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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 



- 14 - 

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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w E N D ~  i 

' I F *  h F F ( / Y - 9 / ) ~ 1  "THEN' 'REGIN'  R i = R + l :  
D F ( / R / I ~ ~ - V C * C * ~ X I * R ~ * H * H ~ ~ ~ - R C I / D E C / ~ ~ :  
'EP10' i 
* I F *  b F P ( / t I - 8 / ) ~ l  * T H E ~ I *  +REGINS R I = R + I  t  
' 1 F '  V ( / J / l < V R  'T t IFV '  
Q ~ ( I R / I ~ ~ v C * C X I ~ ( N C - R C ) / D E  * E L 5 E 1  DF(/R/)*=VR*CX~*~NC-RC)/OEI 
'Ef iO @ ; 
' IF '  A F F I / ~ I - ~ / ) x I  'THEN' ' * E G I N 1  R t + Q + l i  
' I F *  V ( / J / ) > V R  ' T w F Y '  
D F ( / R / )  : * C X Z * I V C - V R l * I N C : - R C ) / D E  ' C L S E '  D F ( / R / ) i r O ;  
'Et40 ' 1 



* I f *  A F F l / t I - 6 / ) = I  'THEN' * R F C I t J *  R I=R+I I  
D F I / R / ) ~ = v C * H X / O E :  
* E N D *  I 
* I F *  AFFl /N-5/ ) .1  'THEN*  * O E G I N *  R ~ = R + I I  
D F i / R / ) i = V O * H I / D E t  
* E N D *  t 
O v H l = f  V O + V C ) * I I I + K W / H ) + ~ : F I + ~ F X + D F C ~  
D v ~ ~ I : O V H / I ~ L * E J A * H - F J R * K W / H ) / D E I  
D v D Y r = P * D V H i  
* I F *  b F F ( / N - O / ) = I  'THEY*  * R E G I N '  R I = R + I I  
OF(  / 9 / l  t=KW*f  V O + V ~  ) /DE/H+Kw*EJR*DVH/H 8 
* F t l D *  t 
* I F *  AFF l / ' I - : / )S I  * T H E N *  * B E G I N o  R I = R + I I  
DF 1  / R / )  t  =E*!)Vbi; 
* F t l D *  1 
* I F '  AFF( /N-2/ ) :1  'THEN*  * R E G I N *  R : = R + I ;  
DF 1  /QI) I =P*DVH*Y 11.11 ) ; 
e r t ! n *  
* i r e  A F F l / N - I / ) = I  'THEN*  *F!EGIN9 R : = R + l i  
DFI /P/ ) I=EJA*DVH*MI 
' F t l D *  t 
* I F *  b F F ( / t J / ) s l  'TWFN* * S E C I N *  R t = R * l t  
D F I / R / ) ~ ~ E J S * K W * O V H / H ;  
* F N O *  ; 
*COMMENT* CALCUL n F 5  CORRFCTIONS A APPORTER AUX PARAMETRESI 
W ~ = ~ / ~ S O V * S ~ V * S O Y ~ S O Y * D V I ) Y * D V D Y I I  
DRI=ov+SQRTIY); 
SIIM 1  =SiJ+l+W*!)V+OV 1  
* i F *  IHP=I  *ORe T=TN @ T H E N *  ' R E G I N *  
n v i = - n v / O v D Y ;  
*UPITF*( I ~ ~ ~ ~ B ~ Y I ~ . I ~ ~ , P H ~ V I ~ J / ~ ~ W I I O O O * D R ~ I O O O * ~ V ~ I O O O * ~ Y ~  
F ~ t * F n P ~ A T * l F 9 . 4 i 7 F 8 * 3 ~ 3 F 9 . 5 ) ;  
* ç N D *  r 
* F O R *  1 1 x 1  * S T E P *  I *UNTIL*  N V A  * D O *  *BECIN* 
Zf/l/~r=Zl/l/)+OV+nF(/l/)*wi 
*FOR@ Y : = l  * S T E P *  I * U I J T I L @  NVA 'DO* 
~ A T ( / 1 ~ K / ) ~ : M A T l / K i l / ) ~ ~ ~ A T l / I ~ K / ) * O F I / I / ) * D F ( / K / ) * W ~  

