503314
A Q%0
RO

N° d'ordre: 812

THESE

présentée a

00376
1380
40

L'UNIVERSITE DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE

pour obtenir le titre de

DOCTEUR DE TROISIEME CYCLE

EN SPECTROCHIMIE ET METHODES D'ANALYSE

par

Aubin RANDRIA

do f3 %o
A

REDISSOLUTION ELECTROCHIMIQUE
PAR POLAROGRAPHIE IMPULSIONNELLE
ANALYSES DANS LES EAUX DE MER

WAVAAAVA AR

030 017319 3

Soutenue le 10 mars 1980 devant la Commission d'Examen

Membres du Jury: MM. J. NICOLE
B. VANDORPE
G. LEPOUTRE

Président
Rapporteur
Examinateur




UNIVERSITE DES SCIENCES
ET TECHNIQUES DE LILLE

15 Septembre 1979

DOYENS HONORAIRES De:1'Ancienne Faculté des Sciences «
MM. R.DEFRETIN, H.LEFEBVRE, M.PARREAU.

PROFESSEURS HONORAIRES des Anciernes Facultés de Droit
et Sciences Economiques, des Sciences et des Lettres

MM. ARNOULT, Mme BEAUJEU, BONTE, BROCHARC, CHAPPELON, CHAUDRON, CORDONNIER,
CORSIN, DECUYPER, DEHEUVELS, DEHORS, DION, FAUVEL, FLEURY, P.GERMAIN, GLACET,
GONTIER, HEIM DE BALSAC, HOCQUETTE, KAMPE DE FERIET, KOUGANOFF, LAMOTTE,
LASSERRE, LELONG, Mme LELONG,: LHOMME, LIEBAERT, MARTINOT-LAGARDE, MAZET,
MICHEL, PEREZ, ROIG, ROSEAU, ROUELLE, SAVARQ, SCHILTZ, WATERLOT, WIEMAN,
ZAMANSKI. * ‘

ANCIENS PRESIDENTS DE L'UNIVERSITE
DES SCIENCES:ET TECHNIQUES DE LILLE

- MM. R.DEFRETIN, M.PARREAU, J..OMBARD.

PRESIDENT DE L'UNIVERSITE
DES SCIENCES ET TECHNIQU:S DE LILLE

M. M.MIGEON.

PROFESSZURS - Tére lasse

BACCHUS Pierre
BEAUFILS Jean-Pierre
BECART Maurice
BILLARD Jean

BIAYS Pierre

BONNOT Ernest
BOUGHON Pierre
BOURIQUET Robert
CELET Paul -

COEURE Gérard
CONSTANT Eugéne
CORDONNIER Vincent
DEBOURSE Jean-Pierre
DELATTRE Charles
DELHAYE Michel
DERCOURT Jean
DURCHON Maurice
ESCAIG Bertrand
FAURE Robert

FOURET René
GABILLARD Robert
GRANELLE Jean-Jacdues
GRUSON Laurent
GUILLAUME Jean
HECTOR Joseph

HEUBEL Joseph

Astrciomie

Chimi2 Physique
Physijue Atomique et Moléculaire
Phys?jue du Solide
Géogy iphie h
Biolc3ie Végétale
Algél ~e

Biolc 3ie Végétale
Géolc 3ie Générale
Anal) se

Elect ~onique

Infor natique

Gest' Hn des Entreprises
Géol¢ jie Générale
Chim~ 2 Physique

Géolc jie Générale
Biolc jie Expérimertale
Phys: jue du Solide
Mécar ique

Phys:que du Solide
Electronique

Sciences Economiques
Algébre

Microbiologie
Géométrie

Chimie Minérale




1

oo
o

<]

=2

=
(1]

=3
1%}

LABLACHE-COMBIER Alain
LACOSTE Louis
LANSRAUX Guy

LAVEINE Jean-Pierre
LEBRUN André

LEHMANN Daniel
LENOBLE Jache]ine
LHOMME Jean

LOMBARD Jacques
LOUCHEUX Claude
LUCQUIN Michel
MAILLET Pierre
MONTREUIL Jean
PARREAU Michel
PAQUET Jacques
POUZET Pierre
PROUVOST Jean

SALMER Georges
SCHWARTZ Marie-Héléne
SEGUIER Guy
STANKIEWICZ Frangois
TILLIEU Jacques
TRIDOT Gabriel

VIDAL Pierre

VIVIER Emile -
WERTHEIMER Haymend
ZEYTOUNIAN Padyadour

- Phys

Chimie Organique

Biologie Végétale

Physique Atomique et Moléculaire
Paléontologie

Electronique .

