La résolution des équations du paragraphe 4.1 est reprise en essayant 

MH2A2 comme complexe supplémentaire; les résultats pour le mélange 

CA. 103/~~.10~ = 4/2 deviennent: 

log Blol = 8,08 

log BI = 12,56 

log BIo2 = 14,60 

log f i l l 2  = 20'27 

log = 24.96 

- - 
Les nouveaux pcalc et jcalc coïncident (Fig. 12) avec les valeurs 

expérimentales, les complexes sont donc satisfaisants, ce qui permet a posteriori 

de vérifier l'exactitude des méthodes d'intégration. 

D'autres méthodes de recherche des espèces mineures peuvent etre em- 

ployées, la plus performante est le programme d'affinement qui présente l'avan- 

tage d'utiliser les données initiales (CA, $, v,pH) et de permettre un essai 
systématique de toutes ces espèces: les complexes retenus étant ceux qui amélio- 

rent l'écart-type (chapitreIV). Toutefois, remarquons que le report des B - cij P 
obtenus à partir de R, dans caîc9 jcaic et Pcaic est un moyen très sensible 

de détection des espèces mineures: l'écart entre valeurs calculées et expérimen- 

tales est important lorsqu'une de ces espèces est omise (Fig. 12 - 13). A 

l'inverse le programme d'affinement est peu sensible car la diminution de l'écart- 

type est très faible lorsqu'il s'agit de complexes mineurs. 

4.4. EXEMPLE DE CALCUL SIMPLIFIE DES CONSTANTES DE STABILITE 

La méthode précédente est rigoureuse mais présente l'inconvénient de 1 
nécessiter un grand nombre de données; cependant, si les complexes sont mono- 

nucléaires, les valeurs de a suffisent à l'obtention des B . Les concentra- 
I ~ P  

tions libres a relatives à' différents ph sont alors obtenues par l'équation 111.26 1 
à partir de (x, ph, CA) pour un seul CM. Il s'agit ensuite de calculer les cons- 

tantes de stabilité : la composition moyenne des complexes n'étant plus connue 

le choix de leur formule est plus subjectif. L'examen des courbes de neutrali- 
+ 

sation (Fig. 4 - 5), indique, d'après le nombre de H libérés dans les mélanges 

cA/cM > 2, que le dernier complexe formé est MA2 Les hypothèses de départ sont 
donc basées sur la formation de complexes mononucléaires intermédiaires entre 





M et MA2, en envisageant l'existence de formes acides déjà rencontrées pour 

d'autres cations: nous aurons donc MIU, MH2A2, MHA2, MA et MA2. 

Si ces cinq complexes existent le traitement graphique suivant, intro- 

duit par OSTERBERG (61), permettra d'obtenir les constantes de stabilité corres- 

pondantes. A partir du nombre moyen de A liés à M: 

on obtient, dans ce cas particulier, et en ajoutant le complexe hydroxylé MOH, 

Le problème est simplifié en traçant: 

à ph constant (Fig. 14): les droites obtenues ont pour ordonnée à l'origine 
2 

A - ('101 * '1 I I  h)ph et pour pente B = (Olo2 + B I l 2  h + B122h )ph . B I O l  et 
Bill sont respectivement l'ordonnée à l'origine et la pente de A = f(h): la 

figure 15 représente cette fonction suivant les valeurs successives de la 

constante d'intégration a O' %02 , B I l 2  et sont calculées par ajustement 

à une équation du second degré de la fonction B = f(h) par la méthode des moin- 

dres carrés (Fig. 16). L'allure de A = f (h) et de B = f (h) confirme les hypothèses 

initiales . 
Ce type de calcul a été réalisé dans nos études antérieures (66 - 69): 

les interpolations, dérivations et intégrations étaient menées graphiquement ou 

en utilisant des techniques modestes de calcul: à l'époque une calculatrice EMD 

avait été utilisée, les calculs correspondants pourraient être effectués actuelle- 

ment sur calculatrice de poche! La suite des figures 14, 15, 16 est tirée de 

l'étude des complexes de Cu2* et de l'acide aminométhylphosphonique où les cons- 
* 

tantes mixtes 
'~j P 

ont été introduites, le pHo d'intégration étant de 4,OO. 

Cet exemple montre qu'il est possible d'utiliser les méthodes d'intégration, même 

sans moyens de calcul importants : malheureusement l ' accumulation d' erreurs, 4- 
faibleq risque alors d'atténuer la précision. 



Nous avons entièrement automatisé c e t t e  méthode graphique ( v o i r  l i s t i n g  

en annexe) en suivant  l e  schéma précédent,  le c a l c u l  de a é t a n t  c e l u i  d é c r i t  au 

paragraphe 3.2b. Malheureusement les r é s u l t a t s  sont  fortement t r i b u t a i r e s  des 

l i m i t e s  chois ies  s u r  l a  d r o i t e  e t  principalement s u r  l a  parabole: en e f f e t ,  

d 'après l e s  f i g u r e s  15 e t  16, il e s t  f a c i l e  de v o i r  que tous les po in t s  n'ont 

pas l a  même importance, ceux des ph f a i b l e s  é t a n t  prépondérants.  Les constantes 

de s t a b i l i t é  obtenues en pa r t an t  des données simulées ($ - 2.  IO-^, CA * 1,5 , 2, 
-3 3, 4,  5, 6.10 ) sont  rassemblées dans l e  tableau V;  à t i t r e  de comparaison, 

deux s é r i e s  de r é s u l t a t s  y f iguren t :  

- d'une p a r t  l e s  B obtenus dans l a  meme zone de ph que c e l l e  du 
q j  P 

ca lcu l  précédent s u r  R 

- d 'au t re  p a r t  en ne re t enan t  que l e s  va leurs  de B a s s o r t i e s  des 
si3 P 

me i l l eu r s  r é s idus  s u r  l a  d r o i t e  ou s u r  l a  parabole 

(TABLEAU V: Résu l t a t s  de l a  méthode graphique automatisée 1 ~ 

Les r é s u l t a t s  obtenus avec s é l e c t i o n  des l i m i t e s  de c a l c u l  s o n t  en bon 

accord avec l e s  va leurs  at tendues.  Comme nous l 'avons s igna lé ,  le  p r i n c i p a l  incon- 

vénient  de c e t t e  méthode r é s i d e  dans l ' i n t r o d u c t i o n  d'éléments r i squan t  d ' ê t r e  

s u b j e c t i f s :  hypothèses s u r  l e s  formules des complexes e t  choix des limites de 

ca lcu l ;  de plus,  l ' e s t ima t ion  de l ' e r r e u r  est  peu s i g n i f i c a t i v e :  pa r  exemple dans 

1epremiercas l ' erreursur logB e s t  sous évaluée, lavaleurattendue ( 1 0 g 8 , ~ ~  122 
= 2 4 , 9 3 )  é t a n t  e x t é r i e u r e  au domaine d ' i n c e r t i t u d e .  







TABLEAU VI 

Base forte 0,100N Volume équivalent ve = 2 cm 3 

Base forte 1,OON Volume équivalent v = 0,2 cm 3 
e 

v + v  o e c~ C~ 

133,33 2.  IO-^ 1,5.10 -3 

IOO,OO I I 2  IO-^ 
66,67 11 3  IO-^ 
50,OO 1 I 4  IO-^ 
40,OO II 5   IO-^ 
33,33 I I  6   IO-^ 

50,OO O 4 .  IO-^ 
50,OO 1.  IO-^ IV 

50,OO 2.  IO-^ II 

50,OO 3.10-~ 11 

50,OO 4,  IO-^ II 

h 

CI - CA c i - . ,  v - v  
la variation de la dilution étant 6 = - - e 

c~ 
= 

CM v O + v  

Les écarts observés à dilution nulle (Fig. 17a) sont inhérents aux 

techniques de calcul, les déviations provoquées par la dilution s'ajoutant à 

ceux-ci. (hi observe ici que les concentrations a et m obtenues sont plus fortes 

que les concentrations attendues, l'écart étant de l'ordre de grandeur de la 

dilution. Cependant, il est possible d'avoir une excellente estimation des 

concentrations libres en titrant les solutions par un réactif suffisamment con- 

centré (Fig. 17b). 

Les valeurs des constantes de stabilité, obtenues par résolution du 

système surabondant d'équations utilisant la somme R des concentrations des 

complexes (paragraphes 4.1, 4.2, 4.3) et par la méthode ~'OSTERBERG automatisée 
sont regroupées dans le tableau VI1 (pour faciliter leur comparaison, les résul- 

tats comportent un surplus de chiffres significatifs). 



Les erreurs indiquées ont peu de signification car les méthodes de 

résolution utilisent des variables transformées qui reviennent à attribuer des 

poids différents aux données de départ (volume de réactif, potentiel de la solu- 

TABLEAU VII: Résolution du système d'équations utilisant R 

c, = 2.40 - 3 CA = 4.10 - 3 

Dilution nulle Dilution Dilution 
Valeurs Limites de v + O  Ve = 0,2 ve = 2,O 

~eactif Réactif Réactif attendues calcul titrant + titrant = IN titrant = 0,IN 

l0gf3~~~ k 30 

8'079 1 4,00<ph<5,80 8,078(0,013) 8,064(0,010) 8,077(0,018) 

l0gB1 + 30 12,560 12,559(0,002) 12,560(0,002) 12,570(0,002) 

log6 k 30 14,602 14,603(0,004) 14,602(0,003) 14,575(0,004) 

logB1 12 * 30 20,267 , 4,65fph<5,80 20,271 (0,063) 20,280(0,057) 20,306(0,068) 

log%l22 + 30 24,932 24,962(0,130) 24,989(0,111) 25,084(0,120) 

Méthode d l O s ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  
CM = 2.10 - 3 CA = 1,5; 2; 3; 4; 5; 6.10 - 3 

tion); la seule erreur significative étant celle calculée à partir de ces der- 

nières. Certains domaines d'erreur sont manifestement insuffisants (méthode 

~'OSTERBERG) puisqu'ils ne recouvrent pas la valeur attendue. 

I En conclusion, la dilution intervient peu du fait que les glissements 

8,040(0,012) 

12,615(0,010) 

14,574(0,083) 

20,212(0,046) 

24,995(0,034) 

qu'elle provoque sur les concentrations libres ont même sens et sont du même 

ordre de grandeur. De plus, dans notre exemple, les milieux sont suffisamment 

8,068(0,008) 

12,569(0,008) 

14,559(0,060) 

20,291 (0,027) 

24,948(0,027) 

tamponnés. Cependant on peut noter une évolution des résultats surtout percep- 

tible dans la méthode ~'OSTERBERG avec principalement: 

8,078(0,004) 

12,564(0,004) 

14,611(0,075) 

20,270(0,040) 

24,908(0,041) 

log6 ] (~30) 

log8 1 1 1 (230) 

logB 1 Oz (%30) 

log% (%30) 

log8 (%30) 

- une sous-estimation de la stabilité des complexes neutres (log6 101' 
log6 

- une surestimation de logBlll et 10gf3,~~ 

8'079 I 4,00fph<5,80 12,560 

14,602 

4,65sphs5,80 

24,932 20y267 1 





6. RESULTATS ET CONSIDERATIONS PRATIQUES 

Chronologiquement, cette méthode a d'abord été utilisée pour l'obten- 

tion des constantes de stabilité en menant graphiquement les différents stades 
,,', 

du calcul (interpolation, dérivation, intégration et calcul des constantes de 

' > 
ki 

stabilité), les données expérimentales (x, pH, CA, CM) ayant été collectées à 
8 ' partir des courbes pH = f(x) pour différents CA/$: ceci nous a permis 

V 1  'M 
d'étudier les complexes cuivriques des acides aminométhylphosphoniques (66), 

amino-2 éthylphosphonique (67), amino-3 propylphosphonique et phosphoéthanolamine 

(68), amino- l éthylphosphonique, amino- 1 pentylphosphonique , amino- l méthyl-2 
propylphosphonique et amino-l méthyl-l éthylphoaphonique (69). Les résultats 

!. n'ont pu être améliorés à l'époque étant donné que nous ne disposions pas de rgt ki "1 . 
. , programme d'affinement. 

I Pour situer ces résultats, nous avons repris les déterminations pour 

deux de ces acides. Cette fois la version graphique automatisée décrite précé- 

demment est utilisée ainsi qu'un programme d'affinement par moindres carrés (voir 

chapitreN) utilisé de façon classique (impuretés négligées, caractéristiques 

de la chaîne de mesure fixées) en employant le même nombre de données, et en 

tenant compte de la dilution. 

I l  Les constantes d'acidité sont déterminées par les méthodes graphiques 
+ 

habituelles, le coefficient d'activité de H , le produit ionique de l'eau et 
+ 

la constante de stabilité de CuOH sont ceux de la littérature. 

Les tableaux VI11 et IX récapitulent les résultats obtenus par ces 

I différents moyens. 

Les résultats se recoupent (méthodes B et C) compte tenu des domaines 

d'incertitude, bien que les erreurs de la méthode B soient peu significatives. 

Les valeurs issues du traitement purement graphique, bien que moins correctes 

ue celles du traitement automatisé sont une estimation acceptable des constan- 

es de stabilité. Les constantes de stabilité devant finalement être affinées, 

'a pas été jugé nécessaire de reprendre les calculs relatifs aux autres par 

thode automatisée, ceux de nos travaux antérieurs étant nettement suffisants. 



Incrément de calcul O,] unité de pH pour la méthode A 

0,05 unité de pH pour la méthode B 

TABLEAU VIII: Cons tantes de stabilité des complexes cuivriques de 1 ' acide 
aminométhylphosphonique suivant le type de calcul 

3 ( Mélanges (CM, CA, volume initial an cm ) I 

A B 

Traitement graphique Traitement automatisé 

(Référence 66) (méthode 4.4)  

l0gB1ol 7,95 8,03 k 0,08 

logB 1 1 1 12,58 12,68 5 0,05 

logB 102 14,6 14,48 _+ 0,24 

log@ 1 1 2 20,4 20,13 $: O,  13 

log@ 1 22 25,5 25,24 it 0,05 

Conditions expérimentales I 

C 

Affinement 

8,11 $: 0,02  

12,59 + 0,05  

14,59 $- 0,02  

20,16 5 0,07  

24,37 $: 0 ,90  

. Température 2 5 ' ~ ,  force ionique 0,100 M en IWO3, titrages par 

KOH 0,1005 N 

Valeurs utilisées dans les calculs 

. Résolution du pHmètre 0,005 unité de pH I 

. Microburette au 11 10oe de cm 3 





Comme il fallait s'y attendre, le traitement purement graphique 

donne des valeurs différentes dues à l'utilisation de techniques sonunaires dans 

les différentes étapes du calcul. Les résultats de l'affinement s'écartent 1 
légèrement des autres car, dans le cas A et B, aux erreurs inhérentes aux tech- 

niques mathématiques viennent s 'ajouter les incertitudes expérimentales prove- 1 
nant essentiellement de l'imprécision des données et de la négligence de la 

dilution. Effectivement, dans ces exemples, le volume de réactif et le potentiel 

de la solution ont été obtenus avec une précision moyenne (voir tableaux de 

résultats), or dans les méthodes d'intégration celle-ci doit être excellente 

car les erreurs sur les concentrations libres sont cumulatives. Une améliora- l 
tion passe évidenent par l'obtention de données de plus grande précision: il 

est courant actuellement d'obtenir des volumes avec une précision relative de 
3 1$ cm et des potentiels à O , ]  mV près, le l/lOoe de mV étant accessible dès 

à présent (7 1) . 
Le fait de négliger la dilution provoque des écarts dont l'examen 

confirme les conclusions du paragraphe 5. Comme nous l'avons vu, il sera donc 

préférable de maintenir les concentrations CA, CM constantes au cours d'une 

neutralisation par compensation ou par utilisation de réactif concentré; les 

résultats étant d'autant moins altérés que le réactif est concentré. 

L'espèce mineure MAOH n'a pas été considérée dans les calculs; cela 

ne modifie en rien les conclusions, car elle s'avère insignifiante dans le 

domaine. de pH étudié. 

Nous avons passé rapidement les détails expérimentaux, communs 2 tous 

les types de potentiométrie qui seront repris dans un chapitre comamin. Pour 1 
une description complète des contraintes expérimentales (force ionique et ter l 
pérature constantes, etc. ..) nous renvoyons à l'article de H.S.ROSSOTT1 (72). 



_ e - -  

Ea détection des,,, 

s tabi l i té  est  alorc 

lork-*ie ia dhfivattion est  correctement menée. 

irt Ir, cet écart type es t  f a c i l e k t  at te  

" 'iSans las  mmir,,ations réelles -- on prend l e  soin d'utiliser un pR&tre an 



1 ,  2; p 3 j)  par mécanisation de la méthode graphique ~'OSTERBE 

11 sera d'autant plus aisé d'utiliser les méthodes d'intég 

ne désire obtenir que les complexes prédominants et les constantes d 

- - -  
de manière à y trouver les q, j, p limites, une méthode 

dnation des B étant ensuite adaptée suivant les formules des complexes. 
qj P 

Lorsqu'une faible précision suffit, la dérivation qui est l'étape la plus i m p o r  

tante de ce calcul peut être menée.par la méthode de NEWTON utilisant le minimum 

de points: 3 points suffisent pour obtenir les concentrations libres en un point 

donné. Si une plus grande précision est souhaitée (pour la recherche des espèces 

non prédominantes par exemple) un plus grand nombre de mélanges expérimentaux 

devront être utilisés. 

Malheureusement ce type de méthode est peu attrayant car contrairement 

aux techniques d'affinement, il nécessite la détermination d'un grand nombre 

de données. Nous espérons surmonter cet obstacle par automatisation des manipu- 

lations (voir conclus ion générale) . 
Les méthodes d'intégration donnent déjà une description fidèle du sys- 

tème à étudier. Cependant, comme nous l'avons vu à l'aide d'exemples réels, urk 

certain nombre d'erreurs sont introduites (techniques mathématiques, dilution, 

impuretés.. .) . Il est donc nécessaire d'employer ensuite tm programme d'affine- 

ment utilisant directement les données expérimentales de départ (v, pH ou E). 
\ 

i 





ANNEXE 111.1. 

EXEMPLES DE DETERMINATIONS GRAPHIQUES 

DE CONSTANTES DE STABILITE 

est basée sur la formation séparée ou successive des complexes suivant n crois- 
sant et h décroissant (62, 73). Dans notre cas, nous supposons que les complexes 

apparaissent dans l'ordre MHA, MH2A2, MA, MHA2, MAp (p 2 2). le calcul du 

couple (a, ;)correspondant à la formation de MH.A consiste à négliger les termes 
J P 

relatifs aux complexes d'ordre supérieur dans la classification précédente, 

tout en tenant compte des complexes d'ordre inférieur dans les expressions de 

CM, C et CH. A 

Connaissant a et n, on calcule la constante B  correspondante par 
I ~ P  

les méthodes graphiques d'extrapolation (38) appliquées à l'expression générale: 

provenant de la transformation de n 

En utilisant les hypothèses précédentes le polynôme ( 1 )  s'ordonne 

progressivement et se simplifie de manière à ne faire figurer que les constantes 

de stabilité déja déterminées ainsi que la constante 8 inconnue. 
I ~ P  

1 .  CALCUL DE Bill ET 

I La formation des complexes MHA et MH2A2 débute dans un domaine distinct 1 
de celui correspondant à MA, MHA2 et MA2; les valeurs B 

et B t 2 2  I I I  peuvent donc 



A etre obtenues indépendamment des autres. 

A partir des équations (III. 1)  et (111.3) en négligeant MOH: 

n étant calculé par la formule (2) 
Blll et 8122 sont obtenus par la méthode d'extrapolation de ROSSOTTI et 

ROSSOTTI (38), l'équation (3) étant tirée de la formule générale (1) : 

La figure 1 donne un exemple de ces déterminations, appliquées aux 

complexes de 1' acide aminomé thylphosphonique (abréviation AMP) (66) . 

1 

F i g .  1 - Détermination de 6 e t  0 ,  22 l k q u a t i m  3) 

O 1ca2+/1AbP O lw2'/1AMP 8 O, s&~'/~AMP 

a rcQ2+/uw O ~ N ~ ~ + / I A M P  

Pour x < 1, les termes entre parenthèses sont supposés négligeables; 
\ en traçant y 

1 1  1 = f ( 2  ha), B I l 1  est l'ordonnée à l'origine et B la pente. 
1 -n 122 



Généralement les incertitudes sur f3 et principalement sur 6 
1 1 1  122 ~ sont très importantes vu les faibles valeurs de n. 

2. CALCUL DE B I O l  

A la suite de MHA et MH2A2. pour des taux de neutralisation supérieurs, 

le complexe le plus probable est MA. Les expressions de CA(III,l), % (111.2) 
et CH (1113) en tenant compte de MOH et des valeurs de Bill et calculées 

précédemment, aboutissent à une équation du 3ème degré: 

La valeur approchée de a, obtenue par résolution de cette équation 

permet de calculer n (2). ~STERBERG en propose une résolution graphique (73). 



La valeur de @lO1 est obtenue d'après l'expression: 

- 
BIOl est l'ordonnée à l'origine de l'asymptote à la fonction y 101 

(Fig. 2 ) ,  à la limite (a -+ O) les termes entre parenthèses 

étant négligeables. 

3. CALCUL DE % 

La résolution est menée comme dans le cas précédent à partir des 

valeurs connues : Bills @122 et @101* La suite d'équations, dans le &me ordre 

que précédemment, devient: 

- 1 BIl2 est la limite de ylI2 lorsque h + O  (Pig. 3) 



N g .  3 - Conplexes de co2+: &tanninotion de B I  lZ 



<'& 

- 138 - 
l 

4. CALCUL DE B I 0  
/ 

Dans l e  cas de MAt, t é t a n t  l a  va leur  p a r t i c u l i è r e  de p envisagée, 

les complexes mixtes son t  nég l igés  pour p 3 3; a e s t  obtenu d'après: 

P+ 1) 
1-1 

(1.j Boj 1 h j )  ( ( t  - p ) ~ ~ ~ ~  a 
O 

- CH 1 ( t  - P ) B ] ~ ~  aP 
. O 

- + [ (  ~ { ( t  - 2 ) j  + 2h30j1 hj*2)B122 + ( 1 { ( t  - 2 ) j  + 1 > BOj  h j+ ' )Bi  12]a3 

ce polynôme devant ê t r e  ordonné suivant  l a  va leur  p a r t i c u l i è r e  de t ( t  > 1) 

- 1 2 2 
1 - I  

G , - , o h  - (2  - i ) ( ~ ~ ~ ~  h + B~~~ h ) a  - (1 - i ) ~ ~ ~ ~  ha - Z ( p  - B)fi iO aP 
Y 1 0 t  

s O 

( t  - ;lat 

- t + l  
$ l o t  est l a  va leur  l i m i t e  y o r s q u e  ( - ') + O. c e t t e  expression e s t  1 O t  

I appliquée au c a l c u l  de B lorsque  n > 1 (Fig. 4 ) .  La pente  n u l l e  de l a  d r o i t e  102 
indique que l e  complexe supér ieur  n ' e x i s t e  pas ou q u ' i l  n ' e s t  pas f a v o r i s é  

dafis nos condit ions expérimentales. 
C 
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P Y O ~ P H ~ ~ P E ~ ~ T , J A ~ J R ~ J ~ C ~ J B C ~ D ~ D O ~ ~ P H ~ H X ~  
ni I = I / L N ( I O ) ~  
'COIIMENT' PH0 LOG cAHMA OU F O N C T I O U E  € 0  

PENT PENTF DE5 ELECTRODES 
JA  FONCTION DU POT JONCTION ACIDE 
JB FONCTION OU POT J O ~ J C T I O N  BASIQUE 
KW P R n n u l T  I O N I Q U E  DE L  EAU EN CONC 
KUOH CSTE DE S T A ~ I L I T E  DE HOHI 

'REAO'(IO~~LA)PHO~PENTIJ~,JA~JB~KW~KMOHI 
L A ~ ' F O R H A T ' ( ~ E I O * L I I  
'COHMENT'NA -NBRE O A C I D I T F S  OU C O O R O ~ N A T  

NCM-NBRE OF CONCENTRAT IONS EN METAL 
NPE-NBRE M A X  DE POINTS SUR UYE COURBE 
NPC-NBRE DE POINTS A INTERPOLER 
PHI-PH I N I T I A L  O INTERPOLATION 
PAS-PAS F N  U N I T E  PH 
cAT-CONCFNTRATION DU COOROINATI 

' R E A ~ ' ( ~ O S I L B ) N A ~ N C H D ~ J P F ~ N P C ~ P H ~ ~ P A S ~ C A T ~  
L R I ' F ~ P M A T ' ( ~ ~ ~ , ~ Ç ~ . ~ ~ E I O ~ ~ ) ~  
* R E C I N ~ A R R A Y ' K A ( / I ~ N I I ) ~ P H ~ P O T ~ C H ~ / ~ I N C W ~ ~ ~ N P E / ~ ~ H ~ P H ~ N ~ / O ~ N P C / ~ ~ ~ ~ H ~  
L M ~ / ~ I N C M ~ I ~ N P C / I ~ R ~ D R I ~ ~ D ~ ~ / I ~ L / I ~ ~ P ~ / I ~ Q / I ~ ~ ~ M ~ / I ~ N C M / ~ ~  
A ~ ~ ~ ~ Q ~ / ~ ~ ~ ~ C M / ~ # C H ( / - ~ ~ N C M I S / ~ ~ C H ~ ~ ~ / - I ~ N C ~ + ~ ~ ~ ~ N P C / ~ :  
' I ~ J T F G F R " A R R A Y ' N P H ( / I I N C M / I ~  
* r O r l n ~ ~ t ' ~ A  -CST&t  O A C I O I T E  OU C O O R D I t J A i i  
' ü E A 0 ' 1 1 0 5 t L C  I t J A . * F O R ' l i r l ' S T E P ' i ' U N T I L ' N A ' D O ' ~ K A ~ / I / ) ) ;  
L C I ' F O R H A T ' ( N E I O * ~ ) :  
* Y R ~ T E ~ ( I O ~ ~ E A ) P H O , P E N T , J A , J ~ , K W ~ K U O H ~  
N I ~ ' F O R ' I ~ = I ' S T E P ' I ' U ~ J T ~ L ' N A ' O O * ( K A ~ / I / ) ) ~ N C M ~ N P E ~  
E A I ' F O R M A T ' ( ~ X I ' C ~ N ~ ~ T I ~ N S  O P E R A T O l R F S ' , / / / e & X i  
* P H O i % F I O * L , '  PFNTEI',FIO.L.' J A i  ,F IO.L, '  ~ 8 8 ' * f l O e 4 , / r b X r  

'CSTE DE L  E A U ~ ' V B X I E I ~ + P , / ~ ~ X ~  
'CSTE DE f ~ h B l ~ l f E  DE M O H I ' ~ ~ X I E I ~ S L * / ; ~ X ~  
'CSTES O  ACIDITE DU C O O R O I N A T I ' ~ N E I ~ ~ ~ ~ / ~ ~ X ~  
*NERI! DE CONCENTRATIONS EN M E T A L Y ' ~ L X D ~ ~ ~ / P ~ X ~  
'NRRF MAX DE P O I N T S  SUR UNE C O U R B E l ' i Z X , I 3 ~ / / / 1 i  

~ w R ~ T E ' ( I O ~ ~ E B I N P C ~ P H I I P A S I C A T ~  
F R ~ ' F O R H A T ' ( S X , ' C O N ~ ~ T I O N S  DE C A L C U L ' , / / / e 4 X e  

'NARE DE P O I N T S  A  I N T E R P O L E R 1 ' . 1 3 i L X *  
'PH I N I T I A L ~ ' ~ F ~ * ~ ~ ~ X I  
' P ~ S i ' , F 7 r 2 r / / , A X e  
 CONCENTRATION DU COORDINATi'~E13.4~6f/))I 

* Y R I T F * ( I O ~ ~ E C ) ~  
FC i 'FORMAT ' (LX , 'CnNC M E T A L ' ~ ~ X ~ ' V X ' ~ ~ X I ' X ' ~ ~ X ~ ' P O T ' ~ ~ X ~ ' - L O C H ' ~  

6 X s  'CH '  ) I 
1 i i 0 ;  
A n i l i = l + l i  
* I F * I > M C M ' T H E N ~ ~ O O T O * A X I  

* Y R I T F ~ ( I O ~ ~ E D I C H T ;  . 
F ~ i ' F O R H A T ' ( / / s E I 6 ~ 4 ) 1  
'~OUMFNT'CAT-CONC TOT Et1 COORDINAT 

CnT-CONC TOT F N  MFTAL 
CHT-CONC TOT ACIDE FORT 
VO -VOLUMF T O T ( F A C U L T A T 1 F )  
VE -VOL F o U ~ V A L F N T  REL A  UNE A C l D l f E *  
N P H ( / I / I - N R R E  DF PTS;  

' R C A D ' ( I O ~ ~ L D I ~ A T . C M ~ I C ~ ~ T ~ V O I V E ~ N P ~ ~ / ~ / J ~  
L ~ ~ ' F O R M A T ' ( ~ E I D I L ~ ~ F ~ * ~ ~ I ~ ~ ~  
C M ( / I / I : S C M T ~  
Jir08 
A C ? i J i ~ J + I :  



' fOHHENT'VX -VOL OF BASF AJOUTE 
POT-PH 011 F  EXPC; 

' Q E A O ' I ~ ~ S P L E ) V X O P O T ( / ~ ~ J / ) ~  
L F i ' F O R M A T ' l F 5 . S i F 7 . 3 ) I  
X  r =VX/VE i 
'fOHHFNT' CALCUL OF LA CONCENTRAT~ON EN H  i 
P U D ~ = P H I / ~ ~ J / ) I = P O T ~ / I ~ . ~ / ) * P E N T * P H O ~  
RFPP i 
J A C ~ = J A * E X P ( - P H I / I . J / ) / H L ) ~  
JRCl=JR*KW*EXP(PHl/I#J/)/ML) 1  
Di=PHD-pH( / l  rJ / )* .JAC+JDCi 
Dn i= l+JPC/HL-JDC/MLi  
0 0 H i = D / O D i  
P H ( / I ~ J / ) ~ = P H ( / I . . I / ) * D P H ;  
~ I F ~ A R S I O O ~ ~ ) > ~ E ~ - S ~ T H E N ~ * C ~ T O ~  REPPi 
H Y ~ = F X P I - P H ( / I ~ J / ) / V L ) ~  
C H ( / I ~ J / ) I = C H T + C A T * ~ N A - X ) - H X + K W / H X :  
' W R I T F ~ ~ I O ~ ~ E E ) V X ~ X I ~ O T ~ / ~ I J / ) ~ ( / ~ ~ J / ) ~ C H ( / ~ ~ J / ) ~  
E F ~ ' F O R H A T ' ( ~ ~ X ~ ~ F I ~ * L I ~ F B ~ ~ ~ E I ~ . ~ ) ~  
* n O l O * * I F '  J = ' J P H ( / I / )  'THEN'ADVELSE'AR1 
A Y ~ ' W R I T E * I  IOBIEF) :  
C F ~ ' F O R ~ ~ A T ' I ~ I / ) ~ * R F S U L ~ P T  OU C A L C U L 1 r / / ) i  
P H I N l / f l / l l = P H I - P A 5 ;  
Q F O R * . I i = I  'STEP' I  ' I I ~ J T I L ' N C M ~ D O ' L U ( / J ~  I / )  i = O i  
~ F O R ~ l i = l ' S T E P ' 1 ' l l t l T I L ~ N P C ~ D O " B E G I N ' P H I P J ~ / 1 / ) ~ = P H 1 N ~ / I - l / ) + P A S i  
' w R l T E ' ( I O 8 ~ E G ) P H l r l ( / I / ) :  
EGi'FORHAT'(//,2X.'-LOCH='+F6.3~/)i 
' ~ R ~ T F ' ( I D ~ ~ E H ) ~ J C H ~ ' F O R ' J ~ ~ ~ ' S T E P ' I ' U N T I L ' N C H ~ O O ' ( C M ( / J / ) ) ~  
F u I ' F O R H A T ' ( ~ X , ' C M ' I ~ X ~ N E I ~ ~ ~  ) i  
H ( / I / ) i = E X P l - P H I N l / I / ) / H L ) i  
'POlIMFtIT * I ~ J T E R P O L A T I O ~ ~  i 
* F O R Q , J I = I  'STEP' I  ' I I N T I L * N C Y ~ D O '  * B E G I N ' K t f O i  
~ F O R ~ K ~ = K + I ' W H I L E * P H I N I / I / ) > P H ~ / J ~ K / ) ' D ~ ~ ;  
* I F ~ K = ~ ~ O R ' K = ~ ' T ~ I F N * K I = ~ ;  
' ~ ~ ' K = ~ J P V I / J / ) ' T H F N ' K I = N P H ( / J / ) - ~  i 
' F O R ' I  I = I O ~ ~ ~ , L ' D ~ " B E C I N ' R ( / L / ) ~ ' P H ~ / J ~ K + L - ~ / ) ~  
OQ(/L/)i=PHlN~/I/)-R(/L/); 
S l / L / )  i = C H ( / J * K * L - Y / )  i 'FNO' I  
D Z ( / ~ / ) I = ~ D R ~ / ~ / ) * ~ R ~ / ~ / ) * D R ~ / ~ / ) ) / ( ~ R ( / I / ) - R ( / ~ / ) ) * ( R ~ / I / ) - R I / ~ / ) ~ * ( R ~ /  
l / ) - R 1 / 4 / )  1 ) ;  
nS(/7/)l=(DR(/l/)*nR(/1/)*DR(/4/))/((R(/2/)-Rl/l/))*(R(/2/)-P(/3/))*(R(/ 
2 / ) - R 1 / 4 / ) ) ) i  