~ o ~ J ~ s ~ M I = s Q R T ~ ~ S U P - ~ O M ) / ( N P - N V A ) ) I  
* i re  IMP=I * O R *  T = T N  * T H F N *  *BEGIN* 
* W R I T F ' I I O ~ ~ E ~ O ) S ~ C O H I T I  
F I O ~ ' F O R M A T * ~ I H I ~ S Y ~ * E C A R T  TYPE I * v E I S * 5 / / 6 X ,  

~FCIRT T Y P E  2 @ . E l 5 . 5 / / 2 s x 9  
'RESUI TAT DU C Y C L E * , I S ) I  

* w R I T F * I I O ~ O E I I ) I  
F ~ I > * F O R M A ~ * ( / ~ I ~ Y ~ ~ N O U V E L L E  V A L E U R ' ~ 3 X e ' 3 * E C * T Y P f * e I I X *  
' 1 0 0  R F T A 9 n 3 X e * 5 * n X / X / 2 . 5 * ~ / ~ 6 9 1 * * * ) ) 1  
*Et40 * 1  
R ' ~ = D  I 
* F O R *  18 -1  * S T E P *  i ' U M T I L *  N  *DO*  ' 9 E C I N o  D F ( / I / ) I * O l  
* I F *  A F F ( / I / ) = I  Q T H F N *  * R F C I N *  R:=R+I I  
* I F *  DRI /R / )> IO  ' T H F N *  n B ( / R / ) i = l 0 1  
* : F e  1=Y-6 'OR* I = N - 5  * C R *  I n N - 3  'OR*  1.N-1 ' O R *  l = N  'OR' O R ( / R / ) > n  
*TI!EPJ* @REGIPl*  
Rf/I/)i=Rl/I/)*~I+nR(/R/))i 
* n o T o *  V A L ; * E N O * I  
* I F *  n q ( / R / ) < - 2 . 3  * T H E N @  O R l / R / ) 1 3 - 2 r 3 1  
B ~ / ~ / I I = R ( / ~ / ~ * F X P I ~ @ I / R / ) ) ;  
VAL 1  
~ f I / l / ) t =  B(/I/)DsORT(MATI/R~R/))I 
*c t4O*  t * F N 0 9  i 
* F O R *  I r = Y D T + l  ' S T F P '  I * u N T I L e  N  * D O *  * O E G I N 9  
* i F *  l < t l - 6  *AND*  A R ~ ( O I / I / ) ) < * F * - I O  * A N D *  ~ F F l / l / ) = l  * T H E N '  ' B E O I N @  
R n ( / l / ) t = ~ i A f F l / l / ) l ~ O i N V A t = N ~ A - ~ i R E H I ~ ~ l ~ l l  
e r t a n i  ~ * F N D * I  
* I F *  IMP=I *OR9 T r T N  * T I t F N 9  * O E C I N e  L i = O I  
* F O R *  . l i t 1  * S T F P @  I * U N T I L *  NO 'DO*  
@ F O R *  l ï = I  ' S T T P *  I ' U N T I L *  J I I / J / )  * D O 9  ' B E G I N '  L l = L + I i  
* U ~ I T F * ( I O ~ ~ E I ~ ) J I ~ ~ ~ ( / ~ / ) ~ ~ * S * ~ F I / L / ) ~ H L * L N I ~ ( / L / ) ) ~  
~ S M L * S * O F  1  I L /  1 / A (  /I / I 
F I 2 1  ~ F ~ R M A T ~ I / X ~ * A C I D € * ~ ~ ~ / ~ X ~ ~ B ~ T A * ~  1 3 ~ 2 E 1 6 . ! 5 r 2 F l O * 4 ) 1  
e ~ t t n  * t 