Géométrie

Physique Atomique, et Moléculaire
Chimge

Socivlogie

Chimie Physique

Chimie Physique

Sciences Economiques

Biochimie

Anal sse

Géoligie Générale

Analfse Numérique

Miné alogie

Elec’ronique

Géom: . trie :
Elecirotechnique

Scie: ces Economigies

Physque Théoriqu?

Chim e Appliquée '

Auto atique |

Biol: gie Ce11u1a1*e

que Atom1que et Moléculaire

Mécaitique

2éme Classe

PROFESSEURS -

AL FAKIR Sabah
ANTOINE Philippe
BART Andreé
BATTIAU Yvonne
BEGUIN Paul
BELLET Jean
BKOUCHE Rudolphe
BOBE Bernard
BODARD Marcel]
BOILLY Bénoni
BOIVIN Jean-Claude
BONNELLE Jean P1erre
BOSCQ Denis:
BREZINSKI C;aude
BRIDOUX Michel
BRUYELLE Pierre’
CAPURON A]f&ed
CARREZ Christian
CHAMLEY Herve
CHAPOTON Alain
COQUERY Jean-Marie
CORSIN Paule
CORTOIS Jean
COURBIS Bernard
COUTURIER Daniel
CRAMPON Norbert
CROSNIER Yves
DACHARRY Monique
DEBRABANT Pierre
DEGAUQUE Pierre
DELORME Pierre

Algétre
Anal: se

“Biolcgie Animale

Géog aphie

Mécaiiique

Phys' que Atom1que et Moléculaire
Algé'ire

Scie ices Economiques
Biolygie Végétale
Biolhgie Animale :
Chim. e Minérale
Chimie

Protabilités !
Analyse Numérique
Chirie Physique
Géographie

Biologie Animale
Informatique
Géotechnique
Electronique
Psychophysiologie
Sciences de la Terre
Physique Nucléaire et Corpusculaire
Sciences Economiques
Chimie Organique
Sciences de la Terre
Electronique ‘
Géographie

Géologie Appliquée
Electronique
Physiologie Animale




=
[12]

=0
o @

(1]

=
o

1]

DE PARIS Jean-Claude
DEPREZ Gilbert
DERIEUX Jean-Claude
DEVRAINNE Pierre
DHAINAUT André
DOUKHAN Jean-Claude
DUBOIS Henri
DUBRULLE Alain
DUEE Gérard
DYMENT Arthur
EVRARD Micheline
FLAMME Jean-Marie
FOCT Jacques
FONTAINE Hubert
FONTAINE Jacques
FOURNET Bernard
GOBLOT Rémi
GOSSELIN Gabriel
GOUDMAND Pierre
GREVET Patrick
GUILBAULT Pierre
HERMAN Maurice
HOUDART René
JACOB Gérard
JOURNEL Gérard
KREMBEL Jean
LAURENT Francois
LEGRAND Denise
LEGRAND Solange
LEMAIRE Jean
LENTACKER Firmin
LERQY Jean-Marie
LEROY Yves
LEVASSEUR Michel
LHENAFF René
LOCQUENEUX Robert
LOSFELD Joseph
LOUAGE Francis
MACKE Bruno
MAHIEU Jean-Marie
MAIZIERES Christian
MARQUET Simone
MESSELYN Jean
MIGEON Michel
MIGNOT Fulbert
MONTEL Marc
MONTUELLE Bernard
N'GUYEN VAN CHI Régine
NICOLE Jacques
NOTELET Francis
PARSY Fernand
PAUPARDIN Colette
PECQUE Marcel
PERROT Pierre
PERTUZON Emile
PETIT Francis
PONSOLLE Louis
PORCHET Maurice
POVY Lucien

RACZY Ladislas
RICHARD Alain

Mathématiques

Physique du Solide et Cristallographie
Microbiologie

Chimie Minérale

Biologie Animale

Physique du Solide

Physifque '