~ S ( / T / ) : = ( O R ( / I / ) * ~ R ( / ~ / ) ~ O Q ( / ~ / ) ) / ( ( R ( / ~ / ) - R ~ / ~ / ) ~ * ~ R ~ / ~ / ) - R ~ / ~ / ) ) * ( R ~ /  
3 / ) - a ( / 4 / )  1 ) i  
~ S ( / ~ / ) I = ~ @ R ~ / I / ) * ~ R ( / ~ / ) * D R ~ / ~ / ) ) / ~ ( R ( / ~ / ) - R ( / I / ) ) * ( R ~ / ~ / ) - R ( / ~ / ) ) * ( R ~ /  
6 / ) - R ( / 3 / ) 1  ) i  
CHl ld ( /Jo  1 1 )  i = O i  
~ ~ O R ~ L ~ = ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ' D ~ ~ C H ~ N I / . J ~ ~ / ) ~ ~ C H I N ( / J ~ I / ) + O S ( / L / ) * ~ ( / L / ) ~  
'FND* I 

'WRITE'(lOBrEI)NCM,'fOR' J i n 1  'STEP' I ' U N T I L '  NCM 'DO' ( C H I N l / J , I / ) ) I  
F I I ' F O R M A T ' ( ~ X I ' C H ' ~ ~ X ~ N E I I ~ ~  I I  
QCOPIUFNT' DERIVATI  ON; 
C u ( / O / ) c = C H ( / 3 / ) i  
C r ( / N C H + I  / )  i=CMi/h lCM-21) ; 
c u t t t ( / o , 1 / ) i = c n l r t 1 / ~ ~  I / ) ;  
CU!M~/NCH*I  e I / ) i = C H l E 1 I / N t M - 2 *  1 / 1 1  
IFOR' Ji=I 'STCP' 1  * U N T I L e  NCU 'DO' ' B E G I N *  
~ D ~ / ~ / ) ~ ~ ~ C H ~ ~ I ~ / J - I ~ I / ~ - C H ~ N ~ / J ~ I / ~ ~ / ~ C ~ ~ / J - ~ / ) - C M ( / J / ~ ~ I  
D D ( / ~ / ) ~ = ~ C H I N ( / J + I ~ I / ) - C H I N ~ / J - I , I / I ) / ( C M ( / J + ~ / ) - C U ~ / J - I / ) ) ~  
DD(/T/)~=(DP(/~/)-~P(/I/))/(C~(/J*I/)-CYI/J/)); 
DrH(/J.l/)~=DP(/I/)+OP(/T/)*(CH(/J/)-CM(/J-l/))i 
'F t iO* i 
' w R I T F ' ( I O B ~ E J ) ~ J C H . ' F O R *  J i t l  'STEP' I ' U N T I L '  NCM 'DO' ( O C H ( / J ~ I / ) ) i  
E . I ~ ' F O R H A T ' ( ~ X I ' D C H / D C W * P ~ X ~ N F I I * ~  ) i  
'EOHMFNT' CALCUL OF no; 
' IF '  I=l 'THEN' 'RFGIN '  'FOR' J : = 2  'STEP'  I ' U N T I L '  NCM ' 0 0 '  'BEGIN'  
R ~ i i R C i n l  ;BI=- l  i 
'FOR' K i = l  'STEP* I ' U N T I L '  NA ' 0 0 '  
' R E G I N *  f l C l = B C * H ( / ~ / i i  
R ~ = B * ( K - I ) * K A ( / K / I * R C ~  
R R i = R R + K A ( / K / ) * B C z * F N D ' t  
An(/J/ll=lCHIN(/J.I/)-CAT)/Bl 
W ~ ( / J / ) ~ + C H ( / J / ) - ~ ~ T * A O I / J / ) * ~ B ~ ' E N D ' I ' E N O ' I  
' COtlMFNT' I NTECRAT I ON i 
' IF '  1>1  'THEN' ' R F C I N '  'FOR' J i = 2  'STEP'  I ' u N T I L '  NCM 'DO' 
L M ( / J O I / ) ~ ~ L H ( / J ~ I - I / ~ + I O C H ( / J , ( - I / ) * O C H ~ / J ~ ~ / ) ) * P A S / ~ ~ ' E N D ' ~  
' w R 1 T F ' i  IO8,EK)tJCH* 'FOR' J i = 2  'STEP' I ' U N T I L '  NCH ' 0 0 '  
(1 f l t / J , l / ) ) i  
F Y I ' F O R M A T ' ( X ~ ' L 0 C  M / H O ' r l i X o Y F 1 1 * 4  1; 
~ F O R ~ J ~ = ~ * ~ T E P ~ I ~ I I N T I L ~ N C Y ~ D O ~ ~ B E C I N '  
M ~ / J / ) ~ = P O ( / J / ) * E Y P ( L M ( / J , I / ) / M L ) ~  
N I / J / ) ~ = ~ C ~ ~ I / J / ) - ~ A ( / J / ) ~ I I ~ K H O H / H ~ / I / ) ) ) / C A T : * E ~ D * ~  
'WRlTF'(lOBiEL)NCM1'FOR'J~=2'5TEP'I'UNTlL'NCM*OO'lM~/J/))i 
' Y R I T E ' I I O ~ ~ E Y ) N C H , ' F O R ' J I ~ ~ ~ S T E P ' I ' U N T I L ' N C M ' D O ' ~ N ~ / J / ~ ) ~  
FI i ' F O R Y A T ' ( S X , ' H * .  l 6 X , r ! F l l i 5  ) i  
F ~ i ' F O R ~ A T ' 1 5 X i ' t J i ~  I6X,CJFI 1.4 ) i  
*CttD* I 'END' i *END1 



P u O , P H ~ , P E ~ ~ T ~ J A , J R I J A C , J B C I D ~ ~ ~ ~ ~ ~ H I H X ~  
MI I = I / L N ( I O ) ;  
'COUMENT* P H 0  LOG CAMHA OU FONCTION DE EO 

PENT PENTE DES ELECTRODES 
J A  FONCTION OU POT JONCTION ACIDE 
J B  FONCTION DU POT JONCTION BASIOUE 
K M  P R 0 r ) l ~ l T  I O N I Q U E  DE L  EAU EN CONC 
KUOH CSTE DE S T A B I L I T E  DE MOH; 

' R E A ~ * I ~ O S * L A ) P H O ~ P E N T O J A , J B ~ K W ~ K M O H ~  
L A ~ ' F O R H A T ' ( ~ E I O . L ) I  
'(IOHMENT'NA -rIR9E O A C l D l T E S  DU COORDINAT 

YCA-NBRE OF CONCENTRATIONS EN COORDINAT 
NPE-NBRE MAX DE P O I N T S  SUR UNE COURBE 
NPC-NBRE DL P O I N T S  A  INTERPOLER 
P H I - P H  I N I T I A L  D  INTERPOLATION 
PAS-PAS F N  U N I T E  P H  
cMT-CONCFNTRATION OU HETAL:  

* O E A O * ( I D S I L B ) ~ J A ~ N C A , N P F , N P C ~ P H I ~ P A S V C M T :  
L R ~ ' F O R H A T ' ( O I ~ . ~ F S . ~ ~ E I O ~ ~ ) ~  
* R E C ~ N ~ A R R A Y ~ K A ( / I ~ N A / ~ , P H ~ P O T ~ C H I / I I N C A ~ I I N P E / ) ~ M ~ P H I N ( / O I N P C / I ~ ~ C H ~  
L A ~ / I I N C A , I ~ N P C / ~ ~ R ~ ~ R ~ ~ ~ O S ~ / I ~ ~ / ~ ~ ~ P ~ / I ~ ~ / ~ ~ ~ ~ ~ A I / ~ : N ~ ~ / ~ ~  
A ~ , H O ( / I ~ H C A / ) ~ C A ( / - I I N C A + ~ / ) ~ ~ ~ ~ N ( ~ ~ N ~ A + ~ , I ~ N P C / ) J  
*INTFCER'*ARRAY'NVM(/IINCA/)I 
' ~ O M M E N T ' K A  -CSTES D A C l D l T E  DU COORDINATJ 
* P E A D * l l O S ~ L C  INAI~FOR'Iirl'STEP'I'UNTlL'NA'D0*(KA(/1/~): 
L f l ' F O R M A T ' ( N E I O a 4 I t  
* W R I T F ~ ~ I O B , E A ~ P H O . P E N T ~ J A . J B . K W ~ K E C O H ,  
N A I ~ F O R * ~ I ~ ~ ~ S T E P @ I ' U N T I L ~ N A ' D O ' ( K A ~ / I / ) ) ~ N C A , N P E ~  
€ A I ' F O R M A T ' ( S X , ' C O N ~ ~ ~ I O ~ I S  O P E R A T O ~ R E S ' ~ / / / , ~ X ~  
*pHOa* ,F IO .4 , *  ~ F N T E I ~ ~ F I O . ~ , '  J A : ' , F I O * L * *  J B I ' ~ F I O . A , / , ~ X I  

'CSTE DE L E A U I ~ , B X ~ E I ~ . ~ ~ / , ~ X ,  
'CSTE OE S T A B I L I T E  DE Y D H I ' I S X I E I ~ . A ~ / ~ ~ X I  
'CSTFS D A C I D I T E  DU C O O R O I N A T I ' , N E I ~ * A ~ / , ~ X ~  
*NBRE DE CONCENTRATIONS E N  C O O R D I N A T I ' ~ 1 3 r / n 4 X ,  
*NRRF MAX DE P O I N T S  SUR UNE C O U R B E I ' ~ ~ X I I ~ * / / / ) I  

' w R I T F ' ( I O B ~ E B ~ N P C S P H I ~ P A ~ * C ~ T ~  
ER~'FORMAT'(SX,*CONO~T~ONS DE C A L C U L ' , / / / # A X ,  

'NBRE O F  P O I N T S  A  I N T E R P O L E R l ' ~ I 3 e 4 X e  
'PH l N l T l A L 1 ' ~ f 7 * 2 * 6 X t  
' P A ~ I ' , F ~ . ~ , / / ~ O X I  
*CONCENTRATION OU METAL l t ~ E l S e 4 e 6 ( / ) ) l  

* W R I T F * I I O B O E C ) I  
Ef! l 'FORWAT'I1X,*CnNC C O O R D ' ~ ~ X I ' V X ' ~ ~ X I ' X ' ~ ~ X ~ ' P O T ' ~ ~ X ~ * - L O G U ' ~  

6 x 1  'CH' ) 8 
1  i = O i  
r n t f : ~ r * l :  
*IFiI>NCA*fHEN'*OOtO'AXi 

'cOMMFNT'CAT-CONC TOT EN COORDINAT 
Cul -CONC TOT EN MFTAL 
CHT-CONC TOT A C I D F  FORT 
VO -VOLUME T O T ( F A C U L T A T I F )  
VE -VOL FQ~IIVAI €NT REL A  UNE A C 1 0 1  TE, 
N P M ( / I / ) - N R R E  DE P T S S  

' ~ E A ~ ' ( ~ O ~ I L D ) C A T . C Y T ~ C H T ~ V O ~ V E ~ N P H ( / I / ) I  
L n ~ * F O R M A T ' ( 5 E I O ~ 4 , 2 F 8 ~ d ~ l 3 ~ i  
C ~ ( / l / l l * c A T i  
* w R I T E * I I O 8 o E D ) C A T :  
E n l ' F O R M A T ' ( / / i E I 4 * 4 ) I  
J 1 = 0 1  
ARIJI=J+II 
'cOMM€NT'VX -VOL Of BASF AJOUTE 

POT-PH D\J F  EYDE: 
' ~ E A O ' ( I O S ~ L E I V X ~ P O T ( / I I J / ~ ~  
L F l ' F O R M A T ' ( F S r 3 . F 7 r 3 ) 1  
X ~ ~ V X / V E  I 
*COMMFNT' CALCUL nF L A  C O N C E N T R P T ~ O N  E N  U I 
P u D I = P H ( / I ~ J / ) ~ = P o T I / I , J / ) * P E N T * P H O ~  
QFPP I 
J A C c s J A s E X ~ l - P H ( / I . . 1 / ) / M i ) l  





ANNEXE I I I  . 3  

1 * R E G i N ~ C O M N f N T ~ P R O C R A ~ M F  COMP 
1 C A ~ C U L  nr  L A  COUPOSlT lOY MCYFPINF DFS COMPLFYES 
I F T  n E S  C O ~ I S T A + I T E S  DE S T A ~  IL I T E  A P P R O X  IMATIV?~ : 
1  ' ~ N T F O F R ' ~ ~ A ~ N T ~ T Y ~ N P C ~ L ~ ~ . ~ F ~ L S U P ~ A F F ~ ~ ~ J J ~ K ~ L ~ C O E F ~ O ~ J ~ ~ ~ Q M A X ~ P M A X ~ J M ~ N ,  

Ml l = l / L l t ( l O )  i 
'?OtlHFNT' C A T c c n t i c  TOT FN COORDINAT 

CMTrCOHC TOT FN MFTAL 
KMOHICSTE OF S T A S I L I T E  DE HOH 
NA lNOHBQF D  A c I O I T E S  DU COORDINAT 
P H l i P H  I N I T I A L  
PASIPAS FI4 U N I T E  PH 
NPCrNf lRF DE P O I N T S  OF CALCUL 
NT INRRF n E  TOURS D  AFFIwEMENT(I  1 1  

* Q E A O * ( I O S ~ L I ) C A T . C H T ~ K M O H ~ N A ~ P U I ~ P A S , N P C ~ ~ ~ T ;  
L I I ' F O R H A T ' ~ ~ E I O ~ L I I ~ I ~ F O ~ ~ ~ ~ ) ~  
*COHMFNT' SI NT r i n t i  NUL 

LINF,LSIIPILIMITES DU CALCUL 
AFFIAFFIuEHENT S U R I R f I ) ~ Q R ( 2 ) ~ J R ( 3 i r P R ( O ) ~ ( Q + J + P ) R i S ) ;  

~ 1 F ' ~ 1 T * N E ' O ' T H E N " R F A D ' f I 0 5 i L 2 ) L I N F ~ L S I ~ P ~ A F F i  
L 3 1 ' F O R Y A T * ( 3 1 3 ) 1  
* R E C ~ ~ J ~ ' A R R A Y ' K A ~ / ~ I N A / ~ ~ P H ~ N ( / O ~ N ~ ~ / ) , S I C ~ / I ~ ~ / ~ ~ H ~ C ~ ~ N ~ A ~ M ~ S K M ~ ~ K A ~ ~ J K  
A ~ R ~ F ~ S i / I 1 N P C / ) ~ R F T A ~ C C ~ V ~ ~ I i 2 0 / ) ~ M A T ~ / l 1 2 0 ~ 1 1 2 0 / ~ t  
'SWlTCt~'A1Gi=llrl7~13~I6~I5l 
' F H l T C H ' A L C 4 = C I , C 7 ~ I : 3 ~ C A ~ C 5 1  
* P R O C E I ) I I R E * R E S O L ~ Y A T ~ N , V ~ W . S O M , ~ M ~ O S S I ~ L E ~ I  
' VALIIF 'Y  8 
Q I  ABEL 9 IHPOSSIOLE:  
' I t ITFOFR'  r l i  
* R E A L * S O M i  
* A R R A V * M A T ~ V ~ W ~  
~ R C G l N " I N T E G f R ' I ~ J ~ K , H M i  
' A R R A Y ' H ~ / I ~ N I ~ > ~ * N + I / ) I  
n u : I l 7 * t l + l  ; 
SnM I 80 I 
~ F O R ~ ~ I ~ ~ ' ~ T € P * I ' I ~ N T I L ' N ' ~ O " B E C I N '  
* F O R ~ . i t ~ I ' S T E P ' I ' l i N T I L * N ' r ) O ' H f / ~ i J / ) ~ ~ H A T i / I ~ J / ~ t  
n t 1 1  * ~ + l / ) i = v t / l l ) ;  
* F O R ~ J ~ ~ ~ ~ + ~ ~ S T C P * I ~ I I N T I L * M M ' D O * H ( / I ~ J / ) : = ~ ~  
H i / I ~ N + I + l / ) l ~ l : ' F N n ' i  
  FOR*^ 1 s t  ' S T E P ' I  * ~ l ? ~ T l L @ r i ~ n o ~ ~ a E G l N *  
lf'Ht/I~I/)=O'fHFtI~'COTOIIMPOSSIBLEi 
* F O ~ * . j i z l + i ' S T E I > ' l ' l l t ~ t t ~ ' M ~ ' ~ 0 ' ~ ( / i r J / ) l ~ H ( / ~ ~ J / ) / ~ ( / t ~ ~ / ) i  
* ! F * I ~ N ~ T H ~ N ~ R E O I N ~ ' F O R * K I = ~ + I ' S ~ E ~ ~ ~ ' U N T ~ L ~ N ' D O ~  
* F O R ~ . I I ~ ~ + ~ ' S T ~ P ' I ~ I I N T ~ L ' M M ' D O * H ~ / K ~ J / ) I ~ H ~ / K ~ J / ~ - H ~ / K ~ ~ / ~ * H ~ / ~ ~ J / ~ I  
* c N O * t * E N D g ~  
*FOR'II=N ' S T ~ P ' - I ' I I ~ J T I L * ~ ' D O ~ ' B E G I N * ' F O R ~ K I = ~ ' S T E P ' I ' U N T I L * I - I ' D O '  
* F O R * J : S N + I ~ S T E P ~ I ~ U N T I ~ ~ H M ~ D O ~ H ( / K ~ J / ) I = H ~ / K ~ J / I - H ~ / K ~ I / ~ * H ~ / ~ ~ J / ) I  

I *FNO* I 
1 ~ ~ O R ' I I ~ I ' ~ T E P ' I ' I I N T ~ L ' N ' D O ' * B E ~ I N ' W ( / I / ) I ~ H ~ / ~ ~ N + I / ~ ~  
t S n M t = S 0 M + V i / I / ) + U t / f / ) r  
1 * F O R ' J I + ~ ' S T E P ' I ' I I N T I L ' N ' D O ' M A T ~ / ~ , J / ) ~ = H ~ / ~ , N + ~ + J / ) I  
I * r N D * i  
1 ~ F ~ I D  1 1 
I *rOt tMEr tT*  KA ICSTFS D  A C I D I T E  DU COORDINAT; 
I * Q E A ~ * ( ~ O ~ ~ L Y ) ~ ~ A , ~ F O R * ~ I ~ ~ ' S T E P ' I ' U N T ~ L ' N A ' ~ ~ ' ~ K A ~ / ~ / ) I I  
1  L t I ' F O R M A T ' ( N E I 0 e A I ;  
1 * Y R ~ T E ~ ( ~ O O ~ E I ) C A T . C ~ ~ T ~ ~ K H O H ~ N A ~ ~ F O R ~ I < . I  * S T E P ' l ' U N T I L ' N A ' D O '  
1 ~UA(/ I / ) ) .NPCIPHI ,PAS;  
I EI1'FOOHAT'(LX~~C~NCENTRATION OU C O O R O l W h T i ' r 2 X ~ E 1 3 * h * / e  
1  4X, 'CONCENTOATlON b U  H E T A L l ' , 6 X ~ € I Y . O ~ / / r  
1 4Xe 'CSTF DE S T A B I L I T E  DE M O H I ' ~ P X I E I Y * A * / *  
1  PX, 'CSTFS D  A C ~ D I T E  9U C O O R 9 1 M A T ~ ' ~ N E 1 3 * 4 ~ / / ~ *  
I LX,'NOMRRE O €  PM DE C A L C U L I ' * t 5 i 1 P H  I N I T I A L I  , 6 X *  
8 F ~ * Z ~ ~ X I ' P A S I ' * F ~ . ? , / / ) I  
1 * ~ F ' N T ' ~ ~ E * ~ ' T H E N " Y ~ I T E ~ ( I O R ~ € ~ ~ L I N F . L S U P ~ A F F ;  
I F31'FflnHLTefAX1'LI~ITf5 POUR L E  CALCUL DES C O N S T A N T E S l ' e 1 5 ~ 3 X ~ ' & ' ~ 1 5 * S Y ~  
I * h f f  I ! IF~F~JT SUR* 13.  I l / / / / )  I 
t TN~=OI  
I P ~ I t t f / n / ) t . i P H l - P b S ;  



*POHHFNTe QiItJiCH rYTEPPOLF 
A i C O ~ J t  F t i  A L lOQE 
MICO~JC r v  H  L I S Q F  
(VALCURS PROVF'JbYT DES PROCRAMHES CONCEA ET C0NCEM)l 

* ~ O R * ~ I ~ ~ * S T F P * ~ ~ ~ I N T ~ L ~ N P C * D O * ~ B E G ~ N *  
P M ~ N ( / I / ) ~ = P H I N ( / I - I / ) * P A S I  
H l / l / ) : = E X P l - P H l l l i / l / ) / M L ) i  
* Q E A ~ * ( ~ O S ~ L ~ ) C H ~ W ( / I / ) ~ A ( / I / ) ~ M ( / ~ / ) I  
L h l * F O R ' i A T 8 ( 3 E I  1.511 
~uttl/l/)i=l+KHO~/~(/I/)i 
R ~ = S K A ~ / ~ / ) I = ~ ~ S J Y A ( / I / ~ I ~ O ~  
* F O R * J J ~ S ~ * S T E P ' I * ~ I ~ ~ ~ I L ' N A * D O ~ ' B E ~ I N * B ~ ~ B * H ( / I / ) ~  
S K A ( / ~ / ) : = S K A ( / I / ) + A * K A ~ / J J / ) ~  
s.IKA(/I/II=SJKA(/I/)+JJ*B*KA~/JJ/)I'END*~ 
*CNO@ i 
l AI=I P J I A ( / I / ) ) ~ L M I = L N I M ~ / I / ) ) I  
PAS: t p h S / Z / H L ;  
*IF*TYDO*TWCH"BECIN*RA ~ s I ) V l = i  i 
S ~ S : ~ ~ M T - Y ( / ~ / ) * S K M ( / I / ) ~  
* n O T O s S u i  *ENDs ; 
RF ISCS I =DPA :=O i 
D A A : = C A D I = E X P I L A ) * S K A ( / ~ / ) I  
~MH~:CHO:=EXP(LH)*SKH(/~/)~ 
N # = 0 ;  
*FOR*PIZI * S T E P * I  ' \JNT!L'PMAX'DO* 
*FOR*OI=I * S T € P *  I * ~ I ~ ~ T I L * O ~ A X ' D O '  
*POHMFNT*RESTRICTION A n O n l F l E R  SUIVANT L E  PROBLEHEi 
* f O R * J i n J M I N * S T E P * l  @ U N T I L ~ I F ~ P > J M A X * T H E Y * J M A X * E L S E * P * D O ~ * B € C ~ N *  
N:=N+I : 
* ~ F * J = ~ * A ~ ~ ~ * A F F = ~ * T H E N * * R E C I N * N ~ = N - I ~  
*cOTO*NEG; 'FND* ; 
~ ~ F ' R F T A ( / N / ) < O * T H F N * * C O T O * N E G ~  
C ~ i r l . N ( B E T A ( / N / )  ) + P * L A + O * L H - J * P H l / N i  



l & l * F ~ J n *  ; 
* ~ R ~ T E * ( ~ O ~ ~ E ~ ) S I C ~ / I / ) ~ S ( C ~ / ~ / ) ~ S I G I / ~ / ) I  
F o Y * F ~ R M A T ' ~ / / * ~ ~ x ~ ~ F ~ - ~ ) I  
P ~ A X ~ = E N T I E R ( P H A + . Q S ) ~  
OUAX:=FNTIER(~HA + . 9 5 ) 1  
JMAXISENTIERIJHA + I . O S ) I  
J M I ~ I ~ = E N T I E R ( J H ~ + . ~ S ) ;  
N;OP~~AX+OPIAX*(  JMAX-JHIN+I ) I 

* ~ R I T F * ~ I O ~ ~ E ~ I ~ ? I A X ~ J M ~ N ~ J ~ A X ~ P M A X ~  
F I S ~ * F O R ~ ~ A T ~ ( / / / / ~ * V A R I A T ~ O N  PROBABLE DES C O E F F I C I E N T S e  
O DE I A ' v I ~ o ~ X I * . ~  n E i v i 2 , 2 x v * A * ~ 1 2 ~ 3 x ~ * P  DE I A * v l Z ) l  
* i F * t t T = n  * T I I E N ~ C O T O ' F ~ N I  
SIIM c =n I 
* i 0 1 2 * 1  8 x 1  * S T E P 9 1  * ~ I N T I L * ~ ~ * o O ~ ~ B E C I N * V ~ / ~ / ) ~ = O ~  
* F O H * J , J r r l  ' S T E P ' I  * ~ I ~ ~ T I L * ~ ~ * ~ O ' ~ ~ A T ~ / ~ V J J / ~ I = O ~ * E N O ~ I  
* F O R * l c ~ L I t ~ F * S T E P * ~ * U t l T I L * L S U P * ~ O * * 8 E G I N ~ N 1 = O i  
* F O R * P i = I  * S T E P 9  1  * \ l t 1 T l L * P Y A Y * ~ O *  
* ~ 0 R * O e = l  * S T E P 9  I *IINT l L ' Q t 4 A X * D 0 9  
*+O~~MTPIT*RESTQ ICTI ON A  PtOnlF !ER SUIVPtJT L E  PROOLFYE 1 
* F O R * , J I ~ J M ~ N * S T E P * I * U N T ~ L ~ * I F * P > J M A X * T H E N * J M A X * E L ~ ~ * P * O O * * ~ E G I N *  
N r = t I + I  i 
* c O T O e A L C ( / A F F / ) :  
C ~ I C ~ F F  l r l i ' C O T O * O A i  
C 7 i C n T F  r = P i V O O T O * C f + ;  
G' reCofF ~ = J : * I F * J = ~ * T H E I I * * B E G I N * N ~ = N - ~ I * O O T ~ * G ~ ~ * E N O ~ ; * G O T O * C ~ I  
GAICOEF l i P i e G O T O * C 6 i  
GT ICOEF rsQ+J+P;  
O ~ + ~ C C ( / ~ I / ~ ~ = P ~ L N ~ A ~ / I ~ ~ ~ + Q I L ~ I ~ M ( / ~ / ) ) + J * L N ~ H ~ ~ ~ / ~ ~ I  
C C ~ / ~ I / ~ ~ = C O E F * E X P ~ C C ~ / N ~ I ~ ~  
O 7 1  * E N D 9  ; 
S I I M ~ ~ S L I M + S ( ~ I / ) * S ~ / I / )  I 
* F O R @ K ~ ~ I * S ~ F P * I * I I F ~ T ~ L * N * O C ) * * R E C I N * V ( / K / ) I = V ~ / K / ) + S ~ / ~ / ) * C C ~ / K / ) I  
* F O H * J J I = K * S T E P * I * I ~ N ~ I L * N * O ~ *  
M A T ( / K ~ J J / ) ~ = M A T ( / J J ~ K / ~ ~ ~ H A T ( / K , J J / ) + C C ( / K / ) * C C ( / J J / ) ~  
*FNO*  1  *€*IO* ; 
W F S O L t W A T ~ N ~ V i B E T A , S b H , l n P O S S I B L E 1 ~  
SOMI=S~QT( ( SUY-5014) /(LSIIP-LIt . IF+I-N))I  
* w R I T E * ~ I O ~ * E I ~ ) S ~ H I  
E ~ ~ ~ * F O R M A T * ( / / V *  FcART TYPE l 9 r E 1 2 * S ) 1  
* w R l T E * ( I 0 8 ~ € 7 ) 1  
F ~ I * F O R M A T ' ( / / / / / . * V A L F ~ J R S  APPROXIMATIVFS DES C O N S T A N T E S ~ ' * / / / ) I  
He =O I 
* F O R * P i = ~ * ~ T E P ' ~ * \ l N T ~ ~ * P H A X * ~ O *  
* F O R * O ~ ~ I * S T E P * ~ * I J N T ~ L * O F I A X ' ~ O '  
* c O ~ ~ H T H T * R E S T R I C T I O N  A  n o n l F I E R  SUIVANT L E  PROBLEMEI 
* F O R * J ~ ~ J M ~ N * ~ T E P * ~ * U N T ~ ~ * * ~ F * P > J M A X * T H E ~ ~ * J M A X * € L ~ € * P * O O * * ~ € ~ ~ N *  
Nr ' t l + l  I 
* ~ F * A F F ~ ~ * A ~ ~ D ~ J = O * T I ~ ~ N * * H ~ C ~ N * N I ~ N - I ~ * C O T O ' N F L ~ * E N D ~ ;  
S I I M I X S D ~ ~ * S O R T ( A R S ( H A T ( / N ~ N / )  1 )  I 
* W R I T E * ( I O ~ ~ E ~ ) O ~ . I ~ P ~ R E T A ( / N / ) ~ S U M ~ L N ( B E T A ( / N / ) ) * M L ~ S U M / B E T A ~ / N / ) I  
E n I * F O $ ? H A T * t *  B E T A * ~ 3 1 3 ~ E I l o 4 ~ 5 X ~ * D ~ V  S T ' ~ E I 2 . 4 ~ 2 F l 8 * 6 * / / ) #  

NFLI*FIID*; *FOR*1c~~*ST~P*l'UNTIL'6*DO*S1GI/I/)~~OI 
* ~ R I T F * ( I 0 8 * E 1 3 ) ;  
E I ~ ~ ~ F C ) Q M A ~ * ( / / / ~ ~ X ~ * P H * ~ ~ X ~ * R C A L C * ~ ~ X ~ * ~ C A L C * ~ ~ X ~ * J C A L ~ * ~ ~ X ~ * ~ C A L C * *  
~ X ~ * N Q R C / R * O ~ X ~ * N , J R C / R * ~ ~ X ~ * N P B C / R * ~ / / I ~  
* C O R * I ~ = ~ * S T E P * I  * I J N T I L * ~ I P C * O O * * B E G I N * N P B C ~ ~ N J B C I = N O ~ C : ~ R C A L C ~ = O I  
tl ;=O i 
* F O R * P ~ = I * S T C P * I * ~ J N T ~ L * P M A X * O O *  
* F O ~ * ~ I = I * S T ~ P * I * I ~ N T I L * Q ~ A X ~ D O *  
*COMHF~IT*RESTRICTI~N A  M O O I F I E R  SUIVANT LE PROBLEHEI 
* F O R * J I I J M I N * S T E P * I * U N T ~ L ~ I F * P > J M A X * T H E N * J M A X * E L S E ' P  
* I ~ O * * B € G I Y * N ~ ~ ~ I + I  i 

* I F * J  ~ O * A F ~ O * A F F = ~ * ~ H E N * * R E G I N * N ~ ~ N - I ~ ' C O T O * N E V I * € N ~ * I  
* I F * R F T A ( / N / ) < O * T ~ F N * * G O T O * N E V :  
C ~ i n l Y ( R E T A i / t l / ) ) * D * L N ~ A ( / I / ) ) + Q * L N ( M ~ / l / ) ) + J * L N ( ~ ( / l / ) ) I  
C t I r F x P ( C S ) I  
NPBCcsNPBC+P*CSi  
NnBC.1 =tIOBC+O*CS a 
N.IBCI~NJRC+J*CS; 
RCALC<sRCALC*CS;  
N F V I ' F N O ~ I  
* I F * I > ( L I N f - I ) * A N ~ * I ~ ~ L S U P + I ) * T H E N * * ~ E G I N *  
S I ~ ( / ~ / ) : = S ~ G ( / I / ~ + N ~ O C / ~ C A L C ~  
S ~ G ( / ? / ) I = ~ I C ( / ~ / ~ + ~ J B C / Q C A L C ;  
SlC(/l/)r=fIGî/3/)+FIPBC/RCALCi 
Sl~i/b/)e=S1Ci/4/)+NOBC/R(/I/~1 
StC(/5/)1+SlCi/S/)+NJBC/R(/I/)i 
S1Ci/6/)i=flC~/6/~+tlPBC/Rt/l/)ivEND*; 
* ~ R ! T ~ * ( ~ O ~ ~ E I O ) P M ~ ~ ~ ( / I / ) , R C A L C ~ N Q O C / ~ C A L C ~ N J B C / R C A L C ~ N P ~ C / ~ C A L C ~  
N o ~ C / Q ( / I / ) ~ N J O C / P ~ / ~ / ) , N P ~ C / R ( / I / ) I  
E 1 0 < * F O R H A T * i  F 6 * 3 v F I 2 ~ 4 * 6 P 9 * 3 ) I  
*FNO* I 
* W R I T F ' ~ I O B ~ E I I ) ' F O R * I ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ A ~ ~ ~ ~ * D O * ~ S I G ~ / ~ / ) ) ~  
F ~ ~ ~ * F ~ R H A T * ( / * I R X ~ ~ ~ F O * T P / / / / / ) ;  
* n O T O ~ l F * T N < t 4 T * T ~ F Y V R E ' E L 5 E * f I N l  
I U P O S ~ I B L F ~ ' W R ~ T E * ( ~ O ~ ~ F ~ ~ ) I  
E I ~ I * F ~ Q L ( ~ T * ( * F ! A T R I C E  S 1 N C l l L I E R E V i i  
FVtJc *E+IO*I  
*FPIO* 