* b f f ' I T F * l  l f J n ~ E I 3 ) ;  
F i 3 1  ' F n R t 4 A T ' I 6 9 1 ' * *  )//II 
*FOR*  .II=I * S T C P *  I ' U N T l L *  NB ' D O *  
* F O R *  I r = l  'STEP*  t ' U N T l L *  J X f / J / )  * O O e  ' B E G I N *  L t = L + I I  
* ~ R ~ T F * ~ I O B ~ F I ~ ) J . ~ ~ D I ~ I / ) ~ ~ * ~ * O F ( ~ L ~ ) ~ H L * L N ~ ~ ~ ~ L ~ ~ ~ ~  
5 * M * S * O F  ( / L / ) / R (  /I / )  I 
* F N D *  1  



1 2 1  i ' w R I T F * ( l C S ~ F I S ) ~  
322 r  * ior>*  r t = ~ O T + l  ' S T F D ~  I ' i i t l T 1 ~ ~  t i  *DO1 *DEG1tJ1  
7 2 3  1  1 < F e  I < = N C T + t l D  'TIIF~J' ' R F C I Y '  E C R i = I  ; 'GOTO' TEXT;  
3 2 4  i ~ F I J U *  ; 

3 2 5  1  ' I F '  I ~ = r i - l ?  l T t i E * ~ '  1 0 F n l t l l  E C R : = ~ ; ' G O T O *  TEXT; 
3 2 6  i *Ftln* 8 

3 7 7  r  F C P i = I  + I  4 - t l i  
3 2 9  r  T ~ X T : * ~ ~ R I T E ' ( I O ~ ~ A ! C ( / E C R / ) ) ~  
3 2 9  i F T I  i 'F~RIIAT'  1  ln-, ' COtIC n F  L  FSPECE I N I T I A L E '  ) I  
3 3 0  i Ç ~ ? l ' ~ n ! ? M A f ' l l H - , +  COtiC OF L  ESPECE A J O U T E E ' I I  
3 3 1  : F T 3 i 1 F n 2 ~ ~ T ' ( 1 H - t *  n F T A  1  C A r S 9 t ! A T F 1 ) i  
3 5 2  i F T 4 :  ' F P R H A T *  ( I H - e  ' R E T A  7 CAROOtJATE' ) I 
3 3 3  r F T S ~ ' F O R N A T ' ( I H - ~ '  RAZ I /RT*KP ' ) l  

3 3 4  8 f T 6 r ' F n R M ~ T ' ( l ~ ( - t '  CARR I F R I I  P A R T I F  ' 1 ;  
3 3 5  i F T 7 t 1 F n 9 t 4 A T ' (  Ili-, 1 C A R @  7 F M E  P A R T I F  ' 1  1  
3 3 6  i FTC t ' FnRMAT'  ( I l i-i ' COtlC FORTE AJOUTEC' ) : 
3 3 7  F T ~ : ' F O R V A T ' ( I W - ~ *  CONC FORTE 1 N l T l A L E 1 ) I  
5 3 8  r F T l f I i i F P R V A T ' ( l t 4 - . '  CSTF M I X T E  DE L  E A U ' ) ;  
3 3 9  i F ~ l l  ~ * F O R M A T ' ( I H - . ~  D E C A L A C E  DE Z E R O ' ) ;  
3 4 0  r  F T 1 3 : ' F n R P s A T ' ( I H - . '  FFktTF i? E L E C T R O C E ~ ) ;  
3 4 1  : F ~ l T i l F P P ? ~ k T ' ( l t i - . '  J O h C T l n N  A C I D E * ) ;  
3 4 2  8 F T l h : * F O R M A T 1 ( I H - , '  J O N C T I O N  9 A S l Q U E  ' ) I  
3 4 3  : * w R I T F ' ( I O O ~ E I ~ ) B ( / I / ) ~ ~ * S * ~ F ( / I / ) ;  
3 4 4  i F ~ L : * F o R H A T ' ( ~ O X ~ F ~ ~ * ~ O S X ~ * ~ * F : C ~ T Y ~ E ' , E I ~ ~ ~ ) ;  
3 6 1  i 1 ~ t J O l  ; *FFtD1 8 