Physique

Géologie

Mécanique

Chimie Appliquée
Technologie de Construction
Génie Mécanique

Physique

Electronique, Electrotechnique, Automatique
Biochimie Structurale
Algébre

Sociologie

Chimie Physique

Sciences Economiques
Physiologie Animale
Physique Spatiale
Mathématiques

Informatique

.Physique Atomique et Moléculaire

Biochimie

Automatique

Algébre

Algébre

Physique

Géographie

Méthodologie

Electronique, Electrotechnique, Automatique
Sciences Economiques

Géographie

Physique Théorique

Informatique

Electronique

Physique

Physique Atomique et Moléculaire
Automatique

Probabilités

Physique Atomique et Mo]écu]aire
Chimie Physique

Analyse Numérique

Physique du Solide ‘
Biologie et Biochimie Appliquée
Géographie

Chimie Analytique

Electronique, E1ectrotechn1que Automatique
Mécanique

Biologie Physiologie Végétales

- Chimie Organique

Chimie Appliquée

Physiologie Animale

Chimie Organique, Minérale et Analytique
Chimie Physique

Biologie

Automatique

Electronique

Biologie




M
M
M.
M.
M.
Mme:

M.
M.
M.
M.
Mle
M.
M
M
M
M
b

P-4
» e s e e .

M
M.
M.

RIETSCH Frangois
ROGALSKI Marc
ROUSSEAU Jean-Paul
ROY Jean-Claude
SALAMA P1err§

- SCHWARZBACH Yvette
SCHAMPS Joél

SIMON Michel

'SLIWA Henri

SOMME Jean

SPIK Geneviéve
STERBOUL Francois
TAILLIEZ Roger
THERY Pierre
TOULOTTE Jean-Marc
VANDORPE Bernard
VILETTE Michel
WALLART Francis
WATERLOT Michel
WERNER Georges

Mme ZINN-JUSTIN N1co]e

Chimie

Analyse

Physiologie Animale
Psychophysiologie
Sciences Economiques
Mathgmatiques
Physfique

Sociologie

Chimie Organique.
Géographie
Biochimie
Infoimatique
Biologie

Elecironique, Electrotechnique, Automat1que
Automat1que ,
Chimie Minérale

Résistance des Maﬁér1aux

Chimie

Géolcgie Générale

Informatique Fondamentale Appliquée
Algétre




Ce travail a été falt au lLaboratoire de Chimie Minérale et Méthodo-

logie Analytique de 1l'Université des Sciences et Techniques de Lille.

Je tiens & exprimer ma profonde reconnaissance & Monsieur le Professeur
VANDORPE de m'avoir accueilli dans son Laboratoire. Je le prie de trouver
ici 1l'expression de ma sincére gratitude pour les conseils et encouragements
qu'il n'a jamais cessé de me prodiguer et pour la marque de confiance dont

il a fait preuve & mon égard.

Que Monsieur le Professeur NICOLE qui a bien voulu juger ee travail

et présider le jury trouve ici 1'expression de ma profonde gratitude

J'exprime ma vive reconnaissance & Monsieur le Professeur LEPQUTRE

pour l'honneur qu’il me fait en acceptant de participer au jury.

Que mes camarades chercheurs et techniciens trouvent ici mention du

plaisir que j'ai éprouvé & travailler avec eux.

Nous associons & nos remerciements Melle FAIVRE et Mmes DUBOIS,
DHELEMMES, SAINLEGER qui se sont chargées de la réalisation matérielle du

présent mémoire.




Tableau de Matiére

Page
INTRODUCTION 1
Chapitre I '
POLAROGRAPHIE - Appareillage - Mesures
I) Polarographie & courant;continu..................;............. 5
5 Polarograﬁhie impulsion%elle surimposée d'amplitude constante. 7

117) Redisselutlon electrochimiQUe. cuecasansosvansnsisssnenaiasssis 9

1) Mise en osuvre des OpErationSasscccssssessonsssasvsostnssss 8
2) Equation de la vague polarographie d’'un systéme RedoXesss. 11
3] Concentration et dépft sur 1’électrod@.iissesssescsnsscanes 13
4) Période de IEpPOScesssesssescssssscensssnassssssaancanssnns 18
IV) Appareillage - Produits - Rappels de définitionSesesscsceccess 18
1] Appareillage..................,........................... 18
2) Produits utilisés,...........m...................;........ 18
3) Précautions......,...........;............................ 19
4) DEFANILIONS esaeeganssesnncnnnsassssssasnasonasssssnsssnns 19
5) Détermination de concentratior.csesesassessssessanscancsss 20

Chapitre II

DOSAGE CONJOINT DES METAUX Zn, Cd, Pb, Cu.