ANNEXE I I I .  4 

*REG1N**COHüENT~PROP.RAHME ÇONCEA 

DSUPO~PINFOI 
* R E A L * ~ L ~ C A M M A ~ K U . K H O H ~ R ~ ~ B ~ B C ~ P H I ~ P A S ~ C A T ~ C M T ~ C H ~ ~ V O ~ V E ' ~ V X ~ X ~ S O ~ Z ~  
S ~ M Y . F Ç A Y , E C A Z ~ O E V A ~ O E V R , S O A O I  
* INTEOFRD 'ARRAY' l N ( / 0 1 8 0 / 1 i  
* R C A L ~ P R O C E D U R C ~ ~ A T ~ ( ~ N ~ I ~ I N T E C E R * * A R R A Y * ~ N ~ * F O R T R A N * ~  
*PROCCIJURE* ~ N V E R T I A ~ N ~ I M P O S S I O L ~ ) ~ ' V & L U E  ' NI 
*INTECER@ NI'ARRAY* AI'LABEL' I M P O S ~ ~ B L E I ' A L G O L * ;  
l N ( / O / ) : = O 1  
n t  c = I / L t I ( 1 0 1 1  
* P E A O * ( I O S ~ L A I C A M M A ~ K W ~ K M O H ~  
L I I * F O R M A T ' ( F ~ * ~ ~ ~ F I ~ ~ ~ ) ~  
* R E A D * ( I O S , L B ) ~ ~ A , N P ~ * N P E ~ N P C I P H ~ ~ P A ~ ~ C ~ T I  
L R I * F O R M A T t ( 6 1 3 ~ 2 F 5 ~ 2 ~ ~ I O ~ 6 1 1  
~ R E A O * ( I O S ~ L ~ I O I ~ I F , D S U P O I P ~ N F O ~ P S U P ~ T T N I  
L ~ I * F O R H A T ' ( ~ I ) :  
*REOIN*'ARRAY*KA(/IINA/I*PH* C H ( / I I N C A ~ ~ ~ N P E / ~ ~ ~ ~ P H ~ N * Y ~ Z ~ Y C ~ ~ C ( / ~ C / ~  
. ~ C H . ~ A . N , A ~ / ~ I ~ ~ ~ A ~ ~ I ~ . ~ P ~ ~ I ~ R ~ D R V S ~ D S ~ A A ~ / ~ ~ ~ / ~ ~ D P ~ / ~ I ~ / ~ ~ O R O ~ A ~ S C , O A ~ ~  
~ ~ ~ M O ( / ~ I N C ~ / ~ ~ C A ~ / - I I N C A + ~ / ~ ~ C H ~ N ~ / - I , W C A ~ ~ ~ ~ ~ N P C / ~ ~ ~ E T A ~ / ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ / ~ ~  
H I T l / I  1 6 0  l 1 6 / 1 ;  
* I N T E C F R * @ A R R A Y ~ N P M ( / I  I N C A / )  3 

* a E A t l * I l 0 5 ~ L C  I N A . * F O R * I : = I * S T E P ' I 1 u N T ~ L * N A * D O * ~ K A ~ / I / ~ I #  
L ~ ~ * F ~ R ~ A T * I N E I O ~ ~ ) I  
* W R ~ T E * ~ I O ~ , E A ~ C A M M A ~ K ~ , K M O H ~ N A ~ * F O ~ * I ~ = ~ * S T E P * ~ * U N T ~ L ~ N A * D O * ~ K A ~ / ! ~ ~ ~ .  
NCAr NPEI 
E A I * F ~ R M A T * ( ~ ~ ~ ~ c o N o I T I o N ~  O P E R A T O I R E S * V / / / D A X ,  

'CnFF D  A C T I V I T E I * ~ I ~ X . F B S A ~ / ,  4Xe 
'CSTE MIXTE BE L  E A U I ' * 8 X * E I 3 * 4 r / * h X *  
*CSTE DE STABILITE DE n o ~ ~ ~ ~ ~ x ~ ~ i ~ . r ~ / ~ r x ~  
*CSTFS D ACIDITE OU COOADINATI*,NEIZ.~,/,AX, 
*NERF DE CONCENTRATIONS EN C O O R D t N A T I * r 1 3 v / e 6 X ~  
'NRRE MAX O€ POINTS SUR ONE C O U R B E ~ ' ~ Z X ~ I Y * / / / ) I  

~ Y R ~ T E * ( ~ O ~ ~ E B I N P C ~ P H I ~ P A S ~ C M T ~  
~~l*T6QHAT*(SX,'CnNnITtONS DE C A L C U L ' r / / / r 4 X *  

'NERE DE POlNTS A  I N T E R P O L E R : ' r l 3 * 4 X *  
'PH l N t T I A L : ' ~ F 7 * 2 i 6 X ~  
' P A S I ' , F ? . ~ , / / ~ ~ X #  
'CnNCENTRATION OU METAL 8 ' e E I 3 * 4 e 6 ( / 1 ) ;  

* W R ~ T E ~ ~ I O B O E C I ~  
~ r ! l * F O R M A T * l A X * * C ~ N C  C ~ O R ~ ' # ~ X D @ V X ' ~ ~ X ~ ' X * P ~ X * * P H * ~  ~ X I ' C H ' ) ;  
1  Fr0 a 
m t l t = t + l i  
* I C * ~ ~ N C A * T H E N * * O O T B * A X I  
* o ~ A ~ * l 1 0 5 r L D l C & T r C ~ T ~ C ~ T ~ V O ~ V E ~ N P M ~ / I / l l  
L ~ l * F O ~ M A T ' ( 3 E I O ~ 4 ~ 2 F 8 ~ 6 ~ 1 3 ) i  
CA(/I/)I=CAT; 
* ~ R ~ T E * ( I D B ~ E D ) C A T I  



l / ) - R ( / 4 / ) ) ) ;  
O S ~ / ~ / ) ~ ~ ~ O R ( / ~ / ) ~ ~ R ( / ~ / ) ~ O R ( / ~ ( ) ) / ( ( R ( / ~ / ~ - R ~ / I / ~ I * ( R ~ / ~ / ~ - R ~ / ~ / ) ) ~ ~ R ~ /  
7 / ) - R ( / 4 / )  1 )  i 
DZ(/~/)~~(DR(/I/)*~R(/~/)*OR(/~/))/((R(/~/)-R(/~/))*IR(/~/)-Q(/~/I)*(R(/ 
3 1 ) - R ( / 4 / ) ) ) :  
n Z ~ / 4 ~ ~ 1 = ~ O R ~ ~ l ~ ~ ~ o a ~ / 2 ~ ~ ~ o R ~ ~ 3 ~ ~ ~ / ~ l R ~ ~ 4 ~ ~ - W r / l ~ ~ ~ * ~ R ~ ~ 4 / ~ - Q ~ / 2 ~ ) l ~ ~ R f /  
A / ) - R ( / 3 / ) ) ) i  . 
C H l t J ( / J v  l / ) : * O I  
* F O R * L I ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ' O ~ ' C ~ I N ( / J ~ ~ / ~ ~ ~ C ~ ~ N ( / J ~ I / ~ + O S ~ / L / ~ * S ~ / L / ~ ~  
'FNO* 1 

* w R I T E ' ( I O ~ ~ E ~ ) N C A ~ * F O R '  Jl=l 'STEP' 1  ' U N T I L '  NCA ' 0 0 '  ( C M I N I / J I I / ) ) I  
F ~ I * F O Q H A T * ~ S X ~ ~ C M ~ , ~ X , N E I I ~ ~  II 
*cOHHFNT' OERlVATlONi  
C A ( / O / ) l = o I  
C A ( / N C A * l / ) l = C A ( / N C A œ 2 / ) l  
C H ~ N ( / ~ , I / ) ~ ~ - K M O H * C ~ T / ~ K ~ O H + H ( / I / ) ) I  
C H I ~ J ~ / N C A + ~ ~ ~ / ) ~ = C H I N ( / N C A - ~ ~ I / ) ~  
'FOR' J c = I  'STEP* 1 ' U N T I L *  NCA ' 0 0 '  'BEGINo 
DD(/I/)I=(CHIN(/J-I,I/)-CHIN(/J,I/))/~CA(/J-I/)-CA(/J/))I 
D 0 ( / 7 / ~ 1 = ( C ~ I N ( / J + 1 ~ / ) - C H I N ( / J - l ~ l ~ ) ~ / ( C A ~ / d + l / ~ - C A ~ / J - ~ / ~ ~ l  
O~(/~/)~=(~P(/~/)-~P(/I/))/(CA(/J+I/)-CA(/J/))I 
D~H(/J.I/)~~OP(/I/I*DP(/~/)*(CA(/J/)-C~(/J-I/))I 
'FtJO' ; 
'wRITF'(IO~~EJINCA.*FOR' JI=I '5TEP'  I ' U N T I L '  NCA '00' ( O C H f / J * I / ) ) I  
E . I ~ ' F O Q Y A T ' ( ~ X ~ ' D C H / D C A ' ~ ~ X ~ N F I I ~ ~  ) I  
* tOMHEtlT* CALCUL OE A0 1 

#',Fe l i l  'THEN' * R F G I N *  'FOR' J I 8 1  'STEP' 1 ' U N T I L '  NCA ' 0 0 '  ' 8 E 0 1 N e  
B ~ I = I I R I = - ~ I  
*FOR* KISI 'STEP* I ' U N T I L *  NA ' 0 0 '  
'REDIN* B C : = B C * H ( / I / ) i  
B ~ = B + ( K - I ) * K A ( / K / ) * ~ ~ ; ~ F N D ( I  
A ~ ( / J / ) < ~ ( C M ~ N ( / J ~ I / ) - C A ~ / J / ) ) / B ~ ' E N O ' ~ * E N O * I  
'COtIHENT ' INTECRATION I 
''IF* 1>1 'THEN' 'BFCIN '  'FOR' J1.l 'STEP' I ' u N T I L '  NCA ' 0 0 '  
L A ( / J ~ I / ) I ~ L A ( / J ~ ~ - ~ ~ ) + ~ O C H ~ / J ~ I ~ ~ / ) + O C H ~ / J ~ ~ / ~ ~ * ~ A S / ~ ~ * E N ~ ' I  
* w R ~ T E ' ( I O ~ , E K ) ~ J C A ~ * F O R '  J e r l  'STEP' 1  ' U N T I L '  NCA ' 0 0 '  
( 1  A ( / J e  1 1 )  1 1  
E ~ I ' F O R H A T ' ( X ~ ' L 0 C  A/AO9, 2 X v N F l l r 4  ) I  
*FOR*.JI=I 'STEP* I * I I N T I L * N C A * O O * * B E C ~ N ~  
A f / J ~ l / ) l o ~ O ( / J / ) ~ F X P ( L A l / J e I / ) / M L ) ~  
R R c r R C i r l  I 
'FOR* K l m l  'STEP* I ' U N T I L '  NA 'DO' 
(REGIN* B C : = B C * H ( / ~ / ) I  ' 

R R I = R R + K A ( / K / ) * B C I * F N O * I  
N~/J.l/)l=(CA(/J/)-A(/JoI/)*BB)/CMT;'END*~ 
* ~ R I T F * ( I O O ~ E L ) N C I ~ * F O R * J I I I * S T E P * I * U N T I L ~ N C A * O O * ~ A ~ ~ J ~ ~ / ~ ~ ~  
~ W R I T F * ( I O ~ I E M ) N C A ~ ~ F O R * J ~ ~ ~ * S T E P * I * U N T I L * N C A ~ O O ' ~ N ~ / J ~ ~ / ~ ~ I  
E l  l 'FORMAT' (5X, 'A 'e  ~ X I N E I I * ~  11  
E U ~ ' F O R M A T ' ( ~ X , ' N * ~  s X q N F l l r 4  11 
'FNO * a 
' ~ O M M F N T '  CAS DES COMPLEXES UHA MA MM2A2 MMA2 MA21 
T ? l = - l  i 
Z F I T T ~ = T T + ~ I P ~ N F ~ ~ P ~ N F O + ? ~ T T I O S U P I ~ O S U P O - ~ ~ T T I * ~ F * T T = T T N * T H E N ~ * G O T O * * ~ N I  
RFI'FOQ* L := I , z ,T .~  *on*  'BEGIN' s ~ / L / ) I = o P ~ / L / ) I = o I  
*FOR# K c = l e 2 9 3  ' 0 0 '  M A T ( / K I L / l l = O I  
*FND* I 
ti.01 
'FOR* 1 8 8 2  'STEP' I ' U N T I L '  NPC 'OC' ' 8 E C I N 9  'FOR' L i m I r 2 ~ 3 r 4  ' 0 0 '  
A A ( / L / )  :=O; 
NF l=NCA- l  i 
Nf/O, I / )  1.0; 
'FOR* J1+2 'STEP' l ' U N T l L *  NCA 'DO' 'BECIN'  
A f / J ~ l / ) l ~ A O ( / J / l ~ E X ~ ~ L A ( / J ~ ~ / l / ~ L l i  
R R I = R C > Z I ;  
'FOR* K e n t  'STEP* l ' U N T I L *  NA 'DO* *BECIN '  B C ~ = ~ C + H ( / I / I I  
R A ~ = R R + K A ( / K / ) * B C I ~ E N O * :  
N ~ / J . I / ) : + ( C A ( / J / ) - A ( ~ J V I / ) * B B ) / C M T I  
0 R O ( / J / ) i ~ ( ~ 4 ( / J ~ I / ) ~ ~ l + K H O H / H ~ / l / ) ) ) / ~ A ~ / J ~ l / ~ * ~ l ~ N ~ / J ~ l / ~ ~ l l  
ARSCr/J/)i=A(/J~l'/)*(2-N(/J~l/i)/~I-NI/Jel/))c 
'1F '  N ( / J v f / ) < N ( / ~ - l * l / )  'THEN' 'BEGIN'  N E l s N E - I I  
tnOTO* RAI'ENO* i 
AAI/I/):=AA(/I/)+AB~CI/J/)I 
AA(/~/)I=AA(/Z/)+AD~CI/J/)*ABSC(/J/)I 
A I ( / Y / ) I = A A ( / ~ / ) + ~ P O ( / J / ) I  
A I ( / r / ) l = A A ( / 4 / ) + n R D ( / J / ) I  
R I  1 'FNn '  1  
D I ~ ~ J F * A A ( / ~ / ) - A A ( / I / ) * A A ( / I / ) I  
V ~ / I / ) ~ = ( A A ( / ~ / ) * A A ~ / ~ / ) - A A ( / I / ) * A A ( / ~ / ) ) / B I  
? ~ / I / ) ~ = ( W ~ * A A ( / ~ / ) - A A ( / I / ) * A A ( / ~ / ) ) / B I  
* l F c  1 s O l N F  *ORv l>DSUP 'THEN* *GOTO9 RUI 
~ f / l / ) l = s ( ~ l / ) + H ( / l / ) i  
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fi/4/)a=S(/b/)+Yi/I/)tHt/I/)a 
T' Ï=T + l I 
Rt ! i ' !F '  I<PIFIF 'OR' I>PSUP 'THEN' *COTOs ROI 
R i = !  a 
'FOR* ~ i = l , Z , f  'Dn* 'BECIN* DP(/K/)~=DP(/K/I+Z(/I/I*BI 
MIT(/I,K/):=MPTI/I,K/I+RI 
B;=B*H(/I/I i 
*FFIO' I 
MAT(/2.5/)1=MA1(/7i3/)4Rt 
MAT(/3,3/)~=MAT(/t,S/I+R*H~/I/~I 
R ( \ l  'FNO' I 
M I T ( / ? . I / ~ ~ ~ M A T ~ / I , ~ / ) I  
M A T ( / ~ , I / ) ~ = M A T ( / ~ , ? / ) ~ ~ H A T ( / ~ I ~ / ~ I  
M I T ( / T I ~ / ~ ~ = M A T ( / ~ ~ ~ ~ ) ~  
B ~ = T + S ( / ~ / ) - S ( / I / ) * ~ ~ / I / ) I  
R F T A ( / ~ . ~ / ) ~ = ( S ( / ~ / ) * S ( / ~ / ) - S ( / ~ / ) * S ( / ~ / ) ) / B ~  
B F T A ~ / ~ ~ I / ) ~ ~ ~ T * S ~ / A / ) - S ~ / ~ / ) * S ~ / ~ / ) ) / ~ I  
I N V E R T ( Y A T O ~ ~ I H P O S S I B L E ) I  
,noTo '  R O N I  
~MPOSSIRLEI'WRITE'(IO~*FS)I 
E s ~ ' F O R Y A T ' ( '  UATRICE SINGUL1ERE ' l i  
*COTO* F I N 1  
BONi 'FOR' J i = l t P , T  'OC* ' B F C I N '  BETA(/JIZ/) :=OI 
'FOR* ~ t r 1 , 2 , 3  ' 0 0 '  B E T A ( / J ~ ~ / ) ~ = B € T A ( J J ~ ~ / I + M A T ( / J ~ K / ) * O P ( / K / I I  
Q F t l n '  1 
'COMMENT' CALCUL DE A01 
R ~ / I / ) ~ = B c ~ = I ; s ~ / I / I ~ = ~ ~  
*FOR* K r = l  'STEP' I ' U N T I L '  NA 'DO' 'BEGIN'  B C l = B C * H t / f / ) I  
R ~ / I / ) I = R ( / I / ) + K A ( / K / ) * B C I  
J ~ / I / ) ~ = S ( / I / ) + K * Y A ( / K / ) + B ~ ~ ' E N O ' I  
R ~ / ~ / ) ~ = B E T A ( / I , I / ) + ~ E T A ( / ~ ~ I / I / ) ~  
R ~ / ~ / ) ~ ~ B E T A ~ / ~ . ~ / ) + B E T A ~ / ~ ~ ~ / ~ * M ~ / I / ~ + B E T A ~ / ~ ~ ~ / ~ * H ~ / ~ / ~ * H ~ / ~ / ~ ~  
J ~ / ~ / ) ~ = B E T A ~ / ~ ~ I / ~ * H ~ / I / I z  
~ t / 3 / ) i = 8 E T A ~ / 2 ~ 2 / ) . n ( / l / ) + 2 * B E T A ~ / > ~ 2 / ) * H ~ / l / l * H ~ / l / l I  
~ ~ ( / I / ) ~ = ~ * S ( / I / ) * R ( / ~ / ) - R ( / I / ) * S ~ / ~ / ) I  
SnAO i =O a 
*FOR* J i x l  'STEP' ? ' U N T I L '  NCA ' 0 0 '  'BECIN'  
~ D ( / ~ / ) : = C A ~ / J / ) * ~ ~ / Y / ~ - ~ ~ C H ~ N ~ / J ~ ~ / ) * R ~ / ~ / ~ + S I / I / ~ * Q ~ / ~ / ~  
- a ( / l / ) * s ( / 4 / ) ;  
OP~/~/):=CA~/J/)*S(/A/)-CHIN(/J~I/I*R(/~/)I 
D ~ ~ / ~ / ~ ~ = S Q R T ( O R ~ / ~ / ~ , O R ( / ~ / ) - ~ * O R ~ / I / ~ * O R ~ / ~ / ~ ~ ~  
~ A O ~ / J / ~ ~ = ~ + ~ O R ~ / ~ / ~ - O Q ~ / ~ / ~ ~ / ~ ~ * ~ R ~ / I / ~ ~ / A ~ ~ / J / ~ ~  
S ~ A O ~ = S D A O + A B S ( D A ~ ( / J / ) ) I  
~ n ~ / ~ / ) c = ~ - O R ~ / 2 / ) + n R ( / 4 / l l / t 2 * D R ~ / I / l l i  
*FNO* I 
SnAOi=SDAO/(NCA-1 ) I  

't?OTO' ' I F '  $DAO>'€'-5 'THEN' RE 'ELSE' E C R I i  
E r R 1 :  
~ Y R ~ T E ~ ( I O ~ ~ E P E ) O I N F ~ D S U P ~ P I N F ~ P ~ U P ~  
E P E ~ ' F O R M A T ~ ~ I H I , ~  DROITE OE ' r 1 5 r '  A v o 1 5 * / a  
* P A Q A B O L E D E  ' ' I S i '  A ' e f S t / / / ) t  
* w R l T E * ( 1 O B r E T i i  
F ~ ~ * F O R M A T ' ~ / / ~ ~ X ~ ' P H ' ~ A X ~ ' H ' ~ ~ ~ X ~ * ~ ~ ~ I O ~ ~ ~ Y - Y C ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ' ~ ~ ~ ~ ' ~ / ~ ~  

.FOR* I l s 2  'STEP' 1 ' U N T I L *  NPC 'DO' *BEOIN1 
Y C ( / ~ / ) ~ ~ B E T A ( / ~ ~ I / ) + B E T A ( / ~ ~ ~ / I * ~ ( / I / ) :  
~ ~ ~ / ~ / ) ~ = ~ E T A ~ / ~ ~ ~ / ) + B F ~ ~ ~ / ~ , ~ / ~ * M ~ / I / I ~ B E T A ~ / ~ ~ ~ / ~ * H ~ / I / ~ * U ~ / ~ / ~ ~  
~ Y R I T F ' ~ I O B ~ E U ) I ~ D H I N ~ / I / ) ~ H ( / I / I ~ Y ~ / I / ) Q Y ~ / I / ~ - Y ~ ~ ~ ~ / I ~ ~ ~ ~ ~ / ~ *  
Z î / l / ) - Z C t / l / ) i  
E I I ~ ' F O R H A T ' ( ~ ~ , F B . S ~ S E I ~ * ~ I I  
OFNO* a 
5 n i i Z c = s O M Y ~ = O 1  
* F O R ~ ~ ~ = D I N F ~ S T E P * I ' V N ~ ~ L ~ O S U P * O O ~ ~ B E O ~ N ~  
S ~ M Y ~ ~ S O M Y + ( Y C ( / I / ) - Y ( / ~ / ) ~ * ~ Y C ( / I / ~ - Y ~ / I / ) I ~  
'FWO' 8 
E C A Y : = S Q R T ( S O H Y / ( ~ S U P - D ~ N F - I ) ) I  
D F V I I = F C A Y * S O R T ( ~ ~ S U P - O I N F ~ I ) / B I ~  
O F V B ~ = F C A Y * S Q R T ( S ~ / ~ / ) / R ) I  
* c O R * ~ ~ = P I ~ ~ F ~ S T E P * I ( U N ~ ~ L * P S U P ~ D O ~ ~ B E G ~ N ~  
s ~ M Z ~ ~ ~ ~ M Z ~ ( Z C ( / ~ / ) - Z ~ / ~ / ~ ~ * ~ Z C ~ / I / ~ - Z ~ / ~ / ~ ~ ~  
'FNO' I 
ErAZcoS0RT~SOMZ/tP5UP-PINFI2))1 
'wRITF@(IO~~EV)ECAY,ECAZI 
F v ~ ' F O R H A ~ ' ( / / . '  FFARTS T Y P E S ' ~ ~ ~ X ~ E I ~ * ~ ~ ~ ~ X D F I ~ ~ ~ ~ / / / ) ~  
' u R I T L * ( I O ~ ~ E W ) I  
~ Y ~ * F O R M A T ' ~ ~ ~ X ~ ' X ' ~ ~ ~ X ~ ' O X ' ~ ~ X ~ ' ~ ~ X ~ ' O X / X ' ~ ~ ~ ~ ' ~ ~ ~ X ' ~ / ~ ~ ~ X ~  
' M  A C T I V l T E ' , 1 2 X e ' H  C O N C E N T R ' * / / ) I  
* Y R ~ T F ' ( ~ ~ ~ ~ E X ) B E T A ( / I ~ I / ) ~ D E V B ~ L N ~ B E ~ ~ ( / ~ ~ ~ / ~ ~ * M L * O E V B / B E T A ~ / ~ ~ ~ / ~ ~  
L N ~ B F T A ( / I ~ I / I ) * M L I  
F Y ~ ' F O R M A T ' ( A X , ' B F Y &  ld l  a'iE16.4,E12*4,3Fll.4~/~1 
' W R I T ~ ' ~ I O B , E Y ) B E T A ( / ~ ~ ~ / ) , O E V A ~ L N ( ~ E T A ( / ~ ~ I / ) I * M L ~ D E V A / ~ E T A ( / ~ ~ I / ) ~  
L N ( R F T A l / 2 t  l /)*C4MMA)*ML l 
F v ~ ' F O P M A T ' ~ ~ X , ' B F T ~  1 1 1  rg#El6*4rE12.6r3Fll.6,/)# 
* F O R ' J i = 1 , 2 1 5 ' 9 0 '  
* U R ~ T F ' ( I O B ~ E Z ~ J - I ~ S E T A ( / J ~ ~ O ~ E C A Z * S ~ R T ( A B S ~ M A T ~ / J ~ J / ) ) ) ~  
L N ( B F T & ( / J ~ Z / ) ) * H I I E C A Z * S Q R T ( A B S ( U A T ( / J , J / ) ) ) / B E T A ~ / J ~ ~ / ) ?  
L N ( B F T A ~ / J Q Z / ) * G A M M A * * ~ J - I ~ ) * M L I  
F ~ I ' F O ~ ? M A T ' ( ~ X , ' ~ C T A  I ' . l l r ' 2  ~ ' # E l 6 * 4 i E 1 ? . & r S F l l ~ 6 ~ / ) 1  
'COTO' ZE; 
F I N :  'EPIO' I 
':ND* 









En tirant profit des résultats des chapitres précédents il va maintenant 

s'agir d'obtenir les constantes de stabilité des complexes qui interprètent au 

mieux les neutralisations des protolytes en présence de cation complexable. 

- La neutralisation des protolytes seuls nous a permis (chapitre 1) de 
caractériser correctement les solutions cornplexantes ( c ,  BOj ]. . .) , le réactif 
titrant (concentration totale et en carbonate) et la chaîne de mesure (pente des 

électrodes, ordonnée à 1 'origine que 1 'on peut assimiler au coefficient d'acti- 

vité), 

- La recherche des complexes M H.A en solution (chapitre III), par 
4 3 P  

neutralisation de mélanges de composition cA/$ variable, nous donne les espèces 

prédominantes ainsi que leurs constantes de stabilité approximatives. 

-. Pour tenir compte de tous les paramètres influants sur les données 

expérimentales, un programme d'affinement a ét6 conçu dans le même esprit que 

celui traitant les protolytes seuls. A partir des données précédentes (v, pH) 

relatives à différents cA/CM, il permet, en tenant compte des erreurs sur les deux 

variables expérimentales 

- d'affiner les B issus de la recherche des espèces 
q j  P 

- de détecter les espèces mineures 
- de calculer les concentrations totales CA , 

O G 
- de tenir compte des impuretés et des caractéristiques de la 

chaîne de mesure, avec possibilité de les affiner. 

Rappelons qu'une version simplifiée (concentrations totales et caractéris 

tiques de la chaîne de mesure fixées) a d'abord été utilisée au laboratoire (1972); 

elle a permis de tester les méthodes d'intégration (83) puis d'étudier les comple- 

xes des acides a aminophosphonocarboxyliques et cc, w diaminophosphoniques (2) 



En outre, BERTIN inclut des éléments de ce prograuune dans sa méthode d'affine- 

ment ( 8 4 ) .  

Travaux antérieurs 

11 n'est pas dans notre intention de faire une revue exhaustive des 

programmes d'a£ f inement des constantes de stabilité des complexes, pour cela 

nous renvoyons aux mises au point de ROSSOTTI et Coll. (30) et de CHILDS et 

Coll. (31). Nous ne parlerons ici que des programmes de traitement des données 

de la potentiométrie, suffisamment généraux pour s'appliquer au moins au cas 

des complexes mixtes M H.A . Le tableau suivant en amorce une comparaison; parmi 
Q J P  

ceux-ci les programmes les plus utilisés sont le LETAGROP et le SCOGS. 

L'évolution des programmes étant constante, il se pourrait qu'à l'heure 

où nous écrivons, d'autres versions nouvelles ou améliorées aient été réalisées. 

Tous les programmes, LETAGROP excepté, n'affinent que les constantes 

de stabilité, les autres paramètres étant supposés exactement connus et irrémé- 

diablement fixés. 

D'abord, le calcul des concentrations libres manquantes est générale- 

ment effectué par la méthode de NEWTON-RAPHSON, qui éventuellement est simultanée 

à la détermination des f l  (103, 104). Ensuite les constantes de stabilité 
qj P 

approximatives vont être progressivement améliorées en leur appliquant des cor- 

rections: ces dernières sont calculées en utilisant la méthode de GAUSS ou la 

technique du "pit-mapping" (32, 85-9 1) . Le calcul des dérivées partielles est 
alors nécessaire. Malheureusement la presque totalité des auteurs utilisent une 

dérivation numérique par incrémentation des constantes à affiner 

Celle-ci, très simple à mettre en oeuvre, présente l'inconvénient d'être lente 

et d'aboutir à des dérivées, donc à des corrections erronnées, si les incré- 

ments A sont mal choisis. La simplicité de ce calcul explique d'ailleurs la 

généralité impressionnante de certains progranmies: en effet la dérivation étant 

toujours la &me, quel que soit le paramètre, il est plus facile de traiter 

d'emblée les cas les plus compliqués, même lorsque les fonctions ne sont pas 

explicites. Nous avons opté pour la dérivation analytique, qui nécessite des 

expressions différentes suivant le paramètre mais qui est plus rigoureuse. 

Le choix de la variable à partir de laquelle vont être calculés les 



Programmes 

LETAGROP 

(32 e t  85-92) 

l 

~ 
l 

GAUSS (93) 

SCOCS (100) 

- 
MIN IQWD 

(103) 

Programes  

apparentés 

(93) 

LS12 (94) 

ACREP U 

(95.96 e n t r e  
a u t r e s )  

SCOCUS (99) 

LEAST ( 104) 

- 

Variable 
OU fonction 
minimisée 

- E ~ ) 2  
(V - vC) 

(5 - àc)2 

'54 - CHc) 
2 

e tc . . .  su ivant  

l e  b loc  u t i l i s C  

(CH - CHc) 
2 

(ü - zc12 

(V - vc) 
2 

(q - i c ) 2  

(CH - CHc)2 

II 

( V  - vc) 

' '~  - c ~ c ' 2  
+ - %cl2 
+ (CH - CHc) 

--- 
II 

-- 

Méthode de  

minimisation 

"Pit  mapping" 

Il 

II 

Gauss 

1, 

~ a u s s  

~ a u s s  

.------ 
11 

Type de 

dé r iva t ion  

Numérique 

II 

II 

Numérique 

- 
Il 

II 

Analytique 

Paramètres 

ca l cu l ées  

'njp 
Correc t ion  

d 'aut res  para- 

mètres dans de 

" f a ib l e s  l i m i -  

t e s "  (CA. 54, 
"dirtacid",  E , 
e t c . .  .) 

'qj P 

'qjp 

'pqrst 

'njp 

Bq...p'p 

'qj.. .p 

'qj P 
Concentrat ions  

l i b r e s  

- --. 

Pondération 

Apparemment 

non u t i l i s é e  

dans l e s  

app l i ca t ions  

o u i  

non( inut i1e)  

ou i  

non( inut i1e)  

oui 

(LEAST WGN) 

Remarques 

-Programme t r 3 r  

géné ra l  appl icable  

3 d ' a u t r e s  techni-.. 

ques que l a  potea- 

t i o m é t r i e  (91.92 

e n t r e  a u t r e s )  

-Très lourd  d ' u t i l i -  

s a t i o n  

-Sur tout  appliqué 

comme l e s  su ivan t s  

au c a l c u l  des cons- 

t a n t e s  de s t a b i l i t é  

Pondéra t ion  lorsque 

l e s  r é s i d u s  son t  

c a l c u l e s  s u r  Cg 

Des progr-r 

du &me type on t  

é t é  u t i l i s é s  p a r  

PERRIN e t  Co11. (97 

e t  9 8  e n t r e  au t r e s )  

Ca lcu l  de l a  s eu l e  

cons t an t e  de s t a b i -  

l i t é  d u  complexe 

Hq.. .Ap,Bp 

-S1app l iqw à des 

systèmes à plus  de 

t r o i s  cons t i tuar i t s  

-De nombreux a u t r e s  

p rog rames  sont  dé- 

r i v é s  de SCOCS 

parmi ceux-ci c i -  

tons  ceux de 

NACYPAL (101) e t  de 

KADEN. ZUBEKB~HLER 

(102) 

- Les concentra- 

l i b r e s  manquantes 

son t  obtenues d a i s  

La &nie é t ape  que - 
l e s  0 

q j  P - Accepte l e s  indi -  

c. i t ions de plu- 

s i e u r s  é l ec t rodes  



résidus est très important: la méthode des moindres carrés est basée sur le 

caractère aléatoire de l'erreur, il faudra donc éviter d'utiliser des variables 

essentiellement sujettes aux erreurs systématiques ou fonctions auxiliaires - 
des autres variables (Z, 2, q...) qui accumulent les incertitudes. Si plusieurs 

variables sont entachées d'erreur et s'il est impossible d'en tenir coxqte, il 

est alors préférable de choisir celle qui comporte la plus grande incertitude. 

Les résidus doivent avoir une signification directement interprétable sur la 

courbe expérimentale. 

Pour ces diverses raisons, nous pensons qu'il est souhaitable d'uti- 

liser directement les données de la potentiométrie (volume de réactif v ou poten- 

tiel E). En effet les résidus relatifs aux concentrations totales (CA, CM, CH), 

qui peuvent englober erreurs systématiques et erreurs aléatoires, sont déjà 

moins tangibles que les précédents, ceux qui correspondent aux fonctions auxi- 

liaires l'étant encore moins. Avec ce dernier type de variables, les données 

expérimentales de départ et recalculges peuvent s'éloigner notablement. Lorsque 
+ 

la variable utilisée dans l'affinement varie trop fortement ( [H 1 par exemple), 
2 sa variance a n'est plus constante: il faut alors effectuer une pondération 

du type / 0 2 .  L'introduction de tels poids est souvent superflue (30). 

L'originalité de notre programme réside dans les deux points suivants: 

- A la différence des méthodes d'affinement habituelles où l'erreur 
expérimentale est reportée sur une seule variable, nous minimisons une somme 

de résidus où les erreurs sur les deux variables (volume et potentiel) sont 

prises en compte. 

- Les erreurs systématiques peuvent être éliminées car nous nous donnons 
la possibilité d'affiner, outre les constantes de stabilité, tous les autres 

paramètres influants (concentrations totales, caractéristiques de la chaîne de 

mesure). Jusqu'à présent, seul LETAGROP était capable de compenser partiellement 

ce type d'erreur. Ceci permettra d'ailleurs d'appliquer ce programme 3 l'ana- 

lyse des solutions (dosage de mélanges de cations, de complexants , etc. . . .). 



1. EXPRESSION DU VOLUME DE REACTIF, 

CALCUL DE LA CONCENTRATION EN H+ 

Comme pour les protolytes seuls, c'est l'équation de conservation en 

protons qui est utilisée. Cette fois nous nous limitons volontairement au cas 

d'un seul protolyte, de concentration totale initiale CA, la seule impureté 

envisagée, outre l'acidité forte H? étant le carbonate (concentration initiale 
1 ' 

c:, ajoutée Co). Vu l'écriture des expressions suivantes, il faut introduire 
X + 

le titre total en base forte dans les calculs (HZ =-[K 1 T). 