3 4 6  i ' I F '  R F Y I S E = I  ' T H F N *  * F i F G I N 1  'FOR1 I r = I  ' S T E P 1  I ' C N T I L 1  N  'DO' 

3 0 9  r l';=O; 
3 5 0  i ~ F C R ,  1 i = I  ' S T F P '  i * U N T I L 1  NO 'DO1 * B E C I Y 1  C l ( / l / ) i = 9 ( / N R T + l / ) i  
3 5 1  8 i F C R * . I : = I  ' S T E P ' I  ' I i N T I L '  .JI ( I I / )  'DO' ' B E G I N '  L l = L + I  i R l ( / l r J / ) i = 9 ( / 1 . / ) 1  
3 5 2  8 *FI![ ; l ; lEND'; 
3 4 3  r 'FOR* ~ r = l  ' S T E P *  i ' U t J T l L *  NB 'DO1 * B F C I N 1  C X ~ / l / ) i = B t / N B T + N D + 1 / ) 1  
3 5 6  r  * F O R ~ . I ~ . ; I ' S T F P ' I ' ~ I N T I L '  J X ( / l / )  'DO'  ' R E C I N '  L i = L + I i B X ( / l r J / ) i = R ( / t / ) I  
3 5 5  i 1 ~ 1 1 0 ~ r ' F N D ' ;  
3 5 6  1  ~ i ~ = ~ ( / N - 1 1 / ) i 0 2 l ~ P ( / N - I O / ) i R T K P t ~ B l / N - 9 / ) ~ C X l ~ = R ~ / ~ - 8 ~ ~ ~  
2 5 7  t r v ? ;  = ç ( / ~ - 7 / )  ; l i X i = n i  / F i - n / i  : P l  : = I ; l / t : - 5 / )  : K w i = a I / N - 4 / )  1  
3 5 8  : F t = f l i / ~ - 3 / ) ; P : = R ( / ~ t - 2 / ) ; f J 4 : = 9 ~ / t ! - I / ) i ~ J B i = B ~ / N / ) ~  
3 5 9  i ' !Fe  T n T N  ' T t I C C 1  ' P F C I N '  ' ~ R l T E ' ( 1 0 9 , F 1 5 ) ;  
3 6 0  1 F ~ ~ : ~ F ~ R M A ~ ~ ( ~ ( / ) . X . ~ M A T R ~ C ~  DE CORRRCLATION' / / ) I  
3 6 1  1 )FOR* 1 i = 1  ' S T E P '  I ' U l l T l L '  tJVA ' 0 0 '  ' B E G I N 1  
3 6 2  i 'FOR'  J l = I + i  ' S T E P *  I ' i I N T I L 1  NVA ' 0 0 '  
3 0 3  i MA?( /~ ,~J I )  i = t a ~ T ( / r  , . J / ) / ~ O R T ( P A T ( / I .  l / ) * * A T ( / J e J / ) ) ;  
3 6 4  i ~ W R I T F ~ ~ I O ~ , E I ~ ) N V A - I ~ ~ F O R ~  J i = I + l  ' S T E P I I I U N T I L ' N V A I D O '  ( M b T ( / I l J / ) ) :  
3 6 5  i F ~ C I * F ~ R M A T * ( N F O . ~ ) :  
3 6 6  1 Q F N n '  1 
3 6 7  : * n P T P i  RTO; 
3 6 9  1 ' F M D * ;  
3 6 9  i ' I F '  f / S O N < I i O O O I  'THFt! '  T I ~ T N - 1 :  
3 7 0  1 ' o O T n 1  RE; 
3 7  1  i FI t t :  1 EriO ; 
3 7 2  < 'F'tl[' 1 8 

3 7 3  i 'Ft!O' 






















































































































































































































































































































































































































