I] INTRODUCTIONIIII.IIll.llllll.llll.»(lIlllll..lllllllllll".l.ll. 22

II) Etude des conditions chimigueSasse,secesccosscssanssssonnsasans 25
1) Echantillon et mise en OBUVIE, cuevesesasnssescosssosncnnas 25
2) Conditions polarographiquUeScssscesessssccsssassasnssananns 25
3) Probléme de la non linéarité en eau de MEersssssssssssssasns 26

4) Effet de l'acide et du pH (miliel A)ssvssnsnssssnosssnsaes 28
5) Effet de 1'acide et du pH (milieu B)lsseeesensonssansansnnse
B) Sensibilité et limite de dose@gBissscessssesnssssnnasannsnnes

7] Conclusionlllll'llllllll.l.ll.lll.llIllllllllll'.llll.llll

27



III) Effet de la nature, de la période des impulsigns et de la

vitesse oe Delavage dps pOLENTISlS dat o sili s siin vies o ates ssaeass

1] Introductionllllll;.llllllll.lll'lllllllll’lllll.l-!lllllll

{

2) Effet de la nature’des impulsionS.ecsevessagenscassnsannnans

3) Effet de la période des impulsions et de la vitesse de ba-
layage des potenti“ilSllll.Ill!‘lllllllll.lll‘.ll..llll.llllll

IV) Résultats des analyses:d'eaux de mer..........;................

VJ Conclusionllllllllllllll;lllllllllll'llllllllilll‘)llllll.lllllllll

4

Chapitre III

BISMUTH

I] RappBl bibliographiQUE---------.-.-,-.----..-..p...----.----cnnn

II] RéSUltatB expérimentaUX.--.---n.-s..;-.--.....?...-.-,.--.-----

1) Choix de l'électrode.........5............?................
2) Etude des paramétres chimiques............;................
3) Résultats analytiques.........,...........;................
4) Amélioration de 181 300E0s de LRROEE < i, dh el Snnsme e
5) Vérifications et déterminatioré des Condit;ons physiques...
6) Résultats analytiques pour la méthode améliofée............

7] Conclusion....--....-........--.---.-.--..;---......---.---

3

t

Chapitre IV

MANGANESE
S e S R R WS SR T e (N SR e e e
II) Influence des paramétr@s chimique§............;................

1) Conditions d’analy%e...j...................................

2) ESSBiS danS l’eaU L-JidistilléEIIllllllllllllllllllllll.llll.

3] ESSEiE dans 1'96U de merllllllllllllllll‘lllIllll.lllllIlcl

-31

32

32

36

38

40

41

41

42

44

46

48

53

55

56

57

57

58

62




’ : ITI). Influence fes parametres phYEiaUesS:dsessscisiasranessessinss s

1o Natlure des TDulEtons s o4 snam s b o me s e Wi e s s
2) Amplltlde dan ST T ONBE o a7 aieiviue ool s s sis dis 6ia s €5 a0 0 aw e e nis
3) Période des impuls}ons et vitesse de balayage des potentiels
4) Potentiel de prééléctrolyse.1..............................
5) Durée de la préélectrolyS@issessscesssercessnsossssscnncsnsnns

B] ConclusionlllIlll';-lllll..,IllllllllllllllllllllllIlllllllﬁt
IV) Performance analytique et qualité des mMESUr€S.essssconcscascses

1] Eau bidistilléEIIDIIIllll.lll!llll.lllI'lll-lllllﬁlll.‘lill
2] EaU de merlll.lllllIlllllllll’ll.lllllllllllllllﬂll!l!lllll

3] Applications.ll.llllllll.lllll‘lllllllIllllllllllllcllllil.ll

V) COﬂClUSiOﬂ-----------c-.-.---a.--.g------.-.-.---.o---e...--u--.