Le terme [M H.A. ] englobe les espèces complexées (q, j, p f O), 
4 J P  

les formes acides du coordinat (q = O, p = 1 )  , les complexes hydroxylés du 
cation (p  = O, j < O) et également la concentration libre en OH- (q = p = 0, 

- 
j = -  1, BO- ' Kw) . En posant nH, nombre moyen de H liés au carbonate, nous 
aboutissons à: 

11 sera évidemment possible d'élargir cette expression en y intro- 

duisant d'autres paramètres (acidités et complexes mixtes M H.A B faisant 
q J P r  

intervenir un autre complexant, complexation de deux cations par un même proto- 

lyte, etc.. .). 
La concentration h est obtenue à partir de la lecture du potentiomètre 

et des caractéristiques de la chaîne de mesure (expressions ( 1 . 2 , 3 , 4 ) )  . 



2. TRAITEMENT MATHEMATIQUE 

Posons : 

(a) Valeur d'une inconnue au début ou en cours d'affinement: 

{a), m ,  {fiqjp). . . 
{f (a) 1 Valeur calculée à partir de ces dernières {cA), {CM), {vc) ... 
Aa = a - (a? Correct ion 

A£ = f(u) -{£(a)) Correction 

NP Nombre total de points expérimentaux 

M Nombre de paramètres à affiner 

2.1. DETERMINATION DE a ET m LIBRES (?fETHODE DE NEWTON-RAPHSON) 

Les différentiations totales de CA et de C M ,  limitées aux termes du 
premier ordre, aboutissent à deux inconnues; les concentrations a, m, variant 

fortement, il est préférable d'introduire les corrections relatives ~a/{a) et 

Am/ (ml: 

Les expressions littérales de CA, CM donnant: 

2 (Y) = 1 + q (fi . )imiqhj (alp 
aln m 

a qip 9JP 



Les corrections s'obtiennent alors par résolution du premier système 

d'équations, soit: 

Pour freiner les corrections qui risquent d'être exagérées lorsque 

les valeurs initiales {a), {m) sont fortement errondes, on assimile Aa/{a) à 

n(1n a), la nouvelle valeur est alors 

Ce frein évite aux concentrations de devenir négatives et permet ainsi la pour- 

suite du calcul. 

Cette approximation est licite en fin de calcul où Aa/a + O et 

e # 1 + Aa/{a}. Ce type de correction est également employé dans le calcul 

des constantes de stabilité, il y est même indispensable car certaines estimations I 
initiales peuvent être très éloignées des valeurs finales. l 

Au premier cycle, à partir de h, v, CA, %, des valeurs approximatives 

de {Bqjp3 et d'estimations 'grossières {a} et {ml, de meilleures valeurs {a}' 

Cm)' sont obtenues. Les itérations sont poursuivies tant que Aa/{a) et ~m/{m) - 
dépassent un seuil de précision(ici 10 6). Pour accélerer le calcul dans le cycle 

suivant, ces valeurs de a et m sont utilisées comme estimations initiales (a), 

{ml. 



2.2. AFFINEMENT DES PARAMETRES PAR LA METHODE DES MOINDRES CARRES 

Rappelons que dans le chapitre 1 ( 5  1.4b) une réduction du nombre de 

variables a aboutit à un coefficient de pondération 

2 2 où oo, et a sont les variances relatives sur v et y. Ce terme, introduit dans 
OY 

permet de tenir compte dans l'affinement des incertitudes sur les deux variables 

expérimentales. 

2.2.a. Rappel du principe des moindres carrés 

Le problème consiste à minimiser 

NP 

pour un nombre surabondant NP de points expérimentaux. Pour un paramètre donné 

a ce minimum sera atteint pour aS/aa = O. Lorsque les fonctions sont liné- m ' m 
aires la résolution est iddiate. Dans notre cas il est nécessaire de linéa- 

riser le problème en partant de valeurs approximatives ( a  1 des paramètres à m 
affiner et en développant la fonction v en série de TAYLOR au voisinage de 

C 

l'estimation {vil = f a  1). En réduisant le développement aux termes du premier m 
ordre nous avons: 

d'où 

La valeur d'un'paramètre qui minimise S (aslaam - O) correspond à 

l'équation suivante. Conme il est communément admis de le faire, nous n'y fai- 

sons pas figurer les dérivées d'ordre supérieur. 



Les corrections Aam à apporter aux paramètres sont obtenues par réso- 

lution de ce système de M équations par calcul matriciel. Le calcul est réitéré 

jusqu'à atteindre un critère d'arrêt, qui peut être basé : 

- sur les variations des paramètres ou de l'écart-type global 
o = \/s/(NP - M) d'un cycle à l'autre; le calcul est alors stoppé lorsque celles- 

ci deviennent négligeables. 

aVnc - sur le calcul matriciel qui donne la somme S* = Z(vn - vn,)~Aam 
* 
S s'annule lorsque les corrections deviennent négligeables. Dans le 

* 
programme nous introduisons donc un nouvel écart-type o = d(S - s=)/(NP - M) 
qui tend vers le précédent lorsque l'affinement converge. 

2.2.b. Mise en oeuvre 

L'expression de v, a été volontairement établie en la limitant 

aux paramètres qui, dans notre cas, interprètent au mieux les courbes de neutra- 

lisation. La contribution des complexes de NO- (sel de fond), insignifiante, n'a 
3 

pas été introduite dans CM. Donc, dans l'état actuel du programme les paramètres 

affinables am sont: 

0 0 0  
fisjp, CA, CM, Hi> C: = [ H ~ c ~ ~ ] ~ ~ E  9 P 

O 
C peut être scindé en deux termes si la concentration totale en carbonate pré- 
X 

sente une discontinuité (1-2.1 .b) 

Les corrections relatives Au / { a  sont utilisées pour les mêmes raisons 
m m 

que dans le calcul des concentrations libres a, m. Le développement en série 

de TAYLOR devient alors: 

Les expressions littérales des dérivées partielles (voir le listing 

en fin de chapitre) s'obtiennent à partir de v W.]). 
C 

Différentes courbes de neutralisation, généralement de constant .M 
mais de (CA/$) variable, permettent d'utiliser la stratégie suivante: 



- les constantes de stabilité sont affinées sur l'ensemble des données 
O O - les autres paramètres (même ceux supposés connus: CA, CM.. .) sont 

retouchés courbe par courbe. Ceci permet de mieux tenir compte des erreurs systé- 

matiques. 

1 Dans ce cas, la représentation matricielle suivante (Fig. 1 ) est commode 

1 et permet aisément de retrouver les équations QV.2). En partant du développement 

I limité de v - {vnC 1 )  , on écrit d'abord en schématisant: 

puis 

IIMATII~ x Ilbvll - ( I I ~ T I I ~  IlwTII) 1 1 ~ 1 1  

(Fig. 1 a) 

(Fig. 1 b) 

Cette égalité correspond aux M équations W.2) 

Les corrections 1 IAI 1 sont finalement obtenues en multipliant par la 
T matrice de covariance (1 IMATI 1 x 1 IMATI I)-', soit 

(1 I ~ T I  l T  I I ~ T I  l)-I I I ~ T I  r x I l~vl l = I l ~ l  l 
Les termes diagonaux cov(i,i) de la matrice de covariance fournissent 

les écarts-types ai sur les valeurs affinées 

a. 1 = o&ov(i,i) 

Nous prendrons 3ai comme erreur sur un paramètre; lorsqu'une constante 

de stabilité 8 devient inférieure ou de l'ordre de 3ai, l'espèce correspondante 
qj P 

est considérée comme inexistante. L'erreur sur les loge n'est égale à 
nj P 

(ai/8qjp/ln IO) que lorsque ai 
<< 'qjp 

; calculé de cette manière l'écart-type 

sur les "log" est d'autant plus erroné que ai/6 est grand. 
qj P 

2.2.c. Remarques 

. Pour les entrées et sorties du programme nous renvoyons au 
listing, celui-ci étant encore une version de travail dont la présentation 

1 pourrait être améliorée. 
2 . Les vari-es relatives o2 et O sont estimées à partir des 

ov OY 
incertitudes sur v, pH ou E: elles correspondent généralement à la résolution 

des appareils. 

11 a r t  p s e e i b l e ,  danta Lee car compliqu88 traitant un grand 

nombre d'incannuar ou lorsque l a  aonvrrgence est d$b%icile, d'effectuer des 



I 
points 

Param2tres autres que 0 

M I  paramètres 
M2 Mb 

F i g  l b  



affinements alternés. Le calcul est alors mené sur une partie des paramètres 

jusqu'à minimisation des résidus, puis certains d'entre eux sont fixés et de 

nouveaux paramètres sont affinés et ainsi de suite... De très bonnes estimations 

sont ainsi obtenues; cependant il est indispensable de terminer par un affinement 

global. 

. Le problème peut aussi être traité en supposant qu'un para- 
O mètre à affiner, parmi CA, g, Hi, cf, P, E est commun à toutes les neutrali- 

sations: des formes matricielles plus classiques sont alors retrouvées où les 

paramètres communs figurent, comme les B pour toutes les données (Fig. 1). 
qj P 

. Accessoirement, les courbes de répartition des complexes 
peuvent être obtenues. 



3. EXEMPLE 

Une seule application de ce programme, concernant les complexes cui- 

vriques de 1 ' acide NN-dimé thylaminométhy lphosphonique (CH3) 2 6 ~ ~ ~ 2 ~ 0 3 ~ -  es t dé- 

crite. Elle permet de comparer les résultats obtenus en effectuant différents 

types d'affinements (introduction de différentes pondérations, essais d'espèces 

mineures...). La recherche des erreurs systématiques est réalisée en retouchant 

les paramètres autres que les constantes de stabilité (CA, CH, c:. ..). 

3.1. PARTIE EXPERIMENTALE 

Les neutralisations des mélanges CA, (Fig. 2) sont conduites de la 

srne façon que pour les protolytes seuls (à 25'~, force ionique 0,100 M en 

IWO3, réactif titrant identique, chaîne de mesure standardisée...). 

FZg. 2 - Courbes de neutrat ieat ia  de Z'clnde NN- didthyl&ndthyLphosphmiqt<e 

e t  de ses conptexes .cuivriques f< = - 0,1006) 

@ Acide seul. (v*. : coordonnde de La &scantinuitd en 

carbonate (c:, + CL) 
@ Wlmige CA/Cn = 2; AB: daMine de oZmZ 

@ Mlange CA/CM = 3; AB: domaine de wtcrut 



2 + Pour atténuer les erreurs, la solution de Cu est dosée, après passage 
+ 

sur échangeur cationique sous forme H , par la base forte précédente, d'où <. 
O O Les données expérimentales (v, pH) correspondent aux rapports CA/% # 2 

3 3 (v0 = 50,OO cm et CA/< # 3 (vo = 33,35 cm ) avec = 1,512.10-~ M. ~ 
3.2. NEUTRALISATION DU YROTOLYTE SEUL 

La neutralisation de l'acide seul aboutit aux paramètres qui sont 

généralement maintenus constants dans les calculs ultérieurs: constantes d'aci- 
O O dité BOjl, K", CA, c:, Hi, E et éventuellement la pente P des électrodes. Ceux-ci 

s 'obtiennent en considérant que la concentration du carbonate est différente 

suivant les deux zones tampon, la démarche décrite en (I-2.1.b) et (1-2.4) est 
* Y 

alors utilisée. Fortuitement, le point (v , pH ) (Fig. 2 ) qui limite, dans la 

neutralisation de l'acide seul, le premier domaine où la concentration en carbo- 
Y 

@ 
nate est C x 1 , est proche du pH supérieur d'étude des complexes (point B, 

O # fig. 2 ) . ûn peut donc prendre directement pour Cx @. 1) la valeur C obtenue XI 
dans l'étude de l'acide seul (voir 1-2.4). Sinon, il faudrait introduire dans 

* Y 
v QV. 1) les termes Cxl et Cx2 en procédant comme au paragraphe (1-2. l .b) . Avec 

C 

ces précautions, le comportement du carbonate est reproductible, compensant 

alors les incertitudes. 

Les valeurs moyennes suivantes sont ainsi obtenues: 

log BO2] = 16,247 (10,010) ou log kOZl = 5,184 (10,004) 

log Kw = -13,848 

O 
Le protolyte de départ est exempt de carbonate (C. = O) ou d'impureté 

1 
O 

totalement dissociée (H = O). Le terme E n'étant pas déterminable conjointe- i 
ment est obtenu dans les mêmes conditions opératoires par dosage acide fort - 
base forte (E = -0,077). 

3.3. NEUTRALISATION DU CATION SEUL 

2+ 
Différentes solutions de Cu de concentration totale initiale .w 



sont neutralisées par KOH de normalité H:. D'après les travaux dlACMNW (76,77), 
+ 2+ 

nous supposons a priori l'existence des formes CuOH et CU~(OH)~ 

(B2-20). Par réarrangement des équations de neutralité électrique et de conser- 

vation des masses nous obtenons: 

n 

ave c v 
O m = vo + v 

O 

~ i g .  3 - Constante dthgàrotyss  eu2+: 
C; = 2 . 1 0 ~ ~  M 

O = 4.10-~ M 
c;; = B.IO-~ Y 

Le tracé de la figure 3 donne les valeurs des constantes d'hydrolyse 

B1-iO et 82-20' Le traitement graphique a étÉ jugé suffisant étant donné l'al- 

lure de la fonction et aucun affinement ultérieur n'a été effectué. Contrairement 



+ 
aux travaux a n t é r i e u r s  l a  présence de CuOH s 'avère improbable, dans nos 

condit ions expérimentales, compte tenu des ince r t i tudes  expérimentales. On 

ob t i en t :  

log f32-20 = -10,72 

Les r é s u l t a t s  d'ACHENZA (77) exprimés dans l e s  mêmes un i t é s  que l e s  

nô t res  (échel le  des concentrat ions)  donnent: 

Le désaccord pour ra i t  provenir  de l 'emploi ,  par  c e t  auteur,  d'un c o e f f i c i e n t  

d ' a c t i v i t é  empirique e t  du f a i b l e  nombre de po in t s  ( t r o i s )  u t i l i s a b l e s .  

3.4. AFFINEMENTS ET RECHERCHE DES ESPECES MINEURES 

Pour l a  recherche des espèces prédominantes (q,  j ,  p) e t  l ' ob ten t ion  

de l e u r s  constantes de s t a b i l i t é  approximatives nous renvoyons au chap i t r e  III. 

Dans l e  cas de l ' a c i d e  I C H ~ ) ~ ~ ~ H C H ~ P O ~ H -  (abrévia t ion  H2A) nous écourtons c e t t e  

é t ape  en nous basant  s u r  l e s  r é s u l t a t s  obtenus pour un grand nombre d 'acides 

analogues où l e s  formes dé tec tées  sont: 

Les constantes B à a f f i n e r  sont  estimées à p a r t i r  de c e l l e s  d'un 
q j  P 

ac ide  comparable, i c i  l ' a c i d e  aminométhylphosphonique, en tenant  compte gros- 

sièrement de l a  v a r i a t i o n  des constantes d ' a c i d i t é .  Pour dégross i r  l e  problème 

une seu le  pondération e s t  u t i l i s é e  (o = 1 ,  ooy = O). Les données de pH supé- 
ov 

r i e u r  à 7,13 (cO/cO # 2) e t  7,74 (C:/C~ # 3) ne sont  pas u t i l i s é e s  c a r  l e  pH 
A M 

dér ive  a lors  légèrement, indiquant  une p r é c i p i t a t i o n  imperceptible, qu i  comme 

nous l e  verrons, peut ê t r e  c e l l e  d'un phosphonate basique de cuivre.  

Avec l e s  hypothèses précédentes l 'aff inement converge mais n ' e s t  

pas s a t i s f a i s a n t :  

-3 3 - l ' écar t - type  qui  e s t  de 6.10 cm e s t  t rop  é levé  compte tenu de 
-3 3 

l a  préc is ion  de l ' appare i l l age :  il devra i t  ê t r e  proche de 10 cm pour un 

affinement co r rec t ,  



- l'aspect des résidus en fin de courbe est anomale et indique que 
l'interprétation n'y est pas correcte: il faut donc introduire un complexe 

plausible en milieu basique. Nous pensons immédiatement à CuAOH ou CU~A~(OH)~ 
2 7 

car le complexe hydroxylé de Cu est condensé. Les calculs sont repris en 

ajoutant ces espèces: quel que soit le type d'affinement le remplacement de 

$1 1-1 par $22-2 augmente considérablement 1 'é  cart-type . Pour fixer les idées, 
-3 3 

l'écart-type passe de 0,8.10-~ cm3 à 6.10 cm , ce qui rend improbable l'exis- 
tence de Cu2A2 (OH) 2. 

3.4.a.Influence de la pondération 

Le tableau 1 regroupe les résultats relatifs à l'utilisation de 

quelques pondérations (a = 1, uov OY = 0) (cfoy = 1, GOY = 1) boy = O, OOV = 11, 

comme pour l'étude des acides seuls la pondération intermédiaire traduit au 

niieux les incertitudes expérimentales. Tous les paramètres autres que les B 
qj P 

sont maintenus constants, leurs valeurs étant celles du paragraphe 3.2. Pour 

une comparaison plus aisée, les valeurs comportent un excès de chiffres signi- 

ficatifs. 

Les conclusions rejoignent celles du chapitre 1: retenons surtout les 

points suivants: 

- lorsque les données appartiennent à une région tampon (voir Fig.2) 

? 

TABLEAU 1 : In£ luence de la pondération 

où apH/av varie dans des limites raisonnables, la pondération affecte peu les 

résultats, 

log Blll( 3ui) 

log filo1( 3ui) 

log 3ui) 

log 3ui) 

log 6 1 2 ( 3oi) 

log oIo2( 3oi) - 
5 

O ov = O, OOY = 1 

13,369(0,016) 

7,993(0,007) 

0,208(0,018) 

26,02(0,18) 

20,839(0,060) 

13,862(0,023) 

1,7.10 - 3 

5 = l , I o y = l  ov 

13,367(0,011) 

7,992 (O, 005) 

0,211(0,018) 

26,06(0, II) 

20,842 (O, 040) 

13,858(0,024) 

O, 7. 

ov = 1 3 5 0 ~  
= O 

13,366(0,011) 

7,992 (0,005) 

0,211(0,019) 

26,06(0, IO) 

20,843(0,037) 

13,857(0,026) 

0,8.  IO-^ 
* 



- cependant l'affinement sur vc (Wn = 1) favorise la précision sur 

les@ sauf pour ceux qui se trouvent en milieu basique (BIo2): en effet, 
qj P 

lorsque u f 0, l'accroissement de apH/av augmente le poids des données corres- 
"Y 

pondantes, donc des B prédominants dans cette zone, 
qj P 

- les pondérations (uov = 
1 s  Ooy = 1) et (aov = 1) ont des effets 

presque identiques: on peut donc conserver les résultats de l'affinement sur 

le volume comme valeurs finales (à condition de travailler sur une zone tampon) 

et ceci d'autant plus que la méthode est utilisée comme moyen de calcul des B 
qjp' 

Dans le cas d'une utilisation à des fins d'analyse il faudrait au contraire 

favoriser l'affinement sur le pH pour des raisons évoquées antérieurement 

(chapitre 1) . 
Par la suite, nous n'emploierons que l'affinement sur le volume. 

3.4.b.Calcul des autres paramètres et recherche des erreurs systé- 

matiques. 

L'affinement des autres paramètres, outre l'intérêt qu'il pré- 

sente dans l'analyse des solutions permet également la recherche et la compensa- 

tion des erreurs systématiques; cette possibilité intervient en complément des 

moyens indiqués précédemment (répartition non aléatoire des résidus, écart-type 

global élevé) qui avaient permis de détecter les erreurs systématiques dues à 

l'omission des espèces mineures. 

Le tableau II regroupe quelques exemples d'affinement multiparamétri- 

ques. Seules les valeurs affinées comportent une incertitude, l'erreur sur les 
11 log" figure systématiquement comme indiqué au paragraphe 2.2.c. 

O O O 
Les concentrations totales C C et C sont correctement retrouvées 

A' M x 
(tableau II, b, c, d) , dans le cas contraire il faudrait rechercher d'autres 

O O 
espèces mineures jusqu'à se rapprocher des C@ CM et C attendus. L'écart-type A' x 
global est inchangé indiquant l'inexistence d'erreurs systématiques rattachées 

O O 
à ces concentrations. Seuls les affinements de C et éventuellement de C nous A x 

O semblent ici réalistes: en effet, la précision sur C est faible et il vaut M 
mieux se fier alors aux résultats d'une autre méthode de dosage. Dans certaines 

O 
déterminations que nous verrons dans le chapitre descriptif, le calcul de CA 

s'avère indispensable: certains acides aminophosphoniques se dégradent en 

solution ce qui interdit le passage par l'intermédiaire d'une solution stock. 
O O 

Le mélange (CA, CM) est alors préparé juste avant la manipulation par pesée 
O 

d'acide. Malheureusement l'erreur sur C risque d'être importante car les A 



O 
masses utilisées sont faibles. Le recours à l'affinement de C compensera ce 

O 
A 

type d'erreur systématique. La concentration Cx du carbonate (tableau I1.d) 
* 

correspond à celle obtenue pour le protolyte seul (C ) ce qui valide la stra- x 1 
tégie adoptée à ce sujet. Les constantes fi sont peu altérées, mais comme 

qj P 
il fallait s'y attendre leur domaine d'incertitude augmente. 

t - 
TMI-EAU II: Af f inemeiits mult ipariimétriques - 

75 points expérirwutaux 

O - 1  O - 0  ov OY 
log Bell = 11.063 

log 8021 = 16,247 

log K W 1  -13.848 

E = -0,077 

Le calcul de la pente (tableau II,e) dans ce domaine de pH restreint, 

est à la limite de la méthode. D'ailleurs, l'affinement de P ne peut être retenu 

car il provoque de fortes corr8lotions entre paramètres ce qui se traduit par 

des écarts-types ai inacceptables. L'aifinement du décalage d'origine E mène 

aux mêmes constatations, f l  est alors pr6karabSe de fixer ces paramètres par 

lcg 82-20(3~i) 

log Bill (3ai) 
log BIOl (30~) 

log fJI-tl(hi) 

log (30~) 

108 BIl2 

log BIo2 ( 3 0 ~ )  
L 

c i  (kr) x 10 
3 

c; (34) x IO 3 

CE (30) x 10 
3 

p (30) 

c i  (30) x 10 
3 

$ (30) x 10 3 

c; CM> x IO 
3 

p <*> 
OV x 10 3 

a 

-10.72 

13,366(0,01) 

7.992(0,005) 

0.21(0.02) 

26sO6(O,1) 

20.84(0.04) 

13,86(0,03) 

3.019 

1.512 

1.4 

1,000 

4,526 

1,512 

1.4 

1.000 

0,760 cm 3 

b 

-10.72 

13,36(0,02) 

7,99(0,03) 

0.20(0,07) 

26,08(0, 13) 

20,84(0, 13) 

13.84(0.06) 

3i022(0.015) 

1.512 

19  4 

1,000 

4.531(0.012) 

1,512 

1.4 

1.000 

0.762 cm 
3 

e 

-10.72 

13,39(0, 14) 

8.00(0.08j 

0.23(0,12) 

26,110,6) 

20.9(0.6) 

13.9(0,3) 

3,019 

1.5 12 

1.4 

0.999(0,007) 

4.526 

1,517 

1.4 

0.999(0.007) 

f 

-10.8(0.5) 

13.366(0.01) 

7.994(0,01> 

0.21(0,02) 

26,06(0, 10) 

20.83(0.06) 

13.85(0.03) 

3.019 

1.512 

1.4 

1.000 

4.526 

1.512 

1.4 

1 . O00 

c 

-10.72 

13,365(0,01) 

7,99(0,03) 

O, I8(O. 13) 

26,08(0, 12) 

20.87(0,14) 

13,89(0, 13) 

3,019 

1.517(0,02) 

1,4 

1.000 

4,526 

1,513(0.01) 

1.4 

1,000 

0,768 cm 
3 

d 

-10.72 

13,366(0.01) 

7,990!0,01) 

0,20(0,09) 

26.08(0,1 1) 

20,85(0,08) 

13.87(0, 15) 

3.019 

1,512 

1,5(0.2) 

1,000 

4,526 

1,512 

1,5(0,3) 

1 , O00 

0,766 cm 
3 0.769 cm 3 O. 763 cm 3 
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standardisation de l a  chaîne de mesure (P e t  E reproductibles) .  Une au t r e  

solut ion s e r a i t  d ' é l a r g i r  dans l a  mesure du possible l a  zone de pH de calcul .  

L'obtention de C U ~ ( O H ) ~  (tableau I I , f )  confirme l 'exis tence de CuAOH: 

en e f f e t ,  l e s  B2-20 e t  é t an t  corré lés  (U. . = 0,9), il au ra i t  é t é  conce- 
1J 

vable qu'une valeur erronée de %-20 (tableau I1,a) provoque par compensation 

l 'appar i t ion de l 'espèce mineure CuAOH. L'introduction de CuOH à l a  place de 

Cu2 ( 0 ~ ) ~  augmente l e s  résidus su r  l e  volume; ceux-ci sont encore accrus s i  ce 

type de complexe hydroxylé e s t  négligé.  

L'affinement simultané des  cons:tantes d ' ac id i té  BOjl ne donne pas de 

convergence s a t i s f a i s an t e ,  vu leur  f o r t e  cor ré la t ion  avec l e s  constantes B 
q j  P 

(93). Pour terminer indiquons que l e s  l imi tes  de l a  méthode ont é t é  t es tées  en 

aff inant  un nombre encore plus grand de paramètres. Certains calculs  convergent 

1 mais l e s  paramètres deviennent de p lus  en p lus  r e l i é s ,  ce qui  accroi t  l e s  incer- 

1 d'affinement multiparamétrique que nous proposons présente l ' o r i g i n a l i t é  

1 

- de t e n i r  compte, en ca s  de nécess i té ,  des  i nce r t i t udes  sur l e s  deux 

t i tudes .  
' ? e 

a * <  

3.5. CONCLUSION 

Pour ce  qui  e s t  du calcul  des constantes de s t a b i l i t é ,  l a  méthode 

l var iables  expérimentales (v, pH ou E)  par une pondération appropriée 

- d ' in t roduire  l e s  termes r e l a t i f s  aux impuretés 

I - de rechercher e t  de compenser l e s  e r reurs  systématiques 

- d'employer, pour f a c i l i t e r  l 'affinement, un ca lcu l  plus rigoureux 

des dérivées p a r t i e l l e s  a i n s i  qu'une s t r a t é g i e  d'obtention des paramètres au t res  

l que l e s  constantes de s t a b i l i t é .  

1 Les constantes de s t a b i l i t é  obtenues sont a lo r s  indépendantes des 

contra intes  expérimentales, ce qui  n ' é t a i t  pas l e  cas jusqu'à présent.  

De plus,  des perspectives in téressantes  s 'off rent  pour l ' analyse  des 

solutions.  A l ' a i d e  d'un t e l  type de programme é l a r g i  aux neu t r a l i s a t i ons  de 

mélanges de cat ions  en présence de mélanges de protolytes  complexants nous espérons 

I -. - doser l e s  mélanges de cations en choisissant  l e  protolyte  qui  forme 

l des complexes de s t a b i l i t é  suffisamment d i f fé ren te ,  

1 - ou d'analyser des mélanges de protolytes  de fo rce  égale mais qui ,  

avec un cation donné, donnent des complexes de s t a b i l i t é  d i f fé ren te .  



ANNEXE IV 

AFF I P4EMEtiT-PAR-MOINORES-CARRES-PHWR 
CONSTAPITFS DE S T A B I L I T E  D E S  COMPLEXES 
FONCF~ITRAT I 9 t I S  

E S  E L E C T R O D F S  
ORRP 1 9 7 6  ; 

* Q E n L *  A C ~ B C ~ D ~ A ~ D A ~ ~ O B B ~ O E N ~ O A T ~ D ~ T ~ O A ~ D ~ ~ D A F ~ D ~ F ~ O F F I O I F ~  
SIIM.SOH. SYM, Z , H L . L H A . P P H I H . C S ~ A T ~ O T .  
N F P C ~ ~ ~ F P A ~ ~ J E P R , S X ~ S V ~ J A ~ J R K W I J A T ~ J ~ T ~ P P H O * L H J A ~ H J A ~ O € Z ~ O E L Z ~ Z Z ~ D P H ~  
R F T A I  . n € T A 2 t D V O P l l . W l *  V C O N U ~ D E I H A ~ C C I ~  
* 1 Q T F C F R e  ' A R R A Y '  C0(/0120/)~NPC(/l~20/)eIN(/0:80/)1 
* ~ E A L ~ P R O C ~ O U R E ~ ~ ~ T A ~ ~ ~ ~ ~ ; * I ~ ~ T E G E R * * A R R A Y * ~ N ~ ~ F O R T R A N * I ~ N ~ / ~ ~ ~ ~ R ~ I  
* Q E A ~ * ( I O S ~ E T ) * F O R '  I c n l  ' S T E P '  I * U N T I L 9  2 0  * D O *  
( C O ( / l / ) ) ; E T i * F O R M A T e (  2 0 A 4 ) ;  
* w R I T F * i I O B , E T ) * F O R '  I:=I * S t E P 1  I ' U N T I L *  20 ' O O * ( C O ( / l / ) ) l  
MI I E I / L Y ( I O ) I  
* f ? C A D i ( I O S * E L 0 ) S X , S V ;  
* Q E A n * l  I O ~ ~ E L O ) J A . . J ~ K U I  
E l  O : ' F n R M A T ' ( 2 F . O , ;  
' B E A D *  ( i 0 5 e C L l  ) t i c .  N C O 9 N H , N T ~ P R 1  1 
E i  I 8 'FORMAT * i SI ) ; 
* Q E A O * ( ~ O ~ ~ E E L ) ~ J C ~ ~ * F O R * I I = I ' S T E P * ~ ' U N T I L * N C ~ * ~ O * ~ N P C ( / I / ) ) I  
E F L ~ * Ç O R M A T * I N I ) ;  
N P : - n t  
* F O R * ~ I = ~ ' S T E P * I ' I I N T I L * N C O * O O * N P : = ~ ~ P + N P C ~ / I / ) ~  
R ~ T A l : = . b 0 3 9 * E '  In ;  B ~ T ~ ? : = . 0 2 2 4 ~ € *  1 6 8  
* Y R I T F * ( I O ~ V E E I ) N C  ~ N P * N M ~ B E T A I ~ B E T A Z ~ S X ~ S Y O J A ~ J B K W I  
E F I I ' F O R M A T * ( O ~ / ) ~ X . ~ + J O M R R F  T O T A L  DE C O ~ P L E X E S * O I S X ~ I S / / X ~  
*NOMRQF D E  P O I N T S  F X P E R I M F N T A U X * , I O X ~ I S /  
* NOHSWE OE i4 l N T R O D U i T 5  P A R  C O H P L E X A N T ' , 3 % , 1 5 / / X #  
* f S T F S  G L O B A L E S  011 CARRONATE B E T A  l 9 , 3 X ~ E 1 6 . d / 2 9 X o  
' R E T A  ? * + 3 X i E 1 6 * 4 ~ / / * X o  
* D O ~ ~ D F P A T I O N * , S X ~ * S ~ C M A , V * ~ F ~ ~ ~ ~ ~ X ~ * S ~ G M A  P H * i F P r 3 , / / s X e  
* . l O t l C T 1 0 N  A C I D E ' r 7 ? ~ t F l ~ i 5 ~ / i X e  
* , 1 0 t J C T l O t l  R A S I O U E * P R O O U l T  I O N i O U E  E A U ' e E I O * Y I ;  
~ D E A Q ' ~ I O ~ ~ L I ) O V A . D V ~ ;  
L i l 9 F O R M A T ' ( 2 l ) i  
N l i = N C + 6 * N C O ;  
*RECIPI* ' A R R A Y *  C C ( / I I N C ~ ~ ~ ~ / ) ~ B E ~ C S ( / ~ ~ N C / ) ~ A O B ~ V B I P H ~  
P I / I : N P / ) . % I V ~ D T ~ ~ S I / I ~ N ~ / ) O M A ~ ~ / ~ I N ~ ~ I I N I / ) ~  
S . A T A , R T A ~ P H O ~ P E ~ ~ T ~ C A R B A ~ C A R B S I H E X S ~ C B ~ V O ( / I ~ N C O / ) I  
* I t l T F C F R '  ' A R R A Y *  A F ( / I i N f / ) o N V A ~ / l : N C O * l / ) i  
'PROCEi)! IRE' R E S O L i M A T e N ~ V r W o 5 O H i S I t l ~ ) i  
* v A L U t 0  N i  
' t  ARFI * SING; 
* l L I T F C I I R '  Ili 
* R E A L *  S O H ~  
* ~ R R A v *  M A f r V v H l  
*REGIPJ* ' I N T E C E R '  I o J ~ K I M Y I  
* A R R A Y *  R ( / I c t 1 1 1  i ? * t l + l / ) i  
M M : o 2 r H + l t  

s n M  c = n i  
@ F O R *  l i= l  ' S T E P *  I * u Y T I L *  tk l D O *  ' B E G I N *  
,FORi J i z l  ' S T E P *  i ' U N T I L '  N  ' D O '  R ( / I , J / ) ~ = M A T ( / I o J / ) ~  
R f / l * N + l / ) : = V ( / ! / ) ;  
* F O R *  .I:=N+z ' S T E P *  I ' ~ I N T I L *  MM * D O *  
R I / [  :=O; 
R f / l , * J + l + I / ) t = l  i 
* ~ t 4 0 @  ; 

* F O R *  1 t = I  ' S T E P *  1  * L J P I T I L '  N  ' 0 0 '  ' P E O I t l '  
' if' R ( / l , I / ) i O  'THFM* ' C O T O '  S I N C ;  
* F O R *  . I : = l + l  ' S T E P *  I ' i I N T 1 L '  MM ' D O *  
R I / I , . I / ) ~ = R ( / ~ ~ J / ~ / R ~ ~ I .  11) ;  