Chapitre V
SELENIUM
I) Rappel bibliographique......;.............:.....................
IT) Conditions expérimentaleS.ssscescssccessssscssssssnocnsanssnass
1) Préparation des 6chantillonS.essseessssssesasscsacsososanas

2) Conditions polarographiquasl.llllll.llllllllll.llllllllllol
+ o TI1) Effet das perametres chimiqUeSesssencescassssnanasasnsanesanese

1] EEU bidistilléelll-.lllllclll.lllllallllllllllllulll-l!.-u-

2] Eau de merlll.ll.llllllllll'lllll'lllllllllllll!lllllllllll

IV) Effet des parametres physidues...............................,,
1) Nature des impulsionSeescessssssssnassssssscsnssesssssnaasns
2) Amplitude des imMpulsioNS.ssessssncssasssssvessnasssunssscns
31 Période des impulsions et vitesse de balayage des potentiels

4) Durée de 1’€lectrodépositionscccecsscssssscacssvcccascsonas

65

66

68

70

71

72

73

73

75

76

78

81

81

81

81

81

87

83

88

89

90

82




5) Potentiel de 1'6lectrod8posiLionce e ssseisssasevesnsnasssnss

S] COHCIUSiOﬂ------.--.--------------.-.---.------.-----.----.

V) Performances analytiques et qualités des mESUIr€S:sesssssccascces

1) Milieu Bllllll!.lll’ll.IIllllll.Illlllllllllll.lllllllll!ll

2] EaU de MEl s s s ssssssascacsesssyscsnasssssocssosssssasssssapssaas

VI] Conclusion.llll'lll;l.!lllllnl.lllIllllllllll.lll.ll.llll.lll.l

RESUME Y CDNCLUSIONIIIIIIll.lllllll‘llllll.lllllllllll-lllllll'l.lll.l.

BIBLIOGRAPHIE.Illlll'llltllllllllllll-lll-llll--lllllllll.-llll..llnl-l -

ANNEXEIIIIII'II.IIIIllllllllll'l'llllllll.Illlll..lllll.lllIlllll.I-lll

93
94
94
94

95

86

87

101

103




e Doy "
y Pl

-

‘ il .;._.L‘q;_».:'\; A-JU._-*!-)-;"K




Dans le cadre des activités du laboratoire qui s'orientent vers
1'étude des milieux marins, il nous a semblé intéressant d'aborder le dosage
par polarographie impulsionnelle de quelgues métaux accessibles par cette
technique. Les travaux ont été limités & l'esau de mer et concernent 1l'ana-
lyse de métaux toxiques ou "Indésirables” au plus simplgment, l'analyse des

traces métalliques.

‘La polarographie impulsionnelle sur goutte de mercure tombante
avalt déja permis une amélioration de la cétection limite de la méthode par
rapport & la polarographie & éourant continu. L'utilisation de la redisso-
 lution electrochimique, bien que limitée au dosage d’uﬁ nombre assez restreint
d'éléments, permef dans les cas les plus favorables de,déterminer des con-
centrations inférieures é.10~11 at. g/1. Néis en fait la réponse de la'mé-

thode dépend de nombreux parameétres.

Les travaux traitant de la caracférisation et du dosage électro-
chimique d'éléments métalliques & 1l’état (e trace, en solution aqueuse sont
nombreux. Ces données bibliographiques ne fournissent trés souvent que des
résultats obtenus en solution contenant ué seul, parfois deux électrolytes
principaux. Si 1'étude en solytion "polyéiectrolytique" est peu abordée,
le nombre des informations & propos du conportement électrochimique des
milieux aqueux naturels perturbés ou non @st encore plus restreint. L'influ-
ence de nombreuses substances électrolytiéues inconnues qui s'y trouvent,
vient s'ajouter aux difficultés inhérente@ & la détection et au dosage des
traces. Dans le cas de dosages effectués @ans 1'eau de mer, & la complexité
de ce milieu du peoint de vue chimique - c;nq anions et cing cations princi-
paux : €17, s0%,, Heo,”, Br™, F7, Na¥, Mg”", ca®t, K*, sr?’ (D) -, 11 faut

ajouter les interactions entrg;les éguilinres chimiques et biclogiques et

en tenir compte.



La présence dans l'eau de mer de NaCl semble favorable aux*travaux
par polarographie en redissolution électrpchimique, car NaCl est fréquemment
utilisé comme élegtrolyte suppért. L'ordq; de grandeup des limites accessib%es
par polarographie en redissalution électrochimique-devrait permettre d’éviter
les bpérations d’extraction ou de,précon¢;ntration préalable de 1'échantillon,

donnant & cette technique un avantage cer@ain, si les gammes de travail dang

1
1'eau de mer correspondent aux teneurs qu% y sont effectivement rencontrées.
{

L’exclusion d’opération d'extracﬁion ou préconcentration de 1'échan-
tillon et son utilisation directe comme milieu d'analyse ont constitué dans’
nos essais un impératif absolu. Nous avons cherché & étendre les mesures
vers la détermination des faiblgs traces en abaissant les seuils de dosage.
De plus la sensibilité des dosages doit 8tre suffisante pour permettre leur

utilisation dans les contrdles relatifs & l'eau de mer.

Parmi les métaux auxquels nous n@us sommes intéressés apparait la
tétralogie bien connue en pollution, Zn, Gd, Pb, Cu & propos desquels les
informations recueillies dans la bibliogréphie sont nombreuses. Nous avons‘
abordé un aspect souvent négligé, celui dg 1'analyse conjointe. Les premiers
essais ayant montré une non linéarité dans 'la réponse aux ajouts dosés, nous
nous sommes fixés comme objectif 1'obtention simultanée des réponses linéaires
pour les 4 métaux, Nous avons cherché & définir les conditions chimiques psr-
mettant d'y parvenir avec des "performances” suffisantes notamment en ce qui

’

concerne la sensibilité des dosages.

En méme temps nous avons contr8lé 1'influence de divers paramétres

physiques, en'particulier la période des implulsions.

Les essails dans 1l'eau de mer ont par la suite été étendus & gqualques
métaux pour 1l'analyse desquels il n'est p%s fait souvent appel aux techniques
de redissolution. Il s'agit du Bismuth, dé Manganése, et du Sélénium. Nous

avons établi les conditions qui permettent 1eursvdéterminationé.
; .
L'exposé des travaux et résultat% comporte plusieurs parties.

Le chapitre I est réservé au rappel des pﬁincipes de 1é polarographie par
redissolution électrochimique. Les informétions relatives & l'appareillage
utilisé, les précautions & prendre pour 1l’analyse, un rappel des définitions

et qualités des mesures constituent la seconde partie du chapltre.



Les essais sur le dosage conjoint'des élémentsZn , Cd, Pb, Cu sont
reportés au chapitre II, ceux relatifs au Bismuth, au Manganése et au Sé€lénium

font 1l'objet des chapitres III .4 V respectivement. '

Pour tous ces chapitres, le plan général est le suivant :

- synthése des données bibliogfaphiques églatives aux travaux sur ie ou 1esf
métaux traités. %

- détermination des conditions chimiques ﬂu milieu

- étude de quelques paramétres physiques

- performances analytidues obtenues, notamment le seuil de dosage avec estima-
tion du coefficient de variance dans les conditions de 1l'analyse de routine
limitée & trois déterminations seulement.

- informations sur les teneurs rencontrées dans les échantillons prélevés sur

le littoral Nord- Pas-de-Calais.

Nous donnons pour mémoire dans le tableau 1 ci-aprés les teneurs
moyennes ou les ggmmes de concentration recontrées (ug/l), dans l'eau de mer,
s i "

pour les éléments étudiés.

référence [.2_] (;3_3 [i) (f’.)
élément '
Zn 10 ; 5 - 14 1,5 - 10 5
Cd 0,1 . Présent 0,11 0,05
Pb 0,03 5 : 0,6 - 1,5 5
Cu 3 1 -50 0,5 - 3,5 5
Bi . 0,02 . 0,02 0,02 0,2
Mn 2 1 - 30 0,1 -8 5
Se 0,4 0,4 4 -6 4

Tableau 1 - Teneur métallique et gamme des concentrations dans

- . 3




Les informations propres au littoral Nord Pas-de-Calais, source |
des échantillons utilisés daﬁs le prése&t travail sont reportées dans le
tahleau II. : |

(8) 1 (6) + (7)
Ng m mini | maxi || Nb m mini | maxi
Zn 72 | a4 1 200 ||° 72 44 1 200
Cd 72 | 0,60 0,2 5,5 ? 432 0,8 | 0,02 5,5
Ph 72 2,72 0;3 64 ? 432 12 0,3 | 180
Cu 72 4,81 0,5 25 " 432 10 0,5 | 207
Mn | : ' 360 8,3 | 5 25