1 0 7  I 

1 0 8  i 

1 0 9  i 

1 1 0  1  
III t 

1 1 2  1 

1 1 3  1 

1 1 4  t 

I I 5  l 
1 1 6  t 

1 1 7  1 

1 1 8  I 

1 1 9  t 

1 2 0  t 
1 7 1  t 

1 2 2  t 

1 2 3  I 

1 2 4  t 

1 2 5  t 

1 2 6  i 
1 2 7  i 

1 2 8  t 

1 2 9  t 

1 3 0  t 

1 3 1  t  
1 3 2  t 

1 3 3  r  
1 3 4  t  
I I 5  t 
1 3 6  I 

1 3 7  t 

1 3 8  t 
1 5 9  I 

1 0 0  1 

1 4 1  1 

1 4 2  I 

1 6 3  t 

1 4 4  i 

1 4 5  t 

1 4 6  i 

1 4 7  t 

1 4 8  t 

a t f *  i < r ~  'THEN'  ' R F C I ~ I '  
* F O R *  v . i = I + l  ' S T C P '  I ' U ? l T l L '  N  'DO' 
' F O ~ '  . I ~ = I + I  ' S T E P *  i ~IIPITIL* Y M  ' 0 0 '  
R f / C . d / )  t = R i / K e J / ) - Q ( / Y ,  t / ) * R I / l J / i  
* F f l D ' : ' F N D '  i 
' F O R *  ! i = N  ' S T C P '  - 1  ' U N T I L *  2  ' 0 0 '  ' B E C I N '  
( C O R *  K i = l  ' 5 1 - P '  I ' U V T l L '  1 - 1  'DO' 
' F O R *  J t = N * I  ' S T E P '  I ' I I N T I L '  MM ' 0 0 '  
R ~ / K ~ , l / ) l = R ~ / K ~ J / ) - R ~ / K ~ l / ) * R ~ / l ~ J / I l  
' F I I D '  1  
'FOR* I r = l  ' S T E P '  I ' U t J T l L '  N  ' 00 '  ' B E C I N *  
W f / l / ) : = Q ( / !  ~ ~ l + l / l i  
s ~ M ~ = s o M + V ~ / ~ / ) * W ~ / ~ / ) :  
' F O R '  J i = l  ' S T E P '  1  ' U N T I L '  N ' D O '  
M A T ( / I ~ J / ) ~ = R ( / ~ I N + J + I / ) ~  
* F N O *  i 
'FND'  1 
* w R I T F ' ( I O O I F ~ ~ ) ~  
F 9 9 t ' F O R M A T ' f 6 l / ) , X ~ ' ~ 4 l I M E R O ' e 7 X ~ ' A C ' ~ X ~ ' M E ' ~ 2 X ~ ' H 9 ~ ~ X ~ ' V A L ~ U R ' /  
3 A f I H * ) / / l i  
@ F O R '  II=! ' S T E P '  I 'UNTIL'  N C  '00' ' B E C I N '  
' Q E A O ' t 1 0 5 r E L 2 )  
'FOR'  , ~ r = 1 ~ 2 ~ 3  ~ D ~ ' ~ C C ( / I , J / I ) ~ B E ( / I / ) ;  
ri 2 1  * F P ~ ~ * A T * I ' J ~ , F . ~ ) :  
' w R I T C * ~ I O ~ ~ E E ? ) I , ' F O R '  J i = 1 ~ 2 9 3  ' 0 0 '  
I ~ C ( / I ~ J / ) ) * ~ C ( / ! / ) ~  
~ F ~ : ' ~ O R M A ~ ' I X I ~ ~ ~ S X ~ ' O F T A ' ~ ~ I ~ ~ E ~ O ~ I I ~  
' F N O '  I 

1  t = o i  
*FOR*. I~=I  ' S T E P *  1  l i ~ t ~ ~ I ~ * ! ~ ~ ~ ~ O O '  ' B E G I N e  

'RTA1)'(105~FL3)6TA(/.l/)rRTA(/J/)@CR(/J/),HEXS(/J/)~cAR8s(/J/~, 
C A R O A I / J / ) ~ P E ~ ~ T ( / . I / ) ~ P H O ( / J / ) ~ V O ( / J / ) ~  
€1 ~ ~ ' F ~ R M A T ' I ~ E I O I ~ F * ~ ) ~  

'WQtTE'(IOR,EA1ATA(/.I/)rBTA(/J/)~CBI/J/)rHEXS(/J/)~CARBSf/J/)~ 
~ A R O A ( / J / ) ~ P E ~ ~ T ( / . I / ) ~ P H O I / . I / ) , V O ( / J / ) ~  
F A I ' F O P I I A T ' ~ ~ I / ) ~ X ~ ~ C O ~ ~ C E N T R A T I O N  OE L  A C I D E  c ' , A X , E I 5 * 5 / X t  
'~O~JCFIITRAT I O N  E N  M E T A L  ' . 6 X , E I 5 * 5 / X e  
'POt lC D F  L A  DASE F O R T E ' . 9 X , E I 5 * 5 / X i  
' ~ O ~ ~ C F N T R A T I O N  Et4 AC I O €  F O R T  = '  1 E I 6 * 5 / X o  
'COtlC n i 1  CAPCOt IATF I N I  T l  A L 8  , 5 X , E 1 5 * 5 / X ,  
*COI IC nu CARBOl4ATF A J O U T F 1  , 6 X * E 1 5 * 5 / X 1  
@PE~ITT DE L E L E C T Q ~ ~ C * , ~ X . F I ~ . ~ / X ~  
* n E C A L A C E  0 O R I C I N F ~ ~ ~ X ~ F I ~ . ~ / X P  

' v O L U N F  I 1 J 1 T I A L 1 ,  1 4 X ' F I  I . 4 l i  
~ ~ O R @ I L I = ~ ' S T E P * I ~ ~ J ~ ~ T I L ~ ~ ~ P C ( / J / ) ' O O " A E C I N ' I ~ = ~ + ~ ;  
V R ( / ~ / ) ~ = O A T A ( I N ) I P H ~ / I / ) I = D A T A ~ I N ) ~ ~ ~ V ~ ~ ~ A ~ A ~ ~ N ~ ~  

A ( / l / ) i r A T A ( / J / ) / D V A i  
n c / l / ) i = @ T A ( / J / i / n V R i  
8 F t I D  ' : 
' F N O *  ; 
C U C T : ~ P F A D ' ~ ~ ~ S ~ C C H I : ~ ~ ~ I , ~ F O R ' ~ ~ I : I ' S T E P ' I ' U N T ~ L * N ~ ' D O ' ~ A F ~ / ~ / ~ ~ ~ R E P I  
E P H G I * F O R H A T ' ~ ~ I I I . I I  ) ~ N Y I = O ~  
~ ~ O R ~ I I = I ' S T E P ' I ' I J N T I L * N I  ' O O ' N Y ~ + N Y + A F ( / I / ) I  
N V A ( / l / ) t = O ; L t = f l ;  
* F O R * l : = 1 1 ~ T E P ' I ' ~ ~ ~ ~ I L * ~ C O * O O ~ ' 8 E C l N '  
t ~ v A ( / I + I / ) l = t l V A ( / l / l  i 
' F O R ' J i = l  r 2 r 3 ~ l r J ~ ~ ' O O " R E C I ~ I ' L t = L + I  i 
~ J v A ( / ~ + ~ / ) ~ = ~ ~ V A ( / ~ + ~ / ) + ~ F ~ / L / ~ ~ ' E N D ' ~ ' E ~ . I D ' ~  

TI =ni 
 OF^ i 5111f i = 5 Y H  i =Sot (  t  rfl i 
T l = T + l  1  
* F O R *  I i = 1  ' S T E P *  I ' U N T I L '  N Y  'DO'  ' B E C I N '  V ( / l / I t = O l  
( F O R *  .li=I ' S T E P '  I ' U N T I L '  N Y  ' 0 0 '  b l A T ( / I , J / ) t = O i  
( F~ID 9 : 
' I F ' T = I I T ' T I ~ E ~ J '  
* V R I T F ~ ( I O O ~ E E Y ) ~  
F F ~ ~ ' T ~ R W A T ' ( I H I , ~ X , ' P H ' ~ ~ X ~ ' - L O G  t l ' s 5 X 1 ' A  L I R R E ' r S X a ' H  L I B R E g @  
6 Y , ' V * r A X , ' V  C A L ' ~ 1 X ~ ' R F S I O U ' ~ 4 X t ' Z ' ~ / ~ 6 1 X ~ ' P O N O E R E ' ~ / ~ 7 5 ~ I H * I I ~  
L i n o ;  
' F O R * K r = l ' S T E P ' I  * I I N T I L ~ N C O ~ O O ~ ~ B E C I N ' S ~ / K / ) I ~ O ~  
'FOR'I I r r l  ' S T E P ' I  @ I I N T I L ~ N P C I / K / ) ' O ~ " ~ E G I N ' L ~ ~ L + I  i 
~ F O R * ~ ~ = ~ ' S T E P ' I ' I I N T I L ' N Y ~ ~ ~ ' O F ( / ~ / I ~ = O ~  
'CO~IMF~IT*  C A L C U L  OF H i 
P P H O ~ = P P H I = P E N T ( / Y / ) * P H ( / K / ) ;  
R F P P ~ . I ~ T ~ = J A * E X P I - P P H / P L ) ; J B T I ~ J B K W * E X P ( P P H / M L ) I  
D F L Z ~ = P P H O - P P H + J A T + J R T I ~ F Z ~ = I + J A T / H L - J R ~ / M L ;  
O P H : = D F L Z / D F ~ ; P P ) ~ ~ = P P H * ~ I P H I  
~ I F ' A ~ s ~ O P H ) > ' E ~ - ~ * T H E P ~ ~ * G O T O * R E P P ~  
H ~ = E x P ( - P P H / M L ) ~  
I : ~ I ~ ( ~ + O E T A I * ~ ~ ) / ( I + F ( E T A I * H + ~ E T A ~ * H * H ) I  
A T ~ = A T A ( / K / ) * V O ~ / V / ) / ( V ~ ( / K / ) + V B ~ / L . / ) ) ~  
~ T ~ ~ R T A ( / K / ) * V O ( / K / ) / ( V ? ( / Y / ) + V ~ ( / L / ) ~ ~  
@ f O t W ! r t : T '  C A L C U L  9F A  E T  R  L I O R E S I  
~ ~ C ~ A C ~ = @ A A I = A ( / L / ) I  
R r t = n R n i = B ( / L / ) i  



n ~ B r = n ~  
t ~ r P A : = L Y ( b i / L / ) l i  
r i ~ P O : = l  t i ( n ( / L / ,  ) :  
* F O R @  f r r l  ' S T E P '  1 ' U N T I C '  NC 'DO'  ' B E G I N '  
~ I c P C I = L ~ J ( O E ( / I / ) )  I 
C S ( / ~ / ) I = + J E P C + C C ( / I ~ I / ) * ~ J E P A * C C ~ / ~ , ~ / ) * N E P B - C C ( / ~ ~ Y / ) * P P H / M L I  
r c ( / f / ) r r F X P ( C S ( / I / ) ) ;  
APr=&C~CC(/Itl/)*rSt/f/li~ 
R r i = f ~ r + C C t / 1 , 2 / ) * r 5 ( / 1 / ) 1  
~ ~ A ~ ~ ~ A A * C C ( / I ~ ~ / ~ * C C ~ / ~ ~ ~ / ) . C S ~ / ~ / ~ ~  
~ A ~ ~ ~ = ~ A ~ ~ C C ( / I ! I / I * C C ( / ~ ~ ~ / ) * C S ( / ~ / ) I  
~ R ~ S = ~ R R * C C ( / I ~ ~ / ) * C C ( / ~ ~ ? / ) * C S ( / ~ / ) J  
* F ~ I D * :  

0 ~ I . l :  = D A A * O ~ ) B - D A R * ~ A ~  i 
DnT:=A- -AC i  
D R T J = R ~ - F C ~  
D A  1 = ( Dn f i *3AT-9AO*nU7 ) / n F N  1 
~ R ~ = ( D A P * D ~ T - D A ~ ~ * ~ A T I / @ F ~ ] :  
A ( / L / ) ~ = A ( / L / ) * E X P ( D A ) ;  
R I / L / ) ; = B ( / L / ) + E X V ~ O O ) ~  
* I F '  A O S ( O A l > * E ' - n  'OR' A R S ( O R ) > ' E ' - 6  'THEN*  'GOTO' D E C i  
* ~ O ~ ~ H F I J T *  CALCUL nu VOLUME AJOUTF i  
t l 111=~ l r ! ! 5  ( /K/ ) + t l t l * ~ - ~  ( / V I  )+CARB5 (/KI )*CS-HI 
OF:=-CR(/K/)-CARHb(/K/)*CS+H; 
'FOR* T i r 1  ' S T E P g  I ' U N T I L '  NC '00' 
'REGIN* 
) ~ t ~ r = t ~ t t - c c ( / f  . 3 / ) * r 5 ( / 1 / )  ; 
n~r=nF+CC(/lr5/)*rs(/I/): 
~ F ~ I D *  ; 

v r  1 =vn ( / K /  ) *NU/DE I 
H 1 A r = r ) 1  
~ F O H ~ ~ ~ ; ~ I ~ S T E P ~ I ~ ~ I ~ I T I L ~ N C ~ D O * ~ R E G I N *  
' I ~ ' C C ( / I ~ I / ) = I ' A Y ~ ' C C ( / ~ ~ ~ / ~ = D ' T H E ~ ~ " ~ E G ~ N '  
I HJAI - I  ' 1 ( 5 E ( / l / ) ) + l  ~J(A~/L/)I-CC(/I,~/I*PPH/ULI 
I i . iA I=HJA+EXP(LHJA)  I 

' F l m  * ; *FIJO ' ; 
7 i = i A T  -HJA-A t  /l / ) ) /BT  i 
0 r C t O t F t i T '  CALCIJL nc=, DFR I VFES i 
D b F i i D n F r = O F F i = O ;  
'FOR*  1 1 - 1  ' S T E P '  1 ' U N T I L '  NC ' 0 0 '  ' B E G I N '  
O b F I = n A F + C ~ ( / l r l / ) * C C I / 1 ~ 3 / ) * C ( / l / ) i  
nnfi=noF+cC(/rr2/)*cC(/1.3/l*cS(/1/)I 
D F F I = D F F * C C ( / I P ~ / ) * C C ( / ~ , ~ / I * C ~ ( / ~ / ) ~  
* r t I D *  ; 
H ~ : = ~ D A B = D U T - D A F * ~ R ~ ) / I ? F N ~  
1  ~ A ~ = ~ P A B * ~ A F - O D T * ~ A A ) / ~ F N ;  
JI =tIVA ( /NCO+ I / 1  i (1 i =R*tJCO I 
'FOR*  T ~ r l  ' S T F P '  I ' U t J T l L '  NC ' 0 0 '  ' B E C I N ' U t = U * l i  
' I F '  A F ( / U / I + I  'T I IFL t '  ' m F O I N t  J I=J* I  i 
~ F ( / , I / ) I = C C ( / ~ ~ ~ / ~ + C C ( / ~ ~ ~ / ) * L H A + C C ~ / I ~ I / ) * ~ A ~  
D ~ ( / . ~ / ) ~ = - O T ( / J / ) * ~ ~ ( / I / ) . ( V O ( / K / ~ * V C ) / O ~ ~  
*FNO'  t 'E'40' i 
O r r 6 * t Y - I )  i J I = t J V A ( / K / ) :  
Orsf i  + I ; ' I F ' A F ( / O / ) ~ I ' T H T N " D E G I N @ J ~ ~ J + I ~  
n F ( / . l / r  i = ( ~ l l l * H A ) * V O ( / K / I * A l A ( / K / l / D E i  ' E ' l o ' i  
O i = Q  + I ; ' f F ' A F ~ / O / l = I ' T H F Y " ~ E C l N ' J ~ ~ J * I ;  
D F ( / . I /  ) : z L H A * V O ( / K / ) * 9 T A ( / K / l / P E i  ' ck io '  : 
O r r O  + l  , * I T ' A f  ( / 0 / ) i l * T 1 4 F V * ' f l E C l t J ' J ~ t J + l  J 
n F ( / . i /  1 I = v ~ ( / K / ) * ~ I F x S ( / K / ~ / D E ;  ' F P J ~ '  i 

O r s 0  + I : * ~ F ' A F ( / o / ) = I ' T H E N " R E C I N ' J ~ = J * ~ ~  
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PREPARATION DES ACIDES 

PHOSPHON IQUES ET AMINOPHOSPHON l 





1. PREPARATION D'ACIDES PHOSPHONIQUES A PARTIR 

DES DIHALOGENURES RP (0)X2 CORRESPONDANTS 

Les chlorures RP (O) C l 2 ,  C1CH2P (O) C l 2  excepté, sont obtenus par  la  

méthode de CLAY (107) e t  KINNEAR e t  PERKEN (108). Celle-ci a é t é  étendue à l a  

préparation des dibromures RP(0)Br2 qui aboutissenet aux acides bromoalkyl- 

phosphoniques; seu l s  JONAS e t  SCHLIEBS (109) avaient  u t i l i s é  ce type de réac- 

t i on  pour l a  préparation de BrCH2CH2P(0)Br2. 

La s u i t e  des étapes e s t  l a  suivante: 

- Formation du complexe 

AIX3 + PX3 + RX + RPx' AIX: 3 
(X = C l ,  Br) 

A I X  e t  PX sont en proportions équimoléculaires, l 'halogénui 3 3 
d 'alkyle pouvant ê t r e  en léger  excès. Le comportement du 

&lange e s t  d i f f é r en t  suivant l a  nature du composé (vo i r  ta-  

bleau 1) . La réact ion e s t  généralement spontanée, exothermiqi 

avec l iquéfact ion puis appar i t ion du complexe so l ide  (CH3C1, 

C2H5C1, CC14, CH3Br, CH2Br2> CHBr3, BrCH2CH2Br). Une i n i t i a -  

t ion  par  léger  chauffage e s t  éventuellement nécessai re  (CH2B3 

CC14); seu l  CHC13 nécess i te  un chauffage prolongé. Les bromui 

sont plus r é a c t i f s ,  cependant nous avons remarqué que l a  v i te  

de réact ion e s t  fortement dépendante de l a  pureté de A1Br3. 

Avec l e s  halagénures d 'a lkyle  de f a i b l e  point  d ' ébu l l i t ion  

(CH3C1, C2H5C1, CH3Br) la réact ion e s t  menée dans un flacon 

3 parois épaisses ,  fermé e t  ag i t é  mécaniquement; sinon on u t j  

l i s e  un ballon avec ré f r igéran t  e t  ag i ta teur .  Pour f a c i l i t e r  

l e s  pur i f i ca t ions  u l té r ieures ,  l e  complexe e s t  i s o l é  (sauf 

pour RK = CHC13) e t  lavé plus ieurs  f o i s  avec CH2C12 f r o i d  

pour réduire  l e s  per tes  de complexe- 

+ - Hydrolyse ménagée de RPX3 AIX; 

RPX; AIX; + (n+l)H20 + RP(0)X2 + A1X3,nH20 + 2HX 



TABLEAU 1 

Réactants (nombre de moles) Conditions de prépara t ion  I Hydrolyse 
du complexe (Rdt/AlX,) (moles d'eai 

a (  lheure) * Y (1/2heure).  97% 

a + y ( lheure) 

8 + 1 (3heures1, 85% 

Analyse CH2PBr$\l 

Calc. Br i on i sab le  78.642;A1:3.792 

rr . ,, 78,2X II  3,8 

a (  lheure) , 752 

Produi ts  c a r a c t a r i s t i q u e s  
(RdtfAlX,) 

C2H5P(O)Cl2. EbZO= 74'C. (89%) 

( L i t t .  Eb760=174,50~ (107) 

Eb3=34'c ( 108) ) 

C12CP(0)C12. Ebl 7 = 9 6 ° ~ ,  (62%) 

( L i t t .  Ebg=7g0c (108)) 

C13CP(0)C12? (vo i r  5 1.3) (82%) 

( L i t t .  F-156'~ (108)) 

BrCH2P(0)Br2, EbO, 3=77-79°C, 

F - 3 6 " ~  (CC14) (38%) 

L i t t .  Eb2=l 1 2 " ~ .  F=3a0c ( 1  10)) 

BrCH2CH2P (O) Br2, ~ 1 4 0 ' ~  (CC141 (5  1 z: 

a: Réaction spontanée T: Rgaction complétée par  chauffage au bain-marie 

0: I n i t i a t i o n  par  l é g e r  chauffage 6: Chauffage à r e f l u x  

C'est l e  point  dé l i c a t  de l a  préparation car il f au t  s ' a r r ê t e r  

au dihalogénure d'acide. Le complexe e s t  m i s  en suspension 

dans, l e  chlorure de méthylène, r e f r o i d i  vers -10 à - 2 0 ' ~  par  

un mélange acétone-carboglace. L'hydrolyse des chlorures e s t  

effectuée par  l 'eau;  c e l l e  des bromures, plus dé l i c a t e ,  e s t  

r é a l i s ée  par une solut ion de HBr à 40% ce qui é v i t e  de dépasser 

l e  stade RP(0)Br2. L'eau ou l a  so lu t ion  de H B r  sont  ajoutées 

lentement, une ag i ta t ion  vigoureuse e s t  nécessaire.  La f i n  de 

l 'hydrolyse e s t  ne t t e  ca r  e l l e  e s t  marquée par l 'agglomération 

du préc ip i té  AlX3,nH20, l n  solut ion devenant soudain limpide 

(9 à 1 1  équiv.dleau sont nécessai res) .  On cesse l ' ag i t a t i on ,  

f i l t r e  rapidement sur  verre  f r i t t é  no O, lave l e  p r éc ip i t é  

avec CH2C12, décolore dans l e  cas des bromures l a  so lu t ion  

jaune orangé par  du charbon a c t i f ,  évapore l e  solvant.  Les 

produits  sont pu r i f i é s  (Rî(0) Cl2) ou i s o l é s  RP(0)Br2) par  



distillation, à l'exception de C13CP(0)C12 et Br2CHP(0) Br2: 

ces derniers, ainsi que les bromures, sont purifiés par 

recristallisation dans le minimum de CC14. Signalons, d'après 

JONAS et SCHLIEBS (109) que AlBr3, à la différence de A1C13, 

ne provoque pas d'isomérisation de la chalne carbonée, ce 

qui aurait pu se produire lors de la préparation de 

BrCH2CH2P (O) Br2. 

1.2. PREPARATION DU DICHLORURE DE L'ACIDE CHLOROMETHYLPHOSPHONIQUE 

Ce dernier est préparé, d'après SCHWARZENBACH (Ill), par réaction 

en tubes scellés, à 200°c, pendant 24 heures, de 60 g de trioxyméthylène et 

d'une quantité équivalente de trichlorure de phosphore (275 g. ) 

Deux distillations sous pression réduite permettent d'isoler le 

chlorure d'acide de pureté satisfaisante (170 g., Rdt = 51%) 

= 103-105'~ OU Eb60 = 131-133'~ 

(Litt. Ebla - 83-86'~ (107); EbOs5 = SO'C (108); Eb1695 P 93'~ (112)) 

1.3. PREPARATION DES ACIDES PHOSPHONIQUES 

Ces acides phosphoniques étant très hygroscopiques, nous avons 6vité 

l'hydrolyse par un excès d'eau qui mène à un produit difficilement cristallisa- 

ble (112, 113 entre autres). Nous avons modifié ce mode opératoire habituel 

pour adopter celui de la préparation de l'acide phosphoreux à partir de PC13 

(113). L'halogénure à hydrolyser RP(0)X2 est mélangé au tétrachlorure de carbone, 

refroidi par de la glace, agité vigoureusement, l'eau étant ajoutée goutte à 

goutte: 

La quantité d'eau est très légèrement supérieure à la quantité stoe- 

chiométrique (quelques %). On termine la réaction en ramenant à la température 

ambiante. L'acide, insoluble dans le tétrachlorure de carbone, cristallise après 

une nuit (rendement moyen: 95%). Les cristaux sont lavés plusieurs fois avec 



CC14, essorés ,  m i s  sous vide s u r  NaOH e t  finalement séchés sous press ion  r é d u i t e  

s u r  anhydride phosphorique. 

Remarque 

Couune CROFTS e t  KOSOLAPOFF (112) nous avons éprouvé des d i f f i c u l t é s  

dans l a  prépara t ion  de C13CP(0)C12. En e f f e t ,  son hydrolyse ne donne 

pas CC13P03H2 pur, mais un composé de masse molaire plus élevée,  

possédant moins de H d i s soc iab les ,  mais d ' a c i d i t é  plus f o r t e .  En 

revenant rapidement s u r  l ' ana lyse  du "C13C~(0)~12"  de dépar t ,  il 

appara î t  q u ' i l  con t i en t  moins de chlorure ion i sab le  e t  de phosphore 

que prévu. Ces cons ta ta t ions  sommaires permettent  de conclure que 

l a  r éac t ion  de CLAY a b o u t i t  dans ce cas à un mélange de (C13C)2P(0)C1 

e t  de C13CP(0)C12 où l e  premier e s t  prédominant, son hydrolyse don- 

nant l e  monoacide (C13C) 2P (O) OH, qu i  par  analogie  avec (F3C) 2P (O) OH 

(114), d o i t  ê t r e  relat ivement f o r t .  Nous r e j e t t e r o n s  donc ce type de 

prépara t ion  pour l ' ob ten t ion  de C13CP03H2. I l  s e  produi t  l e  même 

phénomène dans l a  prépara t ion  à p a r t i r  de CHBr3. Le produi t  b r u t  

i s s u  de l 'hydrolyse de Br2CHP(0)Br2 semble ê t r e  un d iac ide ,  mais l e s  

po in t s  d'équivalence ne  sont  pas équ id i s t an t s ,  l a  p a r t i e  acide é t a n t  

légèrement plus étendue. En adoptant l ' e x p l i c a t i o n  précédente, on 

déduit  a l o r s  qu'une f a i b l e  q u a n t i t é  de (Br2CH)2P(0)OH s ' e s t  formée. 

Pour l ' é l i m i n e r  l e  mélange e s t  r e c r i s t a l l i s é  dans CH2C12. Ces obser- 

va t ions  semblent indiquer  que lorsque l 'halogénure RX e s t  suffisam- 

ment r é a c t i f ,  un second groupement a lky le  peut s e  f i x e r  s u r  le  phos- 

phore. 

Carac té r i sa t ion  

Toutes l e s  analyses son t  e f fec tuées  par  l e  Service Centra l  de micro- 

analyse du C.N.R.S.. Les po in t s  de fusion son t  déterminés à l ' a i d e  d'un banc 

chauffant  Kofler.  

Dans l eu r  major i té ,  les ac ides  n 'ont  pu être r e c r i s t a l l i s é s  f a u t e  de 

solvant  approprié. Ils sont  t r è s  hygroscopiques e t  contiennent  une f a i b l e  quan- 

t i t é  d'eau qui  diminue t r è s  lentement par  séchage, ce q u i  explique l e s  é c a r t s  

observés dans l e s  analyses centésimales a i n s i  que dans les pure tés  (déterminées 

par  n e u t r a l i s a t i o n ) .  Dans ces condit ions,  les réserves  d'usage s'imposent s u r  

l e s  po in t s  de fusion.  



Acide méthylphosphonique 

F = 106°C (acétate d'éthyle) (Litt. F = 1 0 5 " ~  (1 15), F = 104°C (1 15) 

F 104-106"~ (116)) 

Analyse CH503P 

C H P 

Calc. % 12,51 5,25 32,26 

Exp. 12,66 5,26 32,37 

Pureté: 99,7% (dosage pHmétrique) 

Acide éthvl~hos~honiaue 

F = 53-57'~ (Litt. F = 30-35"~~ F = 4 4 " ~ ~  F = 61-62"~, F = 61,5-62,5 (115) 

F = 57-60°C (116)). 

Analyse C2H703P 

Pureté: 99% (dosage pHmétrique) 

Acide chlorométhvl~hos~honiaue 

F = 85-90°C (Litt. F = 89-90°C (108), F = 85-89°C (112)) 

Analyse CH4C103P 

Pureté: 99,5% (dosage pHmétrique) 

Acide dichlorométhylphosphonique 

F = 120-124°C (Litt. F = 116-119'~ (1 12)) 



Analyse  CH3C1203P 

C P C 1 

Calc.% 7,28 18,78 43,OO 

Exp. 7,55 18,61 41,88 

P u r e t é :  98% (dosage pHmétrique) 

Acide bromométhylphosphonique 

F Q 5 5 ' ~  ( L i t t .  F = 5 4 - 6 2 ' ~  (112)) 

Analyse CH4Br03P 

I P u r e t é :  98,5% (dosage pHmétrique) 

Acide bromo-2 é thy lphosphonique  

F = 90-92 '~  ( L i t t .  F = 8 6 - 8 7 ' ~  (115)) 

Analyse  C2H6BrO3P 

P u r e t é  : 99,4% (dosage pHmét r i q u e )  

Acide dibromométhylphosphonique 

Analyse  CH3Br203P 

P u r e t é :  97% (dosage pHmétrique) 



2 .  PREPARATIONS PARTICULIERES 

2.1. ACIDE TRICHLOROMETHYLPHOSPHONIQUE 

Vu l ' échec  rencontré précédemment, l a  préparat ion préconisée pa r  

KOSOLAPOFF (112, 117), basée s u r  l a  réact ion de MICHAELIS-ARBUZOV e s t  u t i l i s é e :  

173 cn3 de t r ié thylphosphi te  (1 mole) e t  800 m l  de t é t rach lo rure  de 

carbone (excès) sont  portés à r e f l u x  pendant 24 heures. On r e c u e i l l e ,  p a r  dis-  

t i l l a t i o n  sous v ide ,  217 g de C13CP(0) (OEt)2 (Eb18 = 138O~, Rdt = 85%). L'hydro- 

lyse  de l ' e s t e r  est menée en l e  chauffant ,  à r e f l u x  pendant 18 heures, en  pré-  
3 sence de 1000 cm d'acide chlorhydrique concentré e t  de 500 cm3 d'eau. ~ ' é v a p o -  

r a t i o n  sous v ide  de l a  so lu t ion  conduit à un acide hydraté (Rdt/P(OEt)g = 72%). 

F = 83-85 '~  ( L i t t .  F = 85-87O~, F = 161-163,5'~ (112)) 

Analyse CH2C1303P 

C C l  P 

Calc.90 6,02 53,35 15,54 

Exp. 5,33 45,02 14,18 

Pureté va r iab le  qui  dépend du degré de déshydratat ion 

2.2. ACIDE HYDROXYMETHYLPHOSPHONIQUE 

La  méthode de PAGE e s t  u t i l i s é e :  

[ P C ~ ~ , ~ C H ~ O ] +  3H20 -+ HOCH2P03H2 + 2CH20 + 3HC1 

On a jou te  par  p e t i t e s  por t ions  90 g. de trioxyméthylène à 137 g. de 



trichlorure de phosphore (1 mole), en modérant la réaction par refroidissement. 

Lorsque les additions sont terminées, on poursuit en chauffant au bain-marie 

(1 heure) puis en laissant reposer (24 heures). L'hydrolyse est effectuée dans 
3 4000 cm d'eau, l'agitation est poursuivie jusqu'à disparition de l'émulsion. 

On évapore jusqu'à résidu constant. La masse solide formée est dissoute à chaud 
3 dans une quantité équivalente d'éthanol (100 cm ), puis de l'acétate d'éthyle 

3 est ajouté jusqu'à trouble persistant (750 cm ) . L' acide HOCH2P03H2 précipite 
Progressivement après refroidissement (84 g., Rdt/Pc13 = 75%). 

F = 97-98'6, (Litt. F = 8 5 " ~  (1 18), F = 99-100"~ ( 1  12)) 

Analyse CH504P 

E ~ P  10,85 4,69 27,42 

b Pureté: 98% (dosage pHmétrique) . 

2.3. ACIDE IODOMETHYLPHOSPHONIQUE 

La préparation de PITRE et GRABITZ (119) est utilisée 

3 55 g. d'acide hydroxyméthylphosphonique (0,49 mole), 550 cm d'acide 

iodhydrique à 57%, 12,5 g de phosphore rouge sont chauffés à reflux (130°c), 

sous courant d'azote, pendant 3 jours. Le phosphore rouge est filtré, puis la 

solution est évaporée sous vide. On reprend par 200 cm3 d'eau, décolore par du 

charbon actif et réévapore. La purification est menée sur le sel double 

ICH2P03H2,1CH2P03HNa. Conformément à l'article original, la solution est amenée 

à pH 2,O par addition de soude, on concentre puis ajoute de l'éthanol pour obte- 

nir un précipité blanc (79 g.), le résidu, réévaporé, restitue 50 g. de solide. 

Malheureusement aucun n'a les caractéristiques attendues: ils contiennent de 

l'acide HOCH PO H et un excès de Na. Les purifications ultérieures sont alors 2 3 2  
menées conmie suit. La composition de (XCH PO H , yXCH2P03HNa), avec X = 1 et OH, 

2 3 2  
est déterminé par dosage pHmétrique. Comme y > 1, on corrige la composition du 

+ 
mélange en passant une fraction de celui-ci sur résine échangeuse de H ; celle-ci 

ajoutée à la partie restante devant aboutir à y = 1. La précipitation de 

ICH2P03H2,1CH2P03HNa résulte de la concentration de la solution. En répétant 



éventuellement ces opérations sur les différentes fractions, on obtient 58 g. 

de sel double (Rdt = 51%) de pureté supérieure à 99% (les fractions contenant 

moins de 60% de dérivé iodé ayant été rejetées). 

F = 218-220'~ (Litt. F = 227-229'~ (1 19)) 

C P 1 

Calc. % 5,16 13,30 54,48 

E x -  5,34 13,08 54,29 

Pureté: 100, OX (dosage pHmétrique) 



1 La plupart des acides précédents sont purifiés par l'intermédiaire 

I de leurs sels monosodiques RP03HNa. Une quantité équimoléculaire de soude est 

ajoutée à l'acide; le sel formé est généralement recristallisé en milieu eau- 

éthanol : seul HOCH2P03HNa requiert le minimum d'eau. Un mélange eau-dioxanne 

donne de très bons résultats pour l'obtention de C13CP03HNa. 

I i  La pureté de ces sels est déterminée par dosage pHmétrique: une 

1 ' >  valeur inférieure à 100% indique la présence d'eau ou d'un léger excès de Na 

par rapport à la composition formelle du sel. 

C1CH2P03HNa 96,8% (l'analyse thermogravimétrique indique la 

présence d'eau) 

C12CHP03HNa 99,5% 

C 1 3CP03HNa 96,6% (l'analyse themgravimétrique indique la 

présence de 3,2% d'eau) 

I C2H5P03HNa 98,9% (excès de Na) 



4. ACIDES AMINOALKYLPHOSPHONIQUES 

4.1. REWE BIBLIOGRAPHIQUE 

Comme par la suite, nous nous intéresserons principalement aux acides 

aminoalkylphosphoniques, nous ferons ici un rappel succint de leurs préparations; 

les procédés trop particuliers ne seront pas cités. 

a. Amination d'acides phoephoniques halogénés 

Réaction classique de préparation des acides aminocarboxyliques. 

Voir entre autres ( 120-130). Suivant R' , R~ possibilités d'additions multiples 

pour former les acides aminopolyphosphoniques (111, 124-127). 

b. Réaction d'un ester phosphoreux sur un dérivé halogéné azoté 

'N  CH^) n~ + NaP (O) (OR) --+ >N(CA~), P(O) (OR) + 
/ 

p (OR) 3 RX 

avec )N- = phtalimido (122, 128-1301 

,, = -NH2 (128, 130) 

" = -NH--P(0)(OR)2 (131) 

c. Dégradation d' Hofmann 

P(OEtI3 E t X  

NH3 
1 .BrO- 

---+ NH2- CO f C H R , , ~  P (O) (OE t ) --' N H ~ ~ c H R ~ ~ ~ P ~ ~ H ~  
2.H+ 





NH2NH2 
R I  RZ c f c ~ ~ f , C O O E t  + P(OEt)3-+ R' R2 c f  C H 2 k C O O E t  --* 

1  I 
B r  P (O) ( O E t )  2 

E t O H  H+ --• R1 R~ C f  CH2+NH-CO2Et  --+ R 1  R* C f  C H 2 ) x N H 2  
I 
P (0) ( O E t )  2 

I 
P03H2 

f .  H y d r o g é n a t i o n  de fonctions azotées 

O O N - NHAr 
I I  l i  NH2NHAr I I  @ A r c - C l  + P(OEt)3-Ar  c - P ( O ) ( O E ~ ) ~  --c A r  C - P ( 0 ) ( O E t ) 2  

O 
NH20H, HC1 

NOH 
II I l  1.  f l / H g  flH2 

@ A r  C - P ( O ) ( O E ~ ) ~  - A r  C - P ( 0 ) ( O E t ) 2  -Ar CH-POJH2 
2 .H+ 

(156), variantes ( 1 5 7 )  

( 158), voir  é g a l e m e n t  ( 159) 

( 1 5 4 ) ,  variante ( 1  60) 

g. P r é p a r a t i o n  il p a r t i r  de N h y d r o x y m é t h y l a m i d e  



O O 
II Isomérisat ion I I  

RI-c -N R~ - - C H ~ O H  + P C ~ ~  . RI-c -N R~ - CH2P(0)C12 

I Méthode l a  plus ancienne (161,162) 

4.2. ACIDES AMINO PHOSPHONIQUES R NH CH2 P03H2 (R = H, CH3, C2H5) 

Nous ef fec tuons  l 'amination de l ' a c i d e  chlorométhylphosphonique ( v o i r  

RNH2 excès + C1CH2P03H2 RNHCH~PO:- + CI- + H20 

4.- 
Les ac ides  chloroalkylphosphoniques é t a n t  moins r é a c t i f s  que l eu r s  

homologues carboxyliques, il f a u t  opérer en autoclave,  vers  1 0 0 ~ ~ .  Les condit ions 

opéra to i res  sont  regroupées dans l e  tableau II, l e  degré d'avancement de l a  - 
r éac t ion  s'exprime à l ' a i d e  du pourcentage de C l  i o n i s é  

L'évaporation de l a  s o l u t i o n  a b o u t i t  à un rés idu  sirupeux. Son analyse 

sommaire, dans l e  cas de l a  prépara t ion  de C2H5NHCH2P03H2, r évè le  l a  présence 
2 - 

de HOCH~PO:~  e t  de C2H5N(CH2P03 )i l a  p u r i f i c a t i o n  par  l e s  techniques simples 

TABLEAU II 

cl- i o n i s é  

100% 

% 80% 

Q 95% 

Durée 

48 heures 

4 heures 

.-- 

6 heures 

Réactants (nombre de moles) 

13, lg. C1CH2P03H2 (0,lO) 
3 250cm NH3 29% dans l ' e a u  (3,8) 

13, lg. C1CH2P03H2 (0,lO) 

14,s g. CH3NH2 (0,47) 

12g. NaOH dans 150cm3 d 'eau (0,30) 

13,lg. C1CH2P03H2 (0,lO) 

18s. C2H5NH2 (0,40) 

12g. NaOH dans 200cm3 d'eau (0,301 
4 

Température 

1 O o O  c 

1 20°c 

> 

1 OOOC 



n'étant pas aisée, nous aurons recours à la chromatographie sur colonne échan- 

geuse d'ions (voir paragraphe 4.5) . 

4.3. ACIDES AMIN0 PHOSPHONIQIES (R) 2NCH2P03H2 (R = CH3, C2HS) 

C'est la préparation de MOEDRITZER e t  IRANI (145) qui est la plus aisée 

(voir paragraphe 4. 1 .  d) 

HC 1 
(R) 2NH + CH20 + HP (O) (OH) 2 -+ (R) 2NCH2P03H2 + H20 

R = CH3, C2H5 

0,5 mole de chlorhydrate d'amine et 0,5 mole d'acide orthophosphoreux 
3 3 sont dissous dans 50 cm d'eau et 75 cm d'acide chlorhydrique 37%. On porte à 

3 reflux puis ajoute, goutte à goutte pendant 1 heure, 80 cm de formaldéhyde en 

solution à 40% (1 mole). Le mélange réactionnel est alors maintenu 4 heures à 

la température de reflux. Le liquide jaune clair est évaporé sous vide jusqu'à 

résidu constant, qui résiste à la cristallisation (145). Sa composition est 

proche de celle du chlorhydrate (R)2NCH2P03H2,HC1. L'acide libre, plus facile- 

ment purifiable, sera obtenu par séparation sur échangeur d'ion (paragraphe 4.5). 

Cette bétaïne est préparée par méthylation de l'acide correspondant 

(123, 219) 

On part de 0,058 mole d'acide NN-dirn8thjlaminométhylphosphonique en 

présence d'un excès d'iodure de méthyle (O,] mole) et d1Ag20 fraîchement pré- 

paré (0,2 mole) en milieu hydroalcoolique. La solution est agitée pendant 1 

heure à 50'~. On ajoute un excès d'acide chlorhydrique, filtre, puis évapore. 

Une cristallisation dans l'éthanol donne un insoluble qui n'est pas le composé 
+ 

attendu, mais plutôt (CH ) NCH2P(0)(~~~3)0-. La partie soluble est reprise et 3 3 
purifiée par échange d'ions, comme indiqué ci-après. 

4.5. PURIFICATION DES ACIDES AMINOALKYLPHOSPHONIQUES 

L'élimination des sous-produits obtenus avec RNHCH2P03H2 et la 



+ 
transformation des chlorhydrates (R) 2NCH2P03H2 ,AC1 et (CH3) 3 ~ ~ % ~ 0 3 ~ - s ~ ~ 1  en 

acides libres sont réalisées par passage des produits bruts sur résine échan- 

I + 
geuse de cations, type acide fort, sous forme H . L'élution par l'eau donne des 
diagrammes de répartition dont l'allure est représentée par la figure 1 (la 

3 3 vitesse d'élution est de 0,5 à 1 cm /mn, le volume de résine est de 20 cm , 
3 l'éluat est recueilli par fractions de 10 cm 1. 

Fig. 1 - Diagrm.9  d ' l lu t ion:  nombm ds H+ Z i W A 8  (n) en fonction àu n d r o  

de t tazuat  (NI 

Pic a HCZ + H O C H p f 1 2  + C 2 H g V f C H p f 1 2 ) 1 +  (CZCHzpO#a 1) 

Pi" @ C ~ @ ~ C H $ O # -  

0 M p c r r a t i a  de (CH3) #CH2P0#2 (EZution de 35 mg de produ i t  brut) 

Pic @ HCZ + I'RPO.$?~) 

PZC @ I C H ~ ) ~ H C H Z ~ O ~ -  



On en tire inmiédiatement ie mode de purification: le résidu d'évapo- 

ration du mélange réactionnel est passé sur un excès de résine Amberlite IR 120 
+ 

(H 1. Le pH de l'éluat est contrôlé: lorsque la solution redevient sensiblement 
neutre, on recueille l'éluat. La fin de l'élution est facilement décelable 

(PH, coloration avec cu2+, dosage rapide d'une fraction par NaOH) . Lféluat est 
alors concentré par évaporation sous vide; des solvants appropriés permettent 

alors la recristallisation. 

Acide 

( ( C ~ H ~ ) ~ N C H ~ P O ~ H ~  1 minimum CH30H + acétate d'éthyle 

Solvant 

NH2CH2P03H2 

CH3NHCH2P03H2 

C2H5NHCH2P03H2 

(CH3) 2NCH2P03H2 

C2H50H + acétate d'éthyle 

r 

minimum d'eau + C2i150H 

II 11 

11 II 

CH30H; ou CH30H + acétate d'éthyle 

Rendement 4 

Analyses 

Acide aminométhylphosphonique CH6N03P 

C H N P 

Ca1c.Z 10,81 5,45 12,61 27,90 

l 
Exp. 10,78 5,42 12,72 27,98 

Pureté: 99,5% 

Acide N-rnGthylarainométhylphosphonique C2H8N03P 

C H N P 

Ca1c.Z 19,21 6,45 11,20 24,77 

E ~ P  19,23 6,36 11,43 24,59 

Pureté : 99,7% 

Acide N-éthylamindthylphosphonique C3XION03P 

Exp. 25,84 7,24 10,29 22,44 

Pureté; 100,0% 



Acide NN-dirnéthylaminométhylphosphonique -. C3HION03P 

C H N P 

Cale.% 25,91 7,25 10,07 22,27 

Exp. 25,72 7,03 10,15 22,52 

Pureté: 100,OZ 

Acide NN-diéthylaminométhylphosphonique C5HI4NO3P 

Exp. 35,95 8,35 8,30 18,50 

Pureté: 99,2% 

Acide triméthylammoniusrmiéthylphosphonique C4HI2NO3P 

.Cale.% 31,38 7,90 9,15 20,23 

E ~ P  30,81 7,78 9,10 19,30 
Pureté: 99,8% 

4.6. AUTRES ACIDES AMINOALKYLPHOSPHONIQUES 

I Les autres acides aminoalkylphosphoniques étudiés, de formule 

NH~CR' R* (CH2)nP03H2, sont des composés préparés par la méthode de ISBELL et 

Coll. (voir paragraphe 4.l.c) et commercialisés par CALBIOCHEM. Les analyses 

centésimales indiquées ci-dessous sont celles du fabricant. 

Acide aminométhylphosphonique CM6N03P 

Exp. 10,74 5,57 12,68 27,71 

Pure té : 99,4% 

Acide amino-l éthylphosphonique C H NO P 
2 8  3 

C H P 

Ca1c.Z 19,21 6,45 24,77 

Pure té : 99,3% 



Acide amino-2 éthylphosphonique C2H8NO3P 

C H P 

Ca1c.W 19,21 6,45 24,77 

Exp. 19,03 6,4 1 24,SO 

Pureté: 99,2% 

Acide amino-l propylphosphonique monohydraté C3HI0NO3P,H20 

C H P 

Ca1c.W 22,94 7,70 19,72 

Exp. 22,71 7,63 19,92 

Après conservation au dessicateur, le produit se révèle anhydre, 

pureté est alors de 100,lZ. 

Acide wino-l méthyl-l éthylphosphonique monohydraté C3HION03P,H20 

C H N P 

Ca1c.W 22,94 7,70 8,92 19,72 

Exp. 22,78 7,79 8,79 19,63 

Pureté: 99,3 < < 101,3: le produit subit une légère déshydratation 

Cet acide est certifié chromatographiquement pur. Cependant, deux 

lots différents de ce composé, d'analyse élémentaire identique ont aboutit a des 
constantes d'acidité légèrement différentes. Cela confirme les observations de 

ROOP (163), qui en analysant cet acide par chromatographie, observe un épaulement 

dans le pic d'élution traduisant la présence d'une impureté de comportement 

voisin. 

Acide amino-3 propylphosphonique C3H10N03P ---.. - 

C H P 

Calc.% 25,91 Z,25 22,27 

E ~ P  25,76 7,22 22,28 

Pureté: 99,5% 

Acide amino-1 butylphosphonique C4HI2NO3P 

C H P 

Pureté: 100,0% 



I 

Acide - amino-1 méthyl-1 propylphosphonique C4H12N03P 
C H P 

Ca1c.Z 31,38 7,90 20,23 

Exp. 31,Ol 7,72 20,53 

Pureté : 99,6% 

m O P  signale la présence d'impuretés (163) 

Acide amino-1 pentylphosphonique C5H14N03P 

C H P 

Ca1c.Z 35,93 8,44 18,53 

ExP 35,99 8,38 18,89 

Pureté: 99,7% 
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ROPRIETES ACIDES ET COMPLEXANT 

DES ACIDES PHOSPHON IQUES ET AMI NOPHOSPHON IQUES 





1. PARTIE EXPERIMENTALE 

1 . 1 .  PRODUITS ET SOLUTIONS 

Rappelons que l e s  ac ides  phosphoniques é t u d i é s  sont  préparés au labo- 

r a t o i r e  ou proviennent des é tabl i ssements  CALBIOCHEM. Les acides aminophospho- 

niques,  chromatographiquement purs,  sont  u t i l i s é s  sans p u r i f i c a t i o n  u l t é r i e u r e  

(vo i r  analyses au chap i t r e  V ) .  Lorsqu' i ls  sont  s t a b l e s  dans l ' eau ,  une s o l u t i o n  

stock e s t  préparée à 2. I O - ~ M )  ; sinon, quand une décomposition appara î t  

(acides amino-2 éthylphosphonique e t  amino-3 propylphosphonique) l a  s o l u t i o n  à 

é t u d i e r  e s t  préparée j u s t e  avant l a  manipulation par  pesée d'acide: l a  repro- 

d u c t i b i l i t é  s u r  CA e s t  a l o r s  nettement moins bonne. Les so lu t ions  s tock des  

a u t r e s  ac ides  phosphoniques (CH3P03H2, Br2CHP03H2 e t  BrCH2CH2P03H2 exceplés)  

sont  obtenues par  passage du s e l  monosodique RP03NNa s u r  r é s ine  échangeuse de 
+ 

H (Amberlite I R  120), ce q u i  régénère l ' a c i d e  RP03H2. 

2 + Les so lu t ions  de dépar t  en ca t ions  méta l l iques  (M~'+,  ca2+, Sr2+, Ba , 
co2+, ~ i ~ ' ,  cu2', 2n2*. . .) son t  généralement préparées à p a r t i r  des n i t r a t e s  

correspondants, de pureté ga ran t i e .  Leur dosage e s t  e f f e c t u é  par  complexomZ!trie 
+ 

ou mieux, par  passage de M ~ *  s u r  r é s i n e  échangepse de H e t  détermination de 

l ' a c i d e  f o r t  a i n s i  l i b é r é  par  l a  base f o r t e  t i t r a n t e  u t i l i s é e  pour les a u t r e s  ~ n e u t r a l i s a t i o n s .  

Le s e l  de fond KNO (Carlo Erba RP-ACS) est u t i l i s é  sans p u r i f i c a t i o n  3 
u l t é r i e u r e .  

Le t i t r e  des so lu t ions  de HC1 e s t  obtenu s o i t  directement par  passage 
i" 

de KC1 (Carlo Erba, Standard primaire)  sur  échangeur de H s o i t  par  dosage 

d'une s o l u t i o n  par  gravimétrie  de AgC1. 

La base f o r t e  t i t r a n t e  (KOH), de t i t r e  v o i s i n  de O S I N ,  e s t  préparée 

par  l a  méthode de ALBERT e t  SERJANT (5); malheureusement, avec nos condi t ions  

d ' u t i l i s a t i o n  ( ré se rvo i r  couplé à une microburet te) ,  nous avons observé une 

carbonata t ion  rapide, de L'ordre de un pour cent .  Lorsque s a  composition e s t  

s t a b i l i s g e ,  des n e u t r a l i s a t i o n s  de HC1 ou de b i p h t a l a t e  de potassium (Merck, 

s tandard) permettent de c a l c u l e r  son t i t r e .  



L'eau utilisée dans toutes les manipulations est désionisée sur 

échangeur d'ions. 

1 .2. FORCE IONIQUE 

Une force ionique relativement faible (0,100) est choisie pour éviter 

d'introduire trop d'impuretés avec le sel de fond. Les premières études, réalisées 

sur C1CH2P03H2 ont été effectuées en milieux NaCl ou NaN03. Pour normaliser nos 

conditions de travail, c'est depuis le nitrate de potassium qui est utilisé 
+ 

car l'ion K interfère faiblement sur la réponse de l'électrode de verre en 

milieu alcalin (voir 1-2); de plus, l'ion NO;, à l'instar de CI%, s'avère 

peu complexant mais présente l'avantage de ne pas introduire de jonction supplé- 

mentaire entre électrode de référence au calomel et solution. 

Les protolytes seuls sont tous neutralisés en milieu de force ionique 

0,100 en KN03, la contribution de l'acide étant toujours négligée. Il a été 

vérifié sur quelques protolytes que les BOjl restent constants lorsque leur 
-3 concentration varie entre des limites raisonnables: 1 0 - ~  < CI; < 6.10 

Fixer la force ionique dans l'étude des complexes devient plus délicat. 

En effet, l'addition d'un cation au protolyte provoque un abaissement de pH 

qui est d'autant plus faible que le complexe est moins stable. Il faut alors 

veiller à ce que la force ionique reste constante pour éviter toute variation 

de pH par modification du coefficient d'activité. Par souci de rigueur, nous 
O O 

avons, dans les neutralisations de mélanges CA, CM, fixé la force ionique ini- 

tiale à la valeur: 

- 
car les cations étudiés sont introduits sous forme M ~ *  , 2N03 Cette prise en 

O O 
compte du sel de cation devient nécessaire lorsque C >> CA (étude des complexes 

peu stables) ou lorsque la charge du cation est importante. Remarquons que la 
+ 

contribution de K à la force ionique est sensiblement constante étant donné 
+ 

que les concentrations initiales et ajoutées en K sont proches. D'autres auteurs 
1 

( 164) préconisent de maintenir Tl 1 z 1 C constant, ce qui, dans notre cas, donne- 
rait des valeurs très proches. 
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1.3. ENSEMBLE DE MESURE 

Tous les équilibres sont étudiés à 25O~ 5 O,OS~C; la température l 
est maintenue constante à l'aide d'un circuit thermostaté, une cellule de titrage 

TACUSSEL RM 06 avec jaquette à circulation est utilisée. La solution à étudier 

est homogénéisée par agitation magnétique. Le passage d'un courant d'azote (puri- 

fié par NaOH puis saturé en vapeur d'eau sur KN03 0,100 M à 25O~) au-dessus de 

la solution évite l'interférence du CO2 extérieur. Le réactif titrant, générale- 
3 ment de la potasse, est ajouté à la microburette de 1 cm3 ( résolution 0,005 cm , 

3 3 estimation à 0,001 cm près) ou de 3 cm3 (résolution 0,01 cm , estimation à 
3 0,002 cm près) . 
Le pH expérimental est mesuré à l'aide d'un pHmètre millivoltmètre 

ISIS 4000 TACUSSEL (résolution de 0,005 unité de pH) ou d'un PHM 64 RADIOMETER 

(résolution de 0,001 unité de pH). 

La chaine de mesure, constituée d'une électrode de verre (SCHOTT, type 

U ou INGOLD, type LOT 201, suivant le domaine de pH) et d'une électrode de réfé- 

rence au calomel (TACUSSEL C 1 1  ou INGOLD, type 303) est standardisée, avant 

chaque manipulation à l'aide des tampons phtalate (pH(S) = 4,008) et borax 

(pH(S) = 9,180). Il faut vérifier, en fin de titrage, que ces valeurs sont sensi- 

blement inchangées. 

Pour un mélange donné, les neutralisations sont reprises jusqu'à repro- 

ductibilité satisfaisante qui correspond à la résolution de l'appareillage. 

1 .4. STRATEGIE EXPERZMENTALE 

Elle doit favoriser les techniques mathématiques d'étude exposées 

précédemment . 
Les données relatives à un dosage acide fort - base forte sont d'abord 

* 
exploitées (1-2.4). En choisissant le pH de discontinuité approprié, on obtient 

Y 
les caractéristiques du réactif titrant (HO et C ) et les valeurs rattachées 

X x2 
la chaine de mesure (E, %, €jas Ejb, P). Dans tous les cas, nous vérifions que 

les potentiels de jonction sont négligeables et que P # 1. Les valeurs E et 

peuvent être utilisées dans les calculs ultérieurs. Le dosage de la base forte 

par le biphtalate de potassium donne des résultats comparables mais moins complets. 

L'acide à Étudier, après dilutions appropriées des solutions stock 

d'acide et de sel de fond, est neutralisé par la base précédente; sont ainsi 



O * * O 
obtenus: CA, B O j l ,  Cxl, Cx2 OU Cx (cas d'un titre faible en carbonate) et éven- 

tuellement KW (1-2.4b). Les solutions d'étude, préparées par pesée directe d'acide, 

I sont mentionnées dans le tableau suivant. Rappelons que l'acidité moyennement 

I forte est déterminée séparément (voir chapitre II). 

TABLEAU 1: Ricapi tu la t ion  des condi t ions  expérimentales 

I I v0 = 0,100 - [KNO,,]~ + 3 ~ ! ( ~ )  ; température de 2 5 ' ~  I 

Remarques: a: voir  l e  paragraphe concernant l a  fo rce  ionique 

b: études en mi l ieu  NaCl 

6;;s c: études en  mi l ieu  NaN03 

L 1 ~ i . i  O d: c:, CM, p0 ont l e s  va leurs  indiquées  lorsque l e  volume de r é a c t i f  correspond au premier volume équivalent  

e: l e s  so lu t ions  a n e u t r a l i s e r  sont préparées pa r  pesée d 'acide 

f :  ce r t a ines  so lu t ions  à n e u t r a l i s e r  son t  préparées par  pesée d 'ac ide  

g: uniquement dans l e  cas de l ' a c ide  amino-3 propylphosphonique 



Les complexes sont  é tud iés  par  n e u t r a l i s a t i o n  de mélanges de cat2on 

( c i ) ,  de p ro to ly te  (CA) e t  de s e l  de fond préparés à p a r t i r  des so lu t ions  plus 
O concentrées. Généralement, l e  volume vo e s t  ca lculé  pour que (,,.CA) r e s t e  

constant .  Pour un rapport  c;/G donné, on f a i t  v a r i e r  h par addi t ion  de KOH. 
2 + Avec Cu , l e s  rapports  C ~ I C :  = 0 , 6 6 ;  1 ;  1,5; 2; 2,5; 3 à constant ,  son t  u t i -  

l i s é s  dans l a  p lupar t  des cas. On applique ensu i t e  l e s  méthodes des chap i t res  

III e t  I V  pour abou t i r  au B q j p .  Pour l e s  a u t r e s  ca t ions ,  il n ' e s t  pas nécessa i re  

de t r a v a i l l e r  s u r  un auss i  grand nombre de mélanges ( v o i r  tableau 1) l ' ob ten t ion  

des 6 é t a n t  P L U S  simple (cnapi t re  III, Annexe 1 ) .  
S ~ P  

Le tableau 1 r écap i tu le  l e s  d i f f é r e n t e s  conditions expérimentales, en 

indiquant l e s  exceptions à ce mode opéra toi re  général .  Les ac ides  non mentionnés 

n'ont donné l i e u  qu'à des études de constantes d ' ac id i t é .  



Fig. 1 - Courbes de nsutraZisation d'acidss phosphoniques RP0.f2 

(c* = 4,17.10-~;  vo = 48 d, HE# - 0.1) 

k ~ ~ f  C H ~ ) ~ P O $ -  en pAssnce d tm 4quivaZent d'acide fort 
3 ( c i  = H: = 1 , 1 7 . 1 0 - ~ ;  vo - 48 cm ; Hi#- O,.Ij 

Influence Se ZrSZoignement des groupements fanetionnets sur Zt&&td 



2 .  COURBES DE NEUTRALISATION 

2.1. ACIDES SEULS 

Les figures 1, 2, 3 permettent une compara'Lson des courbes de neutra- 

lisation d'une partie des acides phosphoniques étudiés. 

0x1 constate que les acides phospiloniques ne comportant pas de fonction 

amine sont des diacides RPOjH2 (abréviation H2A) de dissociations séparées (Fig.1): 

La première zone de pH ne présente pas de point d'inflexion ce qui est 

caractéristique d'un acide fortement ionisé a la concentration de l'étude. La 

deuxième dissociation est particulièrement sensible aux substituants de la chaine 

carbonée. Dans cette série, l'acide bromo-2 éthylphosphonique constitue une 

exception: en effet, à partir de taux de neutralisation voisins de 1, le pH 

décroît progressivement, le deuxième volume équivalent étant reporté vers x = 3 

indiquant une hydrolyse suivant: 

Les acides aminophosphoniques (Fig. 2, 3) sont des triacides et ont un 

schéma de dissociation différent. Leur mise en solution donne un ion dipolaire: 

dont la neutralisation par une base forte provoque deux dissociations séparées 
l 





F i g .  Courbes ds n e u t ~ a Z i 8 d i a  àe mélanges a c i d e s  p h o s p h a i i q u p ~  RPOflzJ # 
3 (c:+ 2; c;. 4.17.~0-~; = 48 cm H:# - 0.1) 

-- - p & c i p i t a t i o n  

Courbes de n e u t r a Z i s a t i o n  des t n é h g e s  adde  aminunéthyZphosphaique,  2' 
( C i  * 3.96. IO-'; vo = 50 c 2 ;  H:# - O. 1) 

1: A n d o  seuZ 2 :  1 c a 2 + / 1 ~  3: lw2+/lA 

4: 0 ,  ~ C O ~ + / ~ A  5 :  O, 5nr i2+ /1~  6 :  0 , 5 2 n 2 + / 1 ~  

7:  O , 5 c u 2 + / ~  



Auparavant, l ' a d d i t i o n  d'un ac ide  f o r t  permet de t end re  ve r s  l a  première ac i -  

d i t é  moyennement f o r t e  du groupement phosphonique: 

L ' in f luence  de l a  chaine carbonée s u r  l e s  a c i d i t é s  e s t  pa r t i cu l i è r emen t  

n e t t e .  Une diminution importante  de l ' a c i d i t é  e s t  provoquée p a r  l 'éloignement des  

groupements fonc t ionne l s  (F ig .  2 ) .  La s u b s t i t u t i o n  d'hydrogène par  des  groupe- 

ments a lky le s  a t t énue  l ' a c i d i t é  (F ig .  3 ) ;  p a r  con t r e ,  l'encombrement p rog res s i f  

de l ' a z o t e  par  des  cliaines carbonées rend le  groupement - P O ~ H  p l u s  ac ide  t o u t  en  
\ en d é p l a ~ a n t  la d i s s o c i a t i o n  de ,NB - dans des  mi l ieux  p lus  bas iques .  Le c a l c u l  

des  cons tan tes  d ' a c i d i t é  c h i f f r e r a  ces  d i f f é r e n t e s  i n f luences .  

IJ 2.2. ACIDES EN PRESENCE DE CATIONS 

+ 
La formation d'un complexe déplace l e s  H i o n i s a b l e s  pour l e s  remplacer 

Fa r  un ca t ion  ce q u i  s e  t r a d u i t  p a r  un abaissement de pH pa r  r appor t  à l a  courbe 

de l ' a c i d e  seu l  (Fig.  4, 5,  6, 7, 8) .  Qual i ta t ivement ,  ce lu i - c i  s e r a  d ' au t an t  

p l u s  important,  t o u t e s  choses é g a l e s  par  a i l l e u r s ,  que l e  complexe formé est 

p l u s  s t a b l e .  La complexation débute tou jours  dans l e  domaine d ' ex i s t ence  du couple 

- P O ~ H / P O ~ - .  Les f i g u r e s  4  à 8 indiquent  que l e  pouvoir complexant dépend: 

- d'abord de l a  n a t u r e  de l 'atome c e n t r a l  (Fig.  4, 6 ) ,  cu2+ donnant les 

1 complexes l e s  p lus  s t a b l e s ,  

- e n s u i t e  du groupement donneur d ' é l e c t r o n s .  11 e s t  v i s i b l e  que l e  

groupement phosphonique s e u l  forme des complexes peu s t a b l e s  c a r  l 'abaissement  

du pH provoqué p a r  -Po~H- + M ~ *  -+ -P03M + H* e s t  f a i b l e  (Fig. 4, j; 1 < x -c 2) 
+ 

(F ig .  6, 8; O < x < 1) .  P a r  cont re ,  l e s  H des  fonc t ions  >$H - s o n t  for tement  
2+ 

déplacés  (Fig. 6 ,  7, 8; 1 < x < 2 ) .  De p l u s ,  avec Cu , l e s  courbes de n e u t r a l i -  
p. 

s a t i o n  de rappor ts  CA/CM b 2 (Fig.  7) montrent une l i b é r a t i o n  presque q u a n t i t a t i v e  

de 2 d  par  cu2+: 

. ,  b c e c i  permet de supposer,  qu'avec les ac ides  aminophosphoniques, l ' e spèce  supé- 

r i e u r e  prédominante e s t  C d 2 ;  il a p p a r a î t  dans c e t t e  zone une c o l o r a t i o n  bleue,  

c a r a c t é r i s t i q u e  des  complexes amminés du c u i v r e .  Kemarquons que c e t t e  formation 

de 2H a u r a i t  pu également proveni r  de: 



Fig. 7 - Courbes de neutra l i sa t ion  des  mktcmgee Cu2+, acide amincRnkth~Zphosphoniqtc~ 

( c i  = 2 . 1 0 - ~ ;  vo variable ,  # - 0.1) 

1: Acide seul  2: 1Cu2+/3~ 3: 1hZ4/2,5A 

4: l h 2 + / 2 ~  5:  1 h 2 + / 1 , 5 ~  6: 1Cu2+/lA 

7: 1 h 2 + / 0 ,  66A 

- -- préc ip i ta t ion  (zone hors kqui'libre) 

Fig. 8 - Courbes & n e u t r a l f s a t i o n  d 'ac ides  aminophosphoniques (a) e t  ds Zeure 
3 d b g e a  awc h2+ (ci/$* 2; o = 50 c i  ; $ x - O. 1) 

1 .  acide arrCnomkthy%phosphcm~ ( c  = 3 ,96 .10-~)  

2. A&& &no-1 méthy l-2 pmpy  Zphosphonique (c* = 2 , O .  1 0 - ~ )  

3 .  Acide #N diméthy Z ~ n ~ t h g l p h o s p h a r q i u ~  (CA - 3.0.1 o - ~ )  

4. Acide amino-2 dthytphosphonqius (CA - 4 , 0 . 1 0 - ~ )  
-3 5. Acz'de &n+3 p m p y l p h o s p h a ~ q n e  ( c i  = 2.0.10 1 



cependant cette réaction s'est avérée négligeable (voir résultats) 

- finalement, les propriétés acides du protolyte, qui dépendent de 
l'environnement des groupements fonctionnels, sont importantes. En effet, l'abais- 

sement de pH est nettement différent suivant l'acide de dêpart: généralement, 

il est d 'autant plus important (si on excepte les phénomènes d'empèchement sté- 

rique) que les pk de l'acide sont élévés. 

2.3. PRECIPITATZONS 

Les complexes des acides phosphoniques étant insuffisamment stables, 

une précipitation d'hydroxyde est généralement observée à un pH qui dépend 

surtout de la nature du cation (Fig. 4) mais également du protolyte (Fig. 5). 

Le précipité formé est analysé dans le cas particulier des mélanges cu2*, acide 

chlorométhylphosphonique. Nous vérifions d'abord que la neutralisation de 

CU(NO~)~, dans nos conditions expérimentales, aboutit à un nitrate basique, 

CU(NO~)~,~CU(OH)~, bleu pâle. Les acides phosphoniques se comportent de la nsme 

façon, puisque différentes analyses (pHmétrique, élémentaire) montrent la formation 

de C1CH2P03Cu,xCu(OH)2 (x ". 4 ou S ) ,  vert émeraude; celui-ci s'enrichit en Cu(OHI2 

lorsque le pH du milieu croît. L'apparition de ce sel basique permet d'expliquer 

les courbes de neutralisation (Fig. 5) qui sont de deux types. Lorsque le pk de 

l'acide est suffisamment inférieur au pH de début de précipitation, les complexes 

apparaissent (Fig. 5; 1 < x ; 2) avant que le sel basique ne précipite (x < 2). 
A l'inverse, lorsque le pk est plus élevé, une précipitation précoce de cet hydro- 

xyde est observée, suivie de la neutralisation de l'acide en excès (Fig. 5, 

C2H5P03H2): le domaine de formation des complexes est alors très étroit. On 

trouve également les cas intermédiaires. 