Tableau II - Teneur métallique (ug/l) dans 1l'eau de mer du littoral
Nord Pas—de-Calais
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Dans les paragraphes suivants, nqus nous bornerons a rappeler las
prlncipes des méthodes utillsegs. Pour plgs de détails, on se reportera aux
traités généraux relatlfs aux methodee el@ctrochimiques (8, 8, 10) Pour
notre part, nous insisterons sur les méthodes de redissolution électrochi-
migque, et ne domnerons & propog des méthodes polarographiques a courant con-
tinu et impulsionnelle que le ininiumum nécessaire & la: compréhension de la

technique de redissclution.

I) POLAROGRAPHIE A COURANT CONTINU.

Le tracé de la courbe intensité-potentiel d'un systéme électrochimique,
s'obtient, en faisant varier de maniére linéaire, la tension continue imposée

entre 1'électrode indicatrice polarisable et 1°’électrode de référence.

Le montage le plus utilisé est en falt le montage & trois électrodes
gui présente l’avantage de diminuer la chute chmique due au passage du courant
dans la solution. Il permet en outre, grédce & la contre-électrode, la mesure
du potentiel vrai de 1'électrode de travail par rapport & l'électrode de
‘référance stable quoique non traversée paf le courant. Ce schéma est repré-

senté sur la figure I.1.

Les informations déduites de la jourbe de polarisation appelée aussi

"vague polarographique” représentée sur la figure I.2 sont de plusieurs types :

- informations qualitatives : potentiel de demi-vague E,]/2 caracté-
ristique de l°espece qui se réduit ou s’ mxyde.
.~ informations quantltatives : 71t9n91té du aourant limite de diffu-

sion Id' proportionnelle & la concentration C de la substance en solution.
: , ;



= ; ?
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k! : coefficierit de propojtionnalité. !

le courantxd est limité par les processus de diffusion.
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En outre, la présence.d'un courapt capacitif d& & la charge et
décharge de la doﬁble couche é;l'interface électrode-solution est cause de |,
la 11mite inférieure du domalne de concentratlon mesurable par cette méthode,

environ 10 -5 M/1 dans les cas +as plus Fayorables.

Des phénoménes d'adsorption des ﬁroduits oxydés ou réduits obligent
a utiliser une électrode de travail dont 195 gouttes de mercure sont regulip-
rement renouvelléas.

Enfin lorsque deux substances s'cxydent ou se réduisent & des poten-

1/2
dosage, les vagues étant difficiles 3 séperer. Un écart de 100 mV est prati-

tiels E trop qusins, cette méthode nevpermet ni la caractérisation, ni le

quement la limitg généralement admise.

I1) POLARDGRAPHIE IMPULSTIONNELLE SURIMPOSEE D°AMPLI TUDE CONSTAN TE

En supeﬁposant de maniére périodique & la tension continue de balayage
des impulsions de durée et d'amplitude corétantes (fig. 1 » 3a), deux compo-
santes impulsionnglles vienhenf s'ajouter é la composante faradique initiale
(fig. 1. 3b)

- une composante capacitive,; due & la charge et la décharge du con-
densateur formé par la double courbe d'Helmoltz (fig.A1.3c]. |

-

- une composante faradique, due & 1l'impulsion (fig. 1. 3d}.

Le courant capacitif décroit beaLcoup plus rapidement que le courant
faradique et il est possible dc ne mesurer que ce dernier, en choisissant
convenablement le temps d'échantillonnage .de courant, au moment ol la compo-

sante capacitive est négligeable, (fig. 1. 3 fl.

L'intensité du courant gue 1'on ﬁesure est alors donnée par la rela-
tion :
I = k' AE.S.C

" AE = amplitude des impulsions ;
- C = concentration de la substance dans la solution
S = surface de 1l'électrode

k' = coefficient de proportionnalité
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La polarographie impulsionnelle permet d'obtenir de meilleures
performances analytiques. Ainsi, on pourra exploiter des potentiels de demig
vague dont l'écart est de l'ordre de 50 mV seulement et travailler & des
concentrations limites plus faibles. Le seuil est pratiquement de l'ordre de
10_7M/1, pour les systémes réversibles, gt 1’avons obtenu expérimentalement.
Dans les cas les plus favorables, nous avons obtenu