Les acides aminophosphoniques retardent nettement cette précipitation, 

principalement lorsque le complexant est en excès. Les courbes de neutralisation 

des mélanges cu2+, N X ~ C R ~ R ~ P O ~ H ~  ont l'aspect de celles de la figure 7; lorsque 

cA/Cn 2 2 la précipitation est imperceptible. Il en va différemment pour les 

composés substitués sur l'azote R'R~$HCH~PO~H- où l'apparition de sel basique est 

d'autant plus avancée que l'encombrement sur l'azote est plus important: par exem- 

ple, avec M ~ ~ ~ ~ H C H ~ P O ~ H -  une précipitation est décelée pour (cA/cn - 2; pH - 7,2; 
x = 1,6) tandis qu'elle se produit beaucoup plus tôt avec B$HCH~FO~H- 





3. RESULTATS , COURBES DE REPARTITION 

Les tableaux II à VI11 regroupent les constantes globales de stabilité 

ainsi qu'un certain nombre d'autres constantes plus explicites qui tiennent 

compte d'un mécanisme de formation différent: 

- Constantes d'acidité 

- Lorsque (q = O, p = 1)  kqjp = kj 

- Constantes k HA 
qjp ' 

&ont introduites uniquement avec les acides aminophosphoniques: kW est une 
qj P 

constante de formation à partir du coordinat HA où la coordination s'effectue par 
2- le seul groupement -POg ; 

ces constantes sont directement comparables aux B des acides acides phospho- 
qj P 

niques ne comportant pas de fonction amine. 

A - Constantes k 
cij P 

de formation à partir de la forme totalement ionisée A des acides amino- 

phosphoniques, la chélation s'effectuant à partir des centres coordinants 



Le diagramme ternaire de la figure 9 rassemble les principales formes 

rencontrées lors des différentes études et permet de situer les nouvelles cons- 

tantes que nous venons d'introduire: toutes les constantes faisant intervenir 

une espèce particulière (H, HA, A) sont dirigees vers les points correspondants 

H, HA, A. Au cours d'une neutralisation, le point représentatif du système se 

dgplace de M vers A en même temps que de H vers A. 

Dans les tableaux, seules les constantes directement issues du calcul 

sont affectées d'une incertitude. Généralement celles-ci r&sultent d'un affinement 

et l'incertitude sur les logB est alors prise égale à 3(oi/8 /ln 10); lors- 
qjp cijp 

que ai croît, cette évaluation est incorrecte et ne donne qu'une idée grossière 

de l'erreur. Notons que ai dépend du nombre de paramètres affinés, nous nous 

placerons souvent dans le'-cas le plus défavorable (aff inerihent du maximum de 



paramètres compatible avec le type de neutralisation). Les paramètres autres 
O O que les f3 (E , KW, CA, CX. . . ) , considérés comme secondaires et pouvant varier 

qj P 
suivant les conditions expérimentales, ne sont pas indiqués dans les tableaux de 

résultats. 

Dans les cas simples où un seul B est déterminé (chapitre III, Annexe 
qj P 

l ) ,  nous retenons les valeurs obtenues sans affinement ultérieur: souvent, elles 
2 + 2+ 

correspondent à des complexes peu stables (Mg , ca2+, sr2+, Ba . . .) et nous 

nous contenterons d'une estimation des B 
qjp; 

l'incertitude, 3ui,étant évaluée 

par la formule classique d'obtention de l'écart-type. Le calcul d'erreur tradi- 

tionnel est appliqué aux constantes dfacid9ré moyennement fortes (chapitre II). 

On distingue ces incertitudes de celles issues des affinements en les indiquant 
\ 

entre accolades. 

Remarque 

Si on se réfère aux 6 obtenus antérieurement par les seules méthodes 
qj P 

graphiques (66 à 69), on observe quelquefois de nettes variations en affinant 

ces valeurs (Tableaux II à VIII). Certaines espèces disparaissent même au cours 

de l'affinement. Généralement cela est d̂ u au rôle équivalent de certains complexes 

(MA2, M(OH)A, etc. . .) ou à des incertitudes exp6rimentales provoquées, par 

exemple, par une précipitation imperceptible. Celle-ci devient visible lors de 

l'examen des résidus de l'affinement mais était cachée dans l'utilisation directe 

des méthodes d'intégration simplifiées: l'abaissement de pH provoqué par une 

légère précipitation pouvant être attribué à la formation d'un complexe. 

1 Les constantes de stabilité des complexes hydroxylés proviennent, à 

l'exception du 82-20 de cu2 (OH);', de la littérature. 

Cons tantes d' hydrolyse des cations 1 
Mq 'OH) - j '088~ 0 Réf . 

M~OH+ -11,6 216 

C~OH' -12,9 216 

COOH' - 9,8 2 16 

N~OH' - 9,3 216 
2 + 

Cu2 (OH) -10,7(kO, 1 )  Ch. IV 

Z~OH' - 9,8 216 
? 





TABLEAU III ( s u i t e )  

4 

Acide 

Br2CHP03H2 

BrCH2P03H2 
\ 

S ~ P  

O1 1 

O2 1 

O1 1 

02 1 

101 

6.72 - 1.30 (C  - 0,005) (112) 

7,15 - 1.91 (C = 0,005) (112) 

7.90 - 1,79 (u -c 0) (167) complexes de  

~ m ~ * ,  Cm3+, Rn3* 

7.76 - 2.33 (168) 

7.1 - 2.35 (C = 0,1)(169) 

7.34 - 2,48 (C = 0.05) (170) 

7.74 - 2,38 (C = 0,005) (116) 

7.35 - 2,41 (u = 0.1). complexes de Be 
2+ 

7,80 - 2.35 (p -+ 0)(171) ,  complexes de 
(166) 

~ m ~ + ,  cm3+, Pm3* (175) 

Complexes des t e r r e s  r a r e s  (174) 

7,98 - 2,39 (168) 

7.85 - 2,45 (C * 0.1) (169) 

8.05 - 2.43 (C = 0.005) (116) 

CH3P03H2 

C2H5P03H2 

Espece 

HA- 

Hh- 

CaA 

b :  va l eu r  ext rapolée ,  l ' a c i d e  s e  décomposant en  HOCH CH PO H 
2 2 3 2  

C :  l 'hydroxyle n ' e s t  pas i on igab le  (HOCH~PO:- 5 -OCH Po2- + H*): une e r r e u r  d ' i n t e r p r b t a t i o n  
2 3 

conduit  ce r t a in s  au t eu r s  B l ' envisager  (172, 173) 

log0 
s j  P 

5,40(0,01) 

6,2(Os 15) 

6,235(0.004) 

7,38 

1.34(0,03) 

logk 
q jp  

0.8 

1 .15~0,041 

Remarques a : c e t t e  constante e s t  fortement t r i b u t a i r e  de Cu2(OH) 
2+ 
2 

101 

101 

1-1 1 

01 1 

02 1 

101 

101 

1-11 

O1 1 

02 1 

101 

101 

1-1 1 

* 
L i t t é r a t u r e :  l og  B o l ,  - log*kO2] 

6.52 - l , lG ( C = 0.005) (112) 

CaA 

C d  

CU(OH)A- 

HA- 

H2A 

CaA 

CUA 

, CU(OH)A- 

HA- 

CaA 

C d  

CU(OH)A- 

1,68(0.01) 

3,53(0.05) 

-2,65(0,08) 

7,547(0,004) 

9,737(0,007) 

1,51(0,02) 

3,52(0,04) 

-3,4(0,3) 

7,794(0,004) 

10,084(0,007) 

1,54(0,02) 

3,59(0,04) 

-2.97(0,06) 

6.18 

2.19 

699 

2.29 

6.56 



- 
TABLEAU IV: Acide aminométhylphosphonique ~ H ~ C H ~ P O ~ H -  5 H2A 

25'~ 

U' - O, I = [mo3] + 3c0 M 

Espèce log0 logk 
HA 

logk 
A 

q j  P l0eqjp Littérature 
qj P qj P qj P 

01 1 HA- 10.050(0,02) log Bol - logfkO2 - log*kojl : * 
02 1 H2A+ 15,440(0,015) 5,390(~0,01) 10.0 - 5.35 - 1,85 (C=O. 1) (129.13C 
03 1 1 5 ~ 8 ~  0. 44{0,07) 10.8 - 5.9 - 2.35 (C=O,l)(l69) 

9.97 - 5.315 (v=0,5)(148) 

1 1  1 M ~HA+ 1 1  ,39{0, 1 )  9,4 1.34 

101 MgA 2,0{0.21 2.0 

1 1  1 C ~ H A +  1 1 .  l5I0,21 9,3 1.1 

101 C d  l,84{o.l) 1 

I I I  COHA+ 11,79(0,02) 7.34 1.74 

101 CoA 4.45(0,04) 4.45 

122 CoH A a 
2-2 

112 CoHA2 16,75(0, 1) 8 ~ 6 ~  2.25 9 g6 

102 COAE- 8,09(0,05) 3.64 

1 1 1  N  HA' 11,69(0,07) 6.40 1.64 

101 N iA 5,29(0,04) 5.29 logBIo1 = 4.94 - logBIg2 = 8.5 

122 NiH A b (u - 0.5) (148) 
2-2 

112 NiHA2 16.4(0,6) 7.4 1.1 4.7 

102 Ni~i- 8,98(0,05) 3.69 

I I I  CUHA+ 12,56(0,02) 4.44 2.51 

101 CUA 8,12(0,02) 8.12 logBlO1 - 7.77 - logS102 = 14.1 

1-1 1 CU(OH)A- c (U = 0.5) (148) 

122 CuH A ?4,8(0.2) 4.6 2.2 Etude de CUA 7 par RPE (22 1 )  
2-2 

112 CuHA2 20,20(0,06) 5,55 2 ,O3 7.64 

102 Cd;- 14,65(0,04) 6.53 

1 1  1 Z~HA+ 11,72(0,06) 6,72 1.67 

101 ZnA 5,00(0.08) 5,OO 

1-1 1 ~n (OH) A- d 
122 ZnH2A2 23,6(0,3) 1 

E tude chromatographique. des 

complexes (2 17) 

a, b ,  c ,  d: avec la précision de nos mesures, la présence de ces complexes s'avère incertaine (a 2. 0); 

a ( l o g ~ ~ ~ ~  a 22.9); b ( l o g ~ ~ ~ ~  = 22.6); c ( i ~ g ~ ~ - ~ ~  = -0,4); d ( l o g ~ ~ - ~ ,  = -1,9). 
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1. 

TABLEAU V: Acide amino-2 éthylphosphonique NH~CII~CH~PO~H 5 H2A 

25.c 

L i t t e r a t u r e  

log* 01 1 - logSko2 1 ' loBk031 

10,8 - 7.00 - 2.45 (C - 0.1) (130: 

11.01 - 6,97 - 2,11 (153) 

Etude des complexes de 

A H ~ C H R '  - CHRZ (OH) - P O ~ H ~  ( 175) 

Prépara t ion  de complexes a l ' é t a t  

s o l i d e  (220) 

- -  ---- -- 

n e u t r a l i s a t i o n  

b: peut être remplacé par  B102[log~102 - 8,5(0,3)]. mais l ' écar t - type  cfv e s c  légèrement supér ieur  

CiS102 peut ê t r e  remplacé par [ l o g ~ l - l l  - -3.9(0,1)]. Dans l e s  cas b e t  C , l e s  paramètres 81-11 e t  Blo2  

sont  t r è s  fortement co r r l l €e .  

- --. --- - --- -- -.- - -- - - --- - . - 

logk 
HA 
cij P 

s~~ 

] p l 6  

1.74 

1,76 

198 

296 

2.71 

2.3 

1.9 

1.95 

2.2 

fortement 

logk 
q j  P 

6,245(*0,01) 

1 ,12~0.02} 

10,s 

10,5 

8.03 

9,65 

7.60 

6.8 

897 

5.25 

7.46 

5.7 

7.1 

6.83 

7.86 

de départ  perturbe 

logk 
A 
cijp 

1.9 

4,75 

5,20 

6.0 

499 

8.50 

797 

5.8 

6,16 

--- 
l e s  courbes de 

3% 

log6 
cij P 

11p04(0903) 

17,285(0,02) 

18,40 

12,4i0,2? 

1,9{0.31 

12,2{0,3} 

1,7{0,2} 

12,74(0,07) 

4,67(0,06) 

- 4.70 (0,061 

12,80(9,06) 

5,20(0,05) 

25,6(0,5) 

18,8(0,2) 

IO, 1 (O, 1) 

13,75(0.04) 

8.50(0.02) 

1,04(0,07) 

27.1 (0,2) 

21 ,4(0,2) 

14.3(0,5) 

12,99(0,08) 

6,16(0,05) 

- 1,70(0,04) 

26,2(0,2) 
------ 

f a i b l e ,  de l ' a c ide  

iiO= 

P ~ P  

01 1 

02 1 

031 

111 

101 

11 1 

101 

11 1 

101 

1-11 

111 

101 

122 

112 

102 

111 

101 

1-1 1 

122 

112 

102 

a: une décomposition, 

0.1 - [mo3] + 

~ s ~ è c e s ( ~ )  

HA- 

H ~ A '  

M ~ H A +  

%A 

C ~ H A +  

CaA 

COHA+ 

CoA 

Co (oH)A-' 

N i HA+ 

N i A  

N i H  A 
2-2 

NiHA2 
N ~ A ~ ' " )  

2 

CUHA+ 

Cu4 

CU(OH)A- 

CuH A 
2-2 

CuHA2 

cd:- 

Z ~ U *  

ZnA 

Z ~ ( O H ) A -  

ZnH2A2 

--- 

même 



TABLEAU V I :  Acide amino-3 propylphosphonique ~ ~ H ~ C H ~ C H ~ C H ~ P O ~ H -  

2SeC, $9  0.1 - [ K N O ~ ]  + 3~: 

Especes 
(8) logk 

HA 
logk 

A 
q j p  l08sqjp q j p  1ogkqjp qjp 

O1 1 HA- 11,065(0,04) 

02 1 H2A+ 17,95(0,03) 6.885(*0.01) 

03  1 H3A 19,58 1.63{0,011 

11 1 llgHA+ 1 2 , 5 5 ~ 0 s  1) 1 0 ~ 7 ~  1.5 

101 1,8(0,3) 198 

11 1 C ~ H A +  12,37{0,1) 10.7 1 ~3 

101 C d  1.7fOs2) 1.7 

111 CUHA+ 14.02(0.07) 7.0 2,95 

101 CuA 7.0(0,2) 7.3 7 ~ 0  

1-1 1 CU(OH)A- 0,3(0,2) 

a :  les p r é c i p i t a t i o n s  prémritur6es d'hydroxydes rendent  les é tudes  de c o ~ p l e x e s  d i f f i c i l e s  (Cu ) ou imposs ib lcr  ( ~ i  

CO'+, zn2+ ... 





TABLEAU VIII: Acides N- alkylaminométhylphosphoniques R ' R ~ ~ ~ H C H ~ P O ~ H -  - H2A 
2 S 0 c ,  uO- 0.1 = [KNO~] + 3g 



COURBES DE REPARTITION 

Seules quelques courbes de répartition caractéristiques, 

relatives 3 l'acide aminométhylphosphonique en présence de cations, 

sont tracées: les concentrations [ ]des différentes espèces y sont 

portées en fonction du ph. Certaines d'entre elles, détectées par le 

calcul, sont imperceptibles sur les tracés: il s'agit fréqemnent des 

formes H3A, M (OH) . et MH2A2 . 
4 J  

Les parties en pointillés correspondent à un domaine de pH 

extérieur à celui de l'étude. 

-3 Mésange ca2+ (c: = 4.10 ) , acide aminométhy lphosphonique (CO - 4 . 1 0 - ~ )  
A 



Mé lange 

[ 1.10 
3 

4,o 

O 
cu2+ c 4. 1om3), acide aminométhylphoaphonique C A  = 4.  IO-^) 

2+ O -3 Mélange Cu (CM = 2.10 ) , acide PminomiSthylphosphonique (c* = 4. lua3) 



2+ O W lange Zn (c: = 4 .  acide aminoméchylphoaphonique (C - 4 .   IO-^) A 



4. DISCUSSION 

Conme un seul milieu est utilisé pour les manipulations, la contribu- 

tion du solvant et du milieu support ne peuvent être évalués directement. Toutes 

les espèces devraient normalement s'écrire: MqHjAp, (H20)h,Kk, (NO3), . Il faudra 
donc se souvenir que les B dépendent du milieu. 

qj P 

4.1. CONSTANTES DIACIDITE 

Nos constantes d'acidité peuvent différer de celles d'autres travaux 

où la force ionique, non fixée, a une valeur moyenne nettement différente de 
+ 

0,l et où la transformation du pH en - log[8] n'est pas effectuée (constante 

mixte), etc.. . De plus, des moyens simples de calcul, tel que le pH de demi- 
équivalence pour obtenir le pk, y sont souvent utilisés. Ceci donne de bons 

2- + H+) mais aboutit à résultats pour les acidités faibles (- PO~H- f - PO3 + 
des valeurs erronées pour les acidités moyennement fortes (- P0382 f - PO~H- + H ) 

+ 
Ou très faibles (  fi^- c -+ 'N-4 H ) . 

11 est commode de suivre I'évolution du logarithme des constantes 

d' acidité en fonction des propriétés des substituants (pouvoir inducteur, encom- 

brement,...). Les effets induits des différents groupements figurent dans les 

équations bien connues de HAMMETT (log(k/ko)= po; 178 - 182 entre autres) de 
* 

TAFT (log(k/k,,) = po ; 183, 182, 184 entre autres), qui découlent des variations 

linéaires de l'enthalpie libre. Ces relations linéaires ont déjà été appliquées 

aux acides alky1phosp:ioniques (1 85, 186), diphosphoniques ( 187), arylphosphoni- 

ques (188, 189) ainsi qu'à d'autres composés du phosphore (190). Nous n'utili- 
* 

serons que les pouvoirs inducteurs des substituants a obtenus par TAFT (183) 
* 

mieux adaptés aux composés aliphatiques; les o non disponibles sont tirés de 
* 

la compilation de CHARTON (191), avec a = a /0,45, ou calculées en utilisant 
* I .  n 

les propriétés des o (additivité, diminution à a /(2,8) par interposition de 

n méthylènes entre le substituant et le groupement fonctionnel). Evidemment, 
* 

ces a calculés sont entachés d'une grande incertitude, ceci est particulièrèment 
+ 

vrai pour les groupements ~~H~(cH~)~- et NH3(CH2) 3-. Notons que la pente p. 

qui mesure la répercussion de l'effet induit sur la dissociation, est habituelle- 

ment relative aux constantes thermodynamiques; dans notre cas, l'interaction du 

sel de fond risque de provoquer un tassement des logk, donc un diminution de p .  



+ 
Première ionisation - P03H2 2 - PO~H- + H 
b 

Une partie des acides suit une relation linéaire (Fig. 10a) 

indiquant que cette dissociation ne dépend que du pouvoir inducteur du substi- 

tuant. 

Cependant les acides aminophosphoniques s'écartent de cette droite et 

I sont plus acides que prévu: effectivement, la dissociation forme une espèce 

stabilisée par une liaison hydrogzne intramoléculaire qui est normalement favo- 

risée: 

1' Les acides C12CHP03H2 et C13CP03H2, dont les substituants ont des 

1 moments dipolaires élevés, échappent à la relation linéaire. L'inexactitude 

I * 
sur les fortes valeurs de a n'est pas seule en cause. Deux explications sont 

plausibles : 

- des liaisons H peuvent s'établir entre les liaisons C - Cl très 
l électronégatives et l'eau, diminuant ainsi l'énergie de la forme moléculaire et 

l rendant l'acide plus faible. Ceci rejoindrait les observations faites lors de 

I la préparation de C13CP03H2 qui aboutit B un hydrate (voir également 112). 

I - en nous reportant à la préparation de 1CH2PO3H2 nous voyons qu'un 

sel acide ICH2P03H2,1CH2P03HNa est aisément obtenu. Ceci rend plausible Les 

associatïons en solution, par liaisons H intermoléculaires: 

OH 

HASZELDINE (170) évoque de telles associations dans le cadre de l'étude de l'acide 

trifluoroinéthylphosphonique. Ce "dimère" H~A; serait stabilisé, réduisant ainsi - + 
la dissociation H3A2 2 2H.A- + H . Comme la précision des mesures est limitée, 
il est impossible de distinguer les équilibres faisant intervenir H~A; et HZA: 

la constante d'acidité k021 est alors attribuée au monomère H2A mais englobe la 

dissociation de H~A; 



Seconde ionisation - P O ~ H  = - PO:- + H' 

I La figure 10 b montre l'évolution de cette seconde acidité des acides l 
phosphoniques (l0gf3~,,) et aminophosphoniques (logko2,). Pour les premiers, 

logBo varie linéairement avec o*: 

?x 
logBoll - 7.55 - 1J2 10 

et montre que la seconde ionisation est plus sensible à l'effet induit que 

t la première. 

Les acides aminophosphoniques échappent encore à la règle, mis a part 
les acides substitués su* la chaîne carbonée où sur l'azote qui tendent à se 

comporter comme les acides RPO~H. La superposition de différents phénomènes 

l intervient I 
- d'abord l'effet induit semble se répercuter conme pour les autres 

acides, puisqu'on peut tracer une droite parallèle à la précédente, mais décalée 

1 vers les pk plus acides. I 
- ce renforcement de l'acidité provient, comme précédemment, de la 

formation d'une liaison H intramoléculaire 

(1) (11) 

celle-ci diminue la charge négative de (1) facilitant ainsi la dissociation. 

Mais on peut également penser que l'anion (II) formé est fortement stabilisé par 1 
cette liaison H (liaison hydrogène bifurquée). L'importance de la contribution l 
de cette liaison H à l'augmentation de l'acidité peut être évaluée par la dis- 

tance du point représentatif d'un acide &nophosphoni.que à la droite où seul 

l'effet induit pur intervient. Cette liaison semble alors la plus forte dans 

le cas de l'acide amino-2 éthylphosphonique (voir également la comparaison 

avec les acides aminocarboxyliques), la formation d'un cycle à six chaînons 

étant, comme dans beaucoup d'autres cas, favorisée. I 
- pour expliquer le comportement des ~H~CR'R~PO~H- nous avons recours 

aux résultats de CROFTS et KOSOLAPOFF ( 1 1 6) relatifs aux acides CnH2,+ ,PO~H-, 

représentés par la figure 10c. Le tracé marque un décrochement des propriétés 

acides lorsque la chaîne carbonée croît (remarquons que 1 'équation de la droite I 



1 log kor . log kon 



Fig. 10 - Equatia ds TAJT appl@uée aux associations des acides pho~phmiquss 

O: a* ds T m  (1831 

a: a* h CHARTON (0% = oI/0.15) (1S1) 

O : O* catacts 

@ - A.smE&re i m i s a t i m  - Po$a - PO$' + E+ 
- s e c d  i m i s a t i m  - PO$- - $- + d 

@ -  Influenoe dss chatnes atkytee sur ta  seconds àicrsoctatim: d s u l t a t e  

de CROFTS e t  KOSOWIPOFF (1 12, 118) 



est différente de la nôtre vu les conditions différentes de force ionique). 

On retrouve cet aspect pour les acides amino-l alkylphosphoniques oh la pente 

1 -: croît subitement à partir de BH~CH~PO~H-. L'explication est donc simple: l'anion 

est stabilisé par solvatation, lorsque des groupements alkyle sont introduits 
2- 

en u du - PO~H-, la solvatation de - POg est perturbée par la proximité de ces 
2- 

chaînes hydrophobes. L'anion contenant - PO3 est moins stabilisé, donc moins 

favorisé ce qui diminue l'acidité du protolyte. 

I - pour les acides N- alkylphosphoniques, les trois effets précédents 

log Po,, . log k021 (-w,n-) 

7 - 

Zt 

*. + 
,*b NtI,ICH2), 

.* 

6- 

log k (- coon) 

I I I I I r  

1 

Fig. 11 - Comparaison des aciditds dss acides phosphoniques 

(-  PO$^ 2 - PO:- + HI) e t  c ~ o s y z i q u e s  

se conjuguent. Pour les dgrivés méthylés, l'acidité augmente progressivement de 

fiH3cH2~03H- à (~e) 3fi~~2~03~- (Fig. 1 Ob) ; 1 'effet induit semble jouer pour les 

dérivés éthylés qui ont des pk légèrement supérieurs (tableau V I I I )  à leurs 

correspondants méthylés. De plus, la solvatation et la force des liaisons H 

sont modifiées lorsque l'on accroit l'encombrement sur l'azote. 



La f igure  I I  compare l ' i o n i s a t i o n  des groupements phosphoniques 
2 - + + - P O ~ H -  2 -  PO^ + H e t  carboxyliques - COOH = - ~ 0 0 -  + H (78, 218). 

, 
La pente, i n f é r i e u r e  à l ' un i t é ,  indique que l e  groupement phosphonique est 1 
moins sens ib le  aux e f f e t s  i n d u i t s  que l e  groupement carboxylique. Les ac ides  1 
arninophosphoniques, mieux s t a b i l i s é s  par  l i a i s o n  hydrogène, son t  plus ac ides  I 
que prévu. Les acides amino-1 alkylphosphoniques occupent une pos i t ion  intermé- l 
d i a i r e .  1 

+ 
Ion i sa t ion  du groupement aminé R ~ R ~ ~ H -  f R ~ R ~ N - +  H 

Fcg. 12 - Equatim ds TAFT appliquée d Za d i s s o d a t i m  du graq?emt amine b s  

acides phosphoniques a amide: 

- c R ' & ~ H R ~ R ~  $ -cR1R2- N R ~ R ~  + 8' 

1 

Pour l e s  ac ides  amino-l alkylphosphoniques e t  N- alkylaminométhylphos- 
34 Y 

phonique, nous portons logBOl en fonct ion de l a  soilmn r é d u i t e  (lu - TcHCPo3 2- 1, 
* 

car l a  valeur  de o 
CH~PO:- n ' e s t  pas connue: l e  pouvoir inducteur es t  donc connu 

à une constante près. Cet te  somme r é d u i t e  e s t  ca lculée  par  l a  r è g l e  c lass ique  , 1 



~a.13 - Acidi td  àu groupement amine des acidse aminophosphaiquee e t  amino- 

carbozytiquee 

Une comparaison des logBoIl des acides aminophosphoniques et amino- 

carboxyliques (Fig . 13) indique que le groupement aminé des acides phosphoni- 
2 - ques est plus basique. Cela provient de la charge de +O , qui en fait un - 3 + 

groupement plus donneur d'électrons que - CO0 , et atténue la mobilité de H . 
Parmi les différentes influences déjà évoquées, celle de - PO3 2 - semble prédomi- 
nante. Remarquons que le faible pouvoir inducteur de ~11~~00- (-0,06), rend l'io- 

nisation du groupement aminé des acides aminocarboxyliques plus sensible aux 

phénomènes de solvatation: cela pourrait expliquer l'inversion du comportement 
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de logBOll pour les acides 3 chaîne carbonée en a ,  mais également la dispersion 

des points de la figure 13. 

soient couramment utilisés pour leurs propriétés complexantes, peu de résultats 

antérieurs existent sur les constantes de stabilité des acides phosphoniques 

simples. Nous ne disposerons donc que de peu d'éléments de comparaison (voir 

tableaux de résultats). 

I Formules développées des complexes 

+ 
A partir des formules développées des différentes formes H3A , H2A, 

HA-, A2-, du coordinat seul il est facile de trouver les groupements donneurs 

qui interviennent dans la formation des complexes identifiés par le calcul. 

VU le symbolisme utilisé (A pour la forme totalement ionisée du coordinat) il 

faut distinguer les acides phosphoniques des acides aminophosphoniques. Dans 

I les deux tableaux suivants, les espèces de formules brutes différentes, mais l 
de nature comparable sont reliées en pointillés. 

* * 
En cas de mésomérie (formes ionisées du groupement phosphonique) nous n'indi- 
quons, pour simplifier, qu'une formule de résonance. Les liaisons hydrogène 
sont négligées. 

t . 

?& Formules développées des différentes formes du coordinat 

H,A+ 

H2A 

HA- 

A ~ -  

Acides phosphoniques - 

0 

0 
0 ' 

0 
0' 

I 

//O 
.' 

R-P-OH 

\OH 0 

,' 
0 
0' 

/ 
/ 

//O 0' 

R-p - OH 
\ - 

O I' 
0 /  

/ 
/ 

/ 
/ 

@ 

- p e -  - 
O 

Acides aminophosphoniques 

-a+R+p@oH \ 
,,.' / ' OH H 

\ 
-B+R+P&OH 

rC /'/ ' O -  

O 
~ E I + R + P L O -  

" / " H "O- 

O 
N - + R j - & - o -  

'o- 





Paramètres i n f l u a n t  s u r  l a  s t a b i l i t é  

La s t a b i l i t é  des  complexes dépend, d'une p a r t  des p r o p r i é t é s  i n d i v i -  

d u e l l e s  de l 'atome c e n t r a l  (rayon ionique,  p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n ,  numéro ato- 

mique, nombre de coord ina t ion  ...) e t  d ' a u t r e  p a r t  du coord ina t  (na ture  e t  nombre 

de groupements donneurs, a c i d i t é ,  encombrement s t é r i q u e  ...). L'examen des  

courbes de n e u t r a l i s a t i o n  a v a i t  d é j à  permis une éva lua t ion  g r o s s i è r e  de ces 

d i f f é r e n t s  f a c t e u r s ,  nous a l l o n s  chercher  maintenant à o b t e n i r  des r e l a t i o n s  

p l u s  q u a n t i t a t i v e s .  

Nature de l 'atome c e n t r a l  

Les f i g u r e s  14 a - b r ep résen ten t  l a  v a r i a t i o n  des s t a b i l i t é s  logk A 

HA q j p  e t  logk en fonc t ion  des numéros atomiques des atomes centraux,  pour l ' a c i d e c h l o r o  
q j  P 

méthy$phosphonique e t  des ac ides  aminophosphoniques. L'ordre des  s t a b i l i t é s  l 
(Ba, S r ,  Ca, Mg) < Co ,$ N i  < Cu > Zn I 

r e s p e c t e  c e l u i  observé pa r  I R V I N G  e t  WILLIAMS dans une étude généra le  des  s t a b i -  

l i t é s  des  complexes des métaux de t r a n s i t i o n  (193).  La s t a b i l i t é  des a l c a l i n o -  

t e r r e u x  s u i t  l ' o r d r e  n a t u r e l  

Ba < Sr  < Ca < Mg 

rencon t r é  a s sez  fréquemment (194). 

HA HA A Cer t a ins  r é s u l t a t s ,  t e l s  que l ~ g k ] ~ ~ ,  logkl12  e t  l ogk l12  sont  t r o p  

p a r t i e l s  e t  imprécis  pour ê t r e  p o r t é s  s u r  l a  f i g u r e  14b: cependant,  i l s  semblent 

également s u i v r e  c e t t e  c l a s s i f i c a t i o n .  

Remarquons que l a  s t a b i l i t é  des complexes où n ' i n t e r v i e n t  que l e  

groupement phosphonique ( ac ide  chlorométhylphosphonique, l o g k z i  des a c i d e s  

aminophosphoniques) e s t  f a i b l e ,  mais en  s e  c l a s s a n t  néanmoins dans l e  même o rd re  

que précédemment; de p lus ,  l e s  diagrammes r e p r é s e n t a t i f s  de logkHA sont  a s s e z  
1 1 1  

semblables .  

Nature du nrouDement donneur 

L'examen des r é s u l t a t s  montre que l e s  s t a b i l i t é s  s e  c l a s s e n t  dans 

1 ' o r d r e  

> kA >> 
102 

ac ides  phosphoniques 



Kg. 24 - StczbiZitB à e s  canpZexeo e t  nature de l ' a t m  centzut  
a :  A d d e  chtOTOndthy Zphosphaique 

b: Ande k n o d t h y  Zphosphonique 

O log k?] 
A 

logelol Q log  k102 

Amde &no-2 k t h y  Zphosphon.tque 



Comme il fallait s'y attendre, les formes coordinées par - 
HA 

seul (k ou BIOl des acides phosphoniques) sont moins stables que celles 
qj P 

correspondant au polydentate 

qui forme un cycle se refermant sur l'atome central. Il est évidement impossible 

de connaître la contribution du seul groupement aminé dans la stabilité des 

complexes. On peut cependant penser que le pouvoir donneur de l'azote est supé- 
2 - rieur à celui de - POj vu l'écart important entre les loglcA et logkRA .La 

q.i P qjp 
stabilisation des complexes par formation de cycle ne représentant qu'une frac- 

tion mineure du gain de stabilité. 

Stabilité des complexes et acidité des groupements. Empêchement stérique 

La nature des groupes coordinants est importante mais leur acidité 

ne l'est pas moins puisqu'elle représente l'affinité de ces groupements pour 

un cation particulier: le proton. La stabilité des complexes peut être réduite 

par empêchement stérique. Dans notre cas, celui-ci provient de l'augmentation 

des chaînes carbonées qui, par ailleurs, induit des modifications d'acidité. 

Une comparaison des constantes d'acidité et de stabilité des complexes permettra 

donc de déceler les anomalies et en particulier les phénomènes d'empêchement 

stérique. Rappelons que pour les constantes d'acidité vérifiant la loi de TAFT, 

la linéarité entre stabilité des complexes et acidité indique alors que la com- 

plexation dépend essentiellement de l'effet induit. 

Les complexes des alcalino-terreux sont peu stables. La figure 15 

représente la variation de la stabilité des complexes de ca2* suivant L'acidité 

du protolyte. Son influence est faible, &me lorsque le groupement amine inter- 

vient: 

logB 10 1 
= 0,0g2 logQll + 0,80 (acides phosphoniques) 

HA 
logk 1 l l O,lg 1ogkO2, +O,] (acides aminophosphoniques) 

Cela laisse supposer une simple interaction électrostatique entre le groupement 

donneur et le cation solvaté. Pour les formes où - Po2- seul est donneur, les 3 
acides aminophosphoniques présentent une stabilité moindre due à la répulsion 

2 + entre Ca et >$H -. Seule la formation du complexe hydroxyméthylphosphonate 

est favorisée. 



F i g .  15 - Influence de l 'am'di tk  des  p r o t o l y t e s  sur  Za s t a b t l i t k  de Z e m  

compbzes  ds C'a2+: 

O Acides phosphoniques log0 = f (logBo, ,) 

RA @ C q t e x e s  protanks d e s  acides  anrinophosphoniques logkt - f ( 1 0 g k ~ ~ ~ )  

A&&s aminophosphoniques l o g  - f (logBO1 

Les complexes de M ~ ~ + ,  légèrement p lus  s t a b l e s ,  ont  un comportement 
2 + comparable. Le ca t ion  Zn , b i e n  que formant des  espèces p l u s  s t a b l e s ,  s e  rap- 

proche des précédents  pa r  une f a i b l e  tendance à l a  po lycoord ina t ion .  

2+ 
Cu forme de nombreuses espèces parmi l e s q u e l l e s  des complexes ac ides .  

l Pour examiner l e s  d i f f é r e n t e s  c o r r é l a t i o n s ,  nous n 'envisagerons que l e s  formes 

CUHA, CuA e t  CuA2 dont l a  s t a b i l i t é  e s t  c h i f f r é e  avec une bonne p r é c i s i o n  ( d ' a i l -  

l e u r s  l e s  formes peu s t a b l e s  CuH2A2, CuHA2, Cu(OH)A, compte tenu  de l e u r  domaine 

1 d ' i n c e r t i t u d e ,  semblent v é r i f i e r  l e s  mêmes l o i s ) .  

HA 
Le t r a c é  de log@ .= f (logBO1 1 )  ou de logkl  - f (logko2 ]) r e l i e  l e s  

101 2- 2+ + 
comportements du groupement coordinant  - PO3 v i s  à v i s  de Cu e t  de H (F ig .  16). 

La presque t o t a l i t é  des ac ides  RP03H2 s o n t  a l i g n é s  s u r  l a  d r o i t e :  1 -  



Kg. 16 - Influence ds Zra&dité du groupemest phosphaique sur l a  s t a b i l i t d  des 

compkxes de? fi2+: 

O Acides phosphoniques logSIOl = f (logflot 
HA 0. OComplexes protonds des acides d n c p k o s p h n i q u e s  logk = f (logko2,) 1 1 1  

Echappent à c e t t e  r e l a t i o n ,  l ' a c i d e  HOCH2P03H2 qu i  donne un complexe p l u s  s t a b l e  

que prévu t a n d i s  que M ~ ~ ~ ~ c H ~ P o ~ H - ,  à l ' i n s t a r  d ' a u t r e s  ac ides  aminés, f i x e  moins 
2  + 

l e  Cu . Les composés R ~ R ~ ~ ~ H ( C H ~ ) ~ P O ~ C U  son t  moins s t a b l e s  que les formes ,. 
L* 

RP03Cu. Comme pour C a  , l a  charge p o s i t i v e  du groupement amine, p a r  e f f e t  de 
2 + 

r é p u l s i o n  s u r  Cu , n u i t  à l a  s t a b i l i t é  du complexe. Cependant, les 

B H ~ C R ~  ~ 2 ~ 0 3 -  donnent des espèces  MHA net tement  p lus  s t a b l e s  que prévu: la cha îne  

a l k y l e  semble p ro t ége r  CU'+ de  l a  r é p u l s i o n  p a r  -  fi^^ e t  joue a i n s i  l e  rôle 

d ' éc ran .  Remarquons que l e s  complexes RI R ~ ~ ~ H C  R ~ R ~ P O ~ C U  se p l a c e n t  g r o s s i è r e -  

ment s u r  une d r o i t e  

de pente  ne t tement  supé r i eu re  à c e l l e  j o ignan t  l e s  a u t r e s  a c i d e s  phosphoniques. 

La f a i b l e  i n f luence  des  cha înes  a l k y l e s  s u r  l ' a c i d i t é  



Fig. 27 - Influence de Z'aciditi du groupement &ne des acides aminophosphmiques 
sur ta  stabiZitk des chétates f o n d s  avea Ck2+ 

- -@"NH2 (CH2) nPO$2 

-Q- N H ~ C R ~ R * P O $ ~  

......a.. .... 1R2NcBzP03R2 

La p e r t e  d'un proton par  l a  fonct ion  amine des acides aminophosphoni- 

ques s e  t r a d u i t  par  l a  formation d'un cycle s e  refermant s u r  cu2+. La corrgla-  
A t i o n  e n t r e  complexation e t  a c i d i t é  s ' o b t i e n t  en t r a ç a n t  e t  logklOZ = 

f ( logBOll )  (Fig. 17). De p lus ,  des rapports  c a r a c t é r i s t i q u e s  ( t ab leau  IX) proches 

de ceux i n t r o d u i t s  par  I R V I N G  e t  Coll .  (195) sont  ca lcu lés .  I ls comparent l ' a f f i -  
+ 2+ A 

n i t é  du coordinat pour H e t  Cu ( l 0 g f 3 ~ ~ ~ / l o g f 3 ~ ~  , e t  ); l'empê- 

chement 3 l a  coordinat ion d'une seconde molécule de l igand est txadu i t  par  
A A 

e t  se représente  également s u r  l 0 g k , ~ ~ / l o g f 3 ~ ~ ~ .  



Parmi l e s  acides w arninoalkylphosphoniques ~ ~ H ~ ( c H ~ ) ~ P o ~ H - ,  c ' e s t  l e  

chéla te  à s i x  chainons formé par l ' ac ide  amino-2 éthylphosphonique qui e s t  le 

plus s tab le ,  ceci  é t an t  v é r i f i é  pour Cu2*, Co2+, zn2'. Cependant, il f a u t  remar- 

quer que l'allongement de l a  chaîne carbonée séparant l e s  groupements donneurs 

-donc l'accroissement de l a  t a i l l e  du cycle formé- provoque un abaissement rela- 

f r 

TABLEAU I X :  Acides aminophosphoniques; comparaison en t re  complexation e t  ac id i té  

A 
t i f  de l a  s t a b i l i t é  (voir  logf3101/log8011 e t  l ~ g k , ~ ~ / l o g ( l ~ ~ ~  du tableau IX) . 

M ~ +  

2+ 
CU 

co2+ 

~ i ~ '  

* 

La coordination d'une seconde molécule semble plus d i f f i c i l e  Lorsque n augmente 
A 

diminue), l a  formation de CuA2 n'ayant pas é t é  observée avec 

NB2 ( CH2 3~~:- .  

WO3H2; R - =  

$ii3CH2- 

*H3(cH2) 2- 

r f t i , (~~ , )  3- 

~ H ~ C H M ~  - 
~ H ~ C H ~ P ~  - 
A H ~ C H B U  - 
B H ~ c M ~ ~  - 

M ~ ~ H ~ C H ~  - 
E ~ ~ H ~ c H ~ -  

~e % H C H ~ -  

B ~ ~ ~ H c H ~ -  

$ H ~ c H ~ -  

$H3cH2- 

Par contre,  l e s  acïdes amino- 1 alky lphosphoniques ~ H ~ C R '  R ~ P O ~ H -  s e  

s ingu la r i sen t  encore. La s t a b i l i t é  de l eurs  chélates e s t  t r è s  s e n s i b l e x  l ' ac i -  
A d i t é  . -35 + 4 , 2 8 1 0 g B ~ ~ ~  e t  logk102 = - 35 + 4,1210gBOll, vo i r  f igure  17). 

L'accroissement de s t a b i l i t é  observé pour l e s  formes MHA e s t  encore amplif ié.  

L'influence de l ' a c i d i t é  logBoIl e s t  sensiblement l a  même pour MA e t  MA2 (pente 

des d ro i t e s  des f igures  17 identiques);  l'empêchement à la coordination d'une 

~ogBlOl/logflOll  

O, 8 1 

O, 77 

O,  63 

0,83 

0,9 1 

O,  87 

O,  89 

O ,  76 

O, 70 

O,  72 

O, 63 

0,44 

0,53 

deuxième mol6cule é t an t  f a i b l e  ( tableau I X ) .  Dans ce t t e  s é r i e ,  lorsque l a  constante 

logk102/10g8011 A 

0,65 

0,53 

O, 68 

O, 76 

O, 71 

O,  73 

0,58 

O, 48 

O,  53 

0,36 

O, 37 

~ o g ~ l o 2 ~ ~ o ~ ~ l o l  A 

O ,  80 

O, 68 

0,81 

0,83 

0,81 

0,82 

O, 76 

O, 69 

O, 73 

O, 82 

0,70 



d'acidité Bol est réduite de moitié, le complexe de cu2+correspondant devient 

environ vingt fois plus stable. L'adjonction de telles chaînes carbonées, dans 

I des limites raisonnables, augmente la stabilité au lieu de la réduire. 

La substitution progressive sur l'azote provoque une décroissance de 

la stabilité (Fig. 17). L'augmentation de la basicité est contrebalancée par 

un empêchement stérique qui devient prédominant: il croît des dérivés méthylés 

aux dérivés éthylés (Fig. 17, tableau IX). La fixation d'un second coordinat 
2 + 2 - sur Cu est nettement gênée: le complexe MA2 n'apparaît pas avec Et2NCH2P03 . 

1 lement celle de OH-, sauf lorsque le pouvoir donneur de l'azote est atténué 

1 

par des effets stériques. Alors que la formation de Cu(0H)A est douteuse avec 
2- 2- NH~cR' R'PO~ , elle devient plus aisée avec N H ~  (CH~)~PO:- (n 3 2) et R'R'NCH~PO~ 

L'apparition de Cu(0H)A est significative du comportement des coordi- 
2 - nats. Le groupement - PO3 des acides RP03H2 est insuffisamment donneur, il y 

a rapidement compétition avec OH- qui se fixe sur RP03Cu dès que le mileiu 

devient plus basique. L'apparition de Cu(0H)A est rapidement suiviede la préci- 

pitation d'un sel basique CUA,XCU(OH)~, par agglomération de Cu(0H)A avec les 

formes hydroxylées de cu2*. 11 en va souvent différemment avec les acides amino- 
L 'ph~sphoni~ues. La fixation du groupement amine sur le cation supplante généra- 

Les remarques précédentes s'appliquent d'ailleurs partiellement aux 
2+ complexes de ~ i ~ +  et Co . 

4.3. COMPARAISON AVEC LES COMPLEXES CUIVRIQUES DES ACIDES AMINOCARBOXYLIQUES 

l Certains des acides aminophosphoniques existent à l'état naturel 

(acides amino-2 éthylphosphonique et amino-2 phosphono-3 propionique essentiel- 

lement), comme les acides aminocarboxyliques. Une comparaison de leur pouvoir 

complexant est donc intéressante. Les constantes de stabilité des complexes cui- 

vriques des acides aminocarboxyliques proviennent de la compilation de SILLEN 

et MARTELL (78). Malheureusement, toutes n'ont pas été obtenues dans des condi- 

I tions identiques, ce qui nous oblige à nuancer nos observations. Les acides 

aminophosphoniques se situant au-dessus de la droite de pente unité de la figure 
2 + 

18, donnent des complexes de.Cu plus stables que ceux des aminocarboxyliques 

correspondants. 



Fig. 18 - Conrparaison des s tabi l i tds  des compteaes cuivriques des acides untins- 

phosphuniques e t  aminocarboxytiqw8 

Cmditions ezpkrimentates (tempdrature, mitieul d'obtention des cunstcmte8 

de stabili td retat ives  a m  acides aminocarbowZiques (781 

0 25 OC; XCZ O, 2 O 25'12; 07 
2 0 ° C ;  KG! 0,i  25 OC; NaC2ûg O, 1 

Pour les espèces CuA, il apparaît, à l'exception de la glycine, que 
\ 

tous les complexes des acides aminophosphoniques sont plus stables que leurs 

homologues, en particulier pour l'acide amino-2éthylphosphonique. 

Ceci est dû essentiellement à la neutralisation de la charge du cation 

qui est favorable aux acides phosphoniques. Les acides a amino a alkylcarboxy- 

liques sont certainement sujets à un empêchement stérique par la chaîne latérale 
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2 + précédent ) ,  e l l e  e s t  due à l a  d i f f i c u l t é  pour Gu à p r o f i t e r  de l a  présence  

de p lus  de q u a t r e  groupements donneurs. La conf igu ra t ion  oc taédr ique  d i s t endue  

( e f f e t  JAHN-TELLER) é lo igne  l e s  nouveaux c e n t r e s  coord inants .  

I Les s t a b i l i t é s  des  complexes des ac ides  diaminophosphoniques s o n t  

proches de c e l l e s  des  diamines correspondantes ,  ind iquant  que l e  groupement -NH2 
2- peu encombré, e s t  p l u s  donneur que - PO3 

4.5. PASSAGE DES ACIDES PHOSPHONIQUES SIMPLES AUX POLYPHOSPHONIQUES 

Contrairement aux ac ides  phosphoniques s imples ,  l e s  complexes des  

ac ides  polyphosphoniques s o n t  t r è s  é t u d i é s ,  c a r  l e s  a p p l i c a t i o n s  q u ' i l s  t rouven t  

s o n t  souvent r a t t a c h é e s  à l e u r s  propri-6tés  s é q u e s t r a n t e s  (p rodu i t s  adouc i s san t s ,  

Composants des  dé t e rgen t s ,  agents  s u r f a ç a n t s ,  i n h i b i t e u r s  de cor ros ion ,  s t a b i -  

l i s a n t s  des peroxydes, a n t i d o t e s . . . ) .  Ces molécules,  t r è s  v a r i é e s ,  son t  fréquem- 

ment des  poly aminopolyphosphonates contenant  l e s  groupements > N C H ~ P O ~ H ~  ou 
I 

'N-C-PO~H~, l e s  p l u s  employés é t a n t  l e s  ac ides  nitrilotri(méthy1ènephospho- 
' 1  

nique)  e t  éthylènediamineNNN'N'tétra(méthy1ènephosphonique) équ iva l en t s  phospho- 

n iques  des ac ides  NTA e t  EDTA. Ce s o n t  également des  polyphosphonates non a z o t é s ,  

moins aisément dégradables  e t  f i x a n t  mieux l e s  c a t i o n s  que l e s  polyphosphates; 

l ' a c i d e  diphosphonique Me(H0) C(P03H2)2 é t a n t  t r è s  u t i l i s é .  Nous ne  reprendrons 

pas  l a  b ~ b l i o g r a p h i a  de ces  ac ides  q u i  peut ê t r e  consu l t ée  par  a i l l e u r s  (148, 

213, 214). 

Les observa t ions  e f f e c t u é e s  s u r  les ac ides  phosphoi~iques s imples  peuvent 

être e x t r a p o l é e s  à ces  ac ides  polyphosphoniques. Le t a b l e a u  X regroupe que lques  

r é s u l t a t s  c a r a c t é r i s t i q u e s .  

2- ' Nous avons vu que lorsque  p l u s i e u r s  groupements - POj s o n t  donneurs, 

l ' excès  de charges néga t ives  au  vois inage  du c a t i o n  est défavorable  à l a  s t a b i -  

l i t é .  Quand on passe  des a c i d e s  polycarboxyliques ( t a b l e a u  X, a c ides  1 - 2) aux 

polyphosphoniques correspondants  (5 - 6 ) ,  c e l a  s e  t r a d u i t  pa r  une diminut ion de 

l a  s t a b i l i t é  du complexe f i n a l  MA. Mais l e s  polyphosphonates ont  de f o r t e s  charges 

néga t ives ,  e n t r a î n a n t  l a  formation de nombreux complexes ac ides  M H.A ( v o i r  
Q J P  

l ' a c i d e  6) ,  de s t a b i l i t é  d ' a u t a n t  p lus  é l evée  que l ' a c i d i t é  e s t  f a i b l e .  O r ,  de  

nombreux a u t e u r s  nég l igen t  ces  espèces,  f a u s s a n t  l e s  r é s u l t a t s  e t  l e s  conclus ions  

quant  au pouvoir  complexant réel. 

L'étude des ac ides  aminophosphoniques ( t ab l eaux  I V ,  V, V I )  montre que 

l a  s t a b i l i t é  des  complexes des  a l ca l ino - t e r r eux ,  e t  de ca2+ en  p a r t i c u l i e r ,  est 
2- 

peu améliorée lorsqu 'on passe  de l a  complexation pa r  l e  groupement - POj s e u l  





- 

est donc importante et devient prépondérante lorsque l'azote est encombré. La 

figure 15 montre que les acides alkylphosphoniques et aminoalkylphosphoniques 

fixent le ca2+ de fason comparable. Pour des applications où seule la fixation 

des alcalino-terreux doit intervenir, nous pensons qu'il est avantageux d'utiliser 

les acides polyalkylpolyphosphoniques à la place des polyaminopolyphosphoniques. 

Des stabilités élevées sont retrouvées chez les polyphosphonates des 

métaux de transition. 

L'acide hydroxyméthylphosphonique forme des complexes présentant un 

surcroit de stabilité (voir les figures 15 et 16). Cela semble se vérifier chez 

les acides hydroxyalkylpolyphosphoniques, souvent choisis comme agents comple- 

xants (acide 9 par exemple). Certains auteurs attribi~ent une acidité à l'hydro- 

xyle de CH~(HO)C(PO~H~)~ (logBQ1 = 11,13 (215)) ou de HOCH2P03H2 (172, 173). 

Comme GRABENSTETTER et CILLEY (211) nous penchons plutôt pour un hydroxyle non 

dissoci6. Les valeurs des constantes pourraient en fait provenir d'une omission 

des impuretés du réactif titrant ou d'une méconnaissance de la réponse réelle 

des électrodes. Dans ce cas, un affinement multiparamétrique (Chap. 1) évite 

de se méprendre. 
1 

En outre, nos résultats concernant les acides ~~H~CR'R'PO~H (tableau 

VII, figure 16, 17) ont montré que l'introduction de chaînes alkyles accroît 

substanciellement la stabilité des complexes. Cette particularité se retrouve 

chez les acides polyaminophosphoniques. Ainsi, l'acide éthylènediamine N N' 

diisopropy lphosphonljque (8) forme un complexe cuivrique plus stable que celui 

I 
de l'acide éthylènediamine N N'diméthylphosphonique (7) et même que l'acide 

l 
éthylènediamine N N N'N'tétraméthylphosphonique (6) où l'effet stérique sur 

l'azote est plus important. 

Finalement, d'après toutes nos observations, nous voyons que le choix 

1 de la formule d'un complexant phosphonique peut être guidé par les éléments 

suivants: 

- une diminution de l'acidité semble déterminante dans une améliora- 
tion de la stabilité des complexes. Les substituants appropriés peuvent la favo- 

riser. Dans les composés plurifonctionnels le groupement phosphonique, plus 

volumineux que le carboxylique, semble mieux s'accomoder de la formation de 

chélates à six chainons. Le squelette de La molécule doit être choisi en consé- 

quence. 

- les complexes des acides comportant un hydroxyle sur la chaîne 
carbonée, en a du groupement phosphonique, présentent un regain de stabilité. 

- . . 



I - il serait intéressant d'introduire des chaînes carbonées latérales 
de faible taille (CH3 par exemple) en a des groupements fonctionnels des molé- 

cules complexantes de manière â accroître leur pouvoir complexant. 

2 - - la multiplication des - PO3 . apparement défavorable quand il n'est 
. tenu compte que de la stabilité du complexe neutre, est très intéressante car 

elle accroit le pouvoir complexant grâce aux formes acides et polynucléaires. 

1 - avec les alcalino-terreux il n'est pas indispensable d'introduire 1 
I f  de l'azote dans les molécules chélatantes, car il ne contribue pas de manière I 
1 déterminante à la stabilité des complexes, 

I 4.6. REMARQUE: COMPORTEMENT EN SOLUTION ET STRUCTURE 

Tout récement, nous avons pris connaissance d'une étude cristallo- 

graphique et vibrationnelle de complexes de l'acide aminométhylphosphonique 

I r  

2* 2* Mn2* (223). avec Zn , Cu , 

La principale conclusion à tirer de cette étude est la prépondérance 

de l'association groupement phosphonique - métal sur l'association groupement 
2 + 

aminé - métal, un chélate étant observé dans le cas de Cu . Cela réjoint nos 
observations relatives aux complexes de ca2* et expliquerait en partie la 

1 2  1 
stabilité anormalement élevée des chélates (NH2CR R P03)Cu: les chaînes R , 

2 - 
R provoquent essentiellement une diminution de l'acidité de - P03H , donc 

2- 
augmentent le pouvoir coordinant de - PO3 , cette répercussion sur la stabilité 

2 - 
du chélate est d'autant plus importante que la contribution de - PO3 y est 

I é levée. 

I La concordance des interprétations montre l'existence d'une corréla- I 
tion entre réactivité en solution et structure à l'état solide; nous espérons 

dans l'avenir pouvoir expliquer ainsi les autres anomalies rencontrées dans 







Ce travail est consacré H l'étude des propriétés acides et cornplexantes 

d'une classe de composés importante tant en biochimie que dans certains traite- 

ments industriels: les acides phosphoniques et aminophosphoniques. Il a nécessité 

l'élaboration préalable d'un certain nombre de programmes de traitement des 

données potentiométriques pour la détermination précise d'un maximum de grandeurs 

physiques . 

Pour interpréter rigoureusement les neutralisations de mélanges de 

protolytes suivies par pihétrie, une expression générale du volume de réactif 

ajouté en fonction des variables expérimentales est établie: outre les constantes 

d'acidité, cette équation tient compte de toutes les concentrations des espèces 

initiales ou introduites par le réactif et des caractéristiques de la chaîne 

de mesure (pente des électrodes, décalage d'origine, potentiels de jonction). 

La détermination simultanée de l'ensemble ou d'une partie de ces variables 

s'effectue par affinement par moindres carrés en utilisant la totalité des don- 

nées expérimentales. Une pondération adéquate prend en considération les erreurs 

instrumentales sur le potentiel et sur le volume. 

Etant donnée sa forme très élaborée, les avantages de ce programme sur 

les méthodes existantes sont manifestes: 



- Les s o l u t i o n s  de c e r t a i n s  de nos ac ides  doivent  ê t r e  préparées  par  

pesée de f a i b l e s  q u a n t i t é s  de p r o d u i t  immédiatement avant  emploi: l a  détermina- 

t i o n  p r é c i s e  de l e u r  concent ra t ion  e s t  a l o r s  impérat ive.  

- Les impuretés provenant de l a  p répa ra t ion  des composés a i n s i  que l e s  

é c a r t s  à l a  composition formel le  son t  p a r f o i s  i n é v i t a b l e s :  l a  f a c u l t é  de pouvoir 

déterminer  néanmoins les  cons tan tes  d ' a c i d i t é  exac t e s  de l ' e spèce  prédominante 

e s t  t r è s  appréc iab le .  

- La présence de carbonate  dans l e s  r é a c t i f s  bas iques  e s t  t rop  souvent 

nég l igée  ou passée sous s i l e n c e .  D i f f é r e n t s  moyens s o n t  proposés pour en  t e n i r  

compte: l e  plus favorable  c o n s i s t e  à t r a v a i l l e r  en ence in t e  fermée. Ce t t e  tech- 

nique,  i n é d i t e ,  d e v r a i t  supp lan te r  1' u t i l i s a t i o n  d'un courant  d 'azo te  au cours 

des manipulat ions.  Les équat ions  i n t r o d u i t e s  sont  g é n é r a l i s a b l e s  aux a u t r e s  

r é a c t i o n s  de par tage .  

- Les c a r a c t é r i s t i q u e s  de l a  cha îne  de mesure -qui peuvent ê t r e  consi- 

dérées  comme des dé fau t s  d 'é talonnage-  é t a n t  compensées par  l e  c a l c u l ,  ce  pro- 

gramme s e  p r ê t e  b i e n  à l ' au toma t i sa t ion  des dosages e t  a u s s i  aux n e u t r a l i s a t i o n s  

en m i l i e u  non aqueux. 

- Enfin,  dans n o t r e  ca s ,  l a  p o s s i b i l i t é  de conna î t r e  précisément ,  

sans  r i sque  d ' e r r e u r s  systématiques,  l e s  s o l u t i o n s  de composés complexants 

( cons t an te s ,  concent ra t ion  t o t a l e ,  impuretés) en f a i t  une première é t ape  de 

choix pour l e s  é tudes  comp1exatio.i. 

J u s q u f i c i ,  f o r t  r a r e s  é t a i e n t  l e s  méthodes poten t iomét r iques  r igoureu-  

s e s  de recherche des  formules des  complexes. La méthode généra le  proposêe dé- 

t e c t e  l e s  espèces mixtes pro tonées  M H.A e n  u t i l i s a n t  une s é r i e  de courbes de 
9 J P  

n e u t r a l i s a t i o n  de mélanges des c o n s t i t u a n t s  en propor t ions  v a r i a b l e s .  Les pro- 

grammes mis au p o i n t  déterminent ,  en  t o u t  p o i n t ,  s a n s  aucune hypothèse i n i t i a l e :  

- l e s  concen t r a t ions  l i b r e s  en c a t i o n  e t  en  coord ina t ,  

- l a  composition moyenne des complexes. 

Il y e s t  j o i n t  un c a l c u l  des  cons tan tes  de s t a b i l i t é  approchées q u i  s e rven t  a l o r s  

de données d ' e n t r é e  au prograinme d 'aff inement  . 
Le succès  de c e t t e  méthode dépend du s o i n  appor té  aux c a l c u l s  intertné- 

d i a i r e s  où in t e rv i ennen t  des i n t e r p o l a t i o n s ,  d é r i v a t i o n s  e t  i n t é g r a t i o n s  de 

fonc t ions  non e x p l i c i t e s .  Ces é t a p e s  ont  é t é  programmées e t  t e s t é e s  à l ' a i d e  

d'un exemple s imulé a f i n  de c h o i s i r  l a  technique numérique l a  mieux adaptée.  



Bien évidemment, cette méthode, appliquée dans notre travail à la 
+ 

pHruétrie, est généralisable à toute particule autre que H à la seule condition 

que sa concentration libre soit reliée à un potentiel d'électrode. 

Le programme d'affinement par moindres carrés des constantes de stabi- 

lité des complexes est basé sur des principes semblables à ceux mis en oeuvre 

pour les protolytes; un système d'équations très générales est établi en tenant 

compte de tous les paramètres influants. Les points les plus originaux sont: 

- la prise en considération du carbonate présent dans la base titrante, 
des impuretés totalement dissociées et des caractéristiques des chaînes de mesure 

- le traitement simultané des données relatives à différents mélanges 

complexant - ion métallique est amélioré en divisant les paramètres en deux 
classes: ceux communs à toutes les courbes (constantes) et ceux spécifiques à 

chacune d'entre-elles (concentrations, chaîne de mesure). Les erreurs systéma- 

tiques sont ainsi compensées, la recherche des espèces mineures étant alors faci- 

litée. 

La reproductibilité des constantes calculées est excellente. 

Cette chaîne de programmes est parfaitement adaptée à la détermination 

des caractéristiques des molécules complexantes. De plus, elle doit trouver des 

applications importantes en analytique. En particulier, elle se révèle précieuse 

pour la résolution de mélanges d'acides dont la courbe de neutralisation ne 

présente pas de points équivalents. Des moyens sont d'ailleurs proposés pour 

discriminer la force des acides (réactions de partage, introduction d'un cation 

présentant une affinité sélective ...), son élargissement à d'autres types de dosages 

(oxydo-réduction, électrodes spécifiques, mélange de cations. . .) est facilement 
envisageable. 

Malheureusement, les limitations actuelles de ces programmes sont 

d'ordre purement opératoire : le relevé "manuel" des points expérimentaux, la 

transcription sur cartes puis le traitement sur ordinateur extérieur alourdissent 

leur mise en oeuvre. Les arhéliorations que nous pensons y apporter concernent 

donc la commande de l'appareillage, la saisie des données puis leur exploitation 

innnédiate à l'aide d'un microcalculateur. L'ensemble constituerait alors une 

chaîne de titrage automatisée particulièrement performante. 



L'étude des dissociations et des complexes des acides phosphoniques 

RP03+12, où R comporte différents substituants, et des acides aminophosphoniques 

R' R~NHCR~R~(CH~)~PO~H a été réalisée. gràce à cette chaîne de programmes. Au 

total vingt-quatre acides sont envisagés, seize d'entre eux ont dû être préparés 
l 

au laboratoire (essentiellement les X- $ -P03H2 et R1 R~~HCH~PO~H-. Les valeurs 

des constantes obtenues permettent de tirer différentes conclusions. 

Les acides phosphoniques ont des dissociations séparées. L'acidité des 

composés du type RP03H2 dépend directement du pouvoir inducteur du radical R. La 

loi de TrZE*r est vérifiée dans la majorité des cas; les anomalies (C13CP03H2, 

C12CHP03H2) rencontrées dans cette série s'expliquent par la formation de liaisons 

hydrogène intermoléculaires. La dissociation du groupement - P03H2 des acides 
aminophosphoniques, initialement présents à l'état d'ions dipolaires, est plus 

aisée que celle des précédents: l'apparition de liaison hydrogène intramolécu- 

laire entre les groupements ammonium et phosphonique exalte l'acidité. L'examen 

des résultats semble indiquer que c'est avec l'acide amino-2 éthylphosphonique 

que cette liaison est la plus forte. Les phénomènes de solvation sont importants 

et modifient le comportement des acides ~ ~ H ~ c R ~ R ~ P o ~ H - .  La dissociation du grou- 
+ 

pement - NHR' R~ semble dépendre directement du pouvoir inducteur des radicaux. 

En ce qui concerne les complexes, leur stabilité est fonction de la 

nature du cation et suit l'ordre de IRVING et WILLIAMS: 

(Ba < Sr < Ca < Mg) < Co ; Ni < Cu > Zn 

Les espèces où le seul groupement - PO:- est donneur sont nettement moins stables 

que celles où la fonction amine intervient. 

2- Le groupement - PO3 forme des complexes de stabilité inversement pro- 

portionnelle à son acidité. Echappent à cette règle: 

l - les complexes de HOCH2P03H2 qui sont plus stables que prévu, 
2 - - le groupement - PO3 des acides aminophosphoniques qui est légèrement 

2- moins complexant, excepté dans ~ ~ H ~ C R ~ R ~ P O ~  . 
2 - 

Les coordinats amin~pho~phonates R' R ~ N C R ~ R ~  (CH2),P03 forment des ché- 

lates. L'augmentation de la basicité des F~H~CR~R"PO H avec l'allongement des 
3 2 + 

chaînes R3, R4 amplifie considérablement la stabilité des complexes de Cu ; 

celle-ci est particulièrement sensible à l'encombrement stérique sur l'azote. 

Dans la série des composés w-aminés c'est l'acide ~ ~ H ~ C H ~ C H ~ P O ~ H -  qui forme les 



c h é l a t e s  l e s  p lus  s t a b l e s ,  en r e l a t i o n  avec l a  formation d'un cyc l e  Zi s i x  

chaînons,  ce  q u i  c o n s t i t u e  une d i f f é r e n c e  impor tan te  avec l e s  ac ides  aminocar- 

boxyi iques.  O r ,  dans l e  règne n a t u r e l  ce son t  e s sen t i e l l emen t  des ac ides  B-amino- 

phosphoniques q u i  on t  été découver t s ,  semblant i nd ique r  que l e u r  pouvoir  com- 

p lexant  joue un r ô l e  n o t a b l e  c a r  l e u r s  homologues de la série des  phosphates  

s o n t  moins s t a b l e s .  D ' a i l l e u r s  c e t t e  p o s i t i o n  en B semble con fé re r  des p r o p r i é t é s  

P a r t i c u l i è r e s .  Ains i ,  BrCH2CH2P03H2 s 'hydro lyse  fac i lement  a l o r s  que c e t t e  

r é a c t i o n  e s t  t r è s  d i f f i c i l e  avec l e s  ac ides  halogénés XCH2P03H2 (X = C l , B r , I ) .  

Une l égè re  augmentation du pouvoir complexant e s t  observée l o r s q u e  

l ' o n  passe  des  complexes des ac ides  aminocarboxyliques à l e u r s  é q u i v a l e n t s  

phosphoniques. 

Les obse rva t ions  r e l a t i v e s  à ces  ac ides  phosphonqiues s imples  s ' e x t r a -  

p o l e n t  aux ac ides  polyphosphoniques comportant l e s  mêmes  mo t i f s .  Ains i ,  le  

r e g a i n  de s t a b i l i t é  c o n s t a t é  pour l e s  ac ides  ~ J H ~ C R ~ R ~ P O ~ H -  e t  HOCH2P03H2 se 

re t rouve  chez l e s  polyphosphoniques correspondants  ... Outre  son i n t é r ê t  des-  

c r i p t i f ,  ce  t r a v a i l  montre donc q u ' i l  e s t  p o s s i b l e ,  pa r  l ' é t u d e  de molécules  

s imp le s ,  d ' o r i e n t e r  l e  choix ou l a  f a b r i c a t i o n  de molécules p lu s  performantes  

contenant  p l u s i e u r s  de ce s  mo t i f s  é l émen ta i r e s .  Ent re  a u t r e s  exemples, il a é t é  

vu que l e  passage des RP03H2 aux a c i d e s  aminophosphoniques ne s e  t r a d u i t  pas  

p a r  un accroissement  n o t a b l e  de l a  s t a b i l i t é  des complexes de ca2+; dans les 

a p p l i c a t i o n s  où s e u l e  l a  f i x a t i o n  de ca2+ e s t  recherchée  il s e r a i t  donc r e n t a b l e  

d'employer des  ac ides  polyphosphoniques p l u t ô t  que des  polyaminopolyphosphonates; 

p a r  con t r e ,  l e u r s  p r o p r i é t é s  s e r a i e n t  amél iorées  en  g r e f f a n t  s u r  l e s  cha înes  

a l k y l e s  de  ces  molécules des  groupements hydroxyles  ... 

Nos hypothèses concernant  l ' e x t r a p o l a t i o n  aux polyac ides  son t  a c t u e l l e -  

ment en  cours  de v é r i f i c a t i o n  au  l a b o r a t o i r e .  De p l u s ,  il est  envisagé de 

procéder  à une é tude  s t r u c t u r a l e  des ac ides ,  de l e u r s  s e l s  e t  de l e u r s  complexes 

pour t e n t e r  d ' expl iquer  c e r t a i n e s  des  anomalies r e l evées  dans l ' é t u d e  de l e u r s  

p r o p r i é t é s  en  s o l u t i o n .  
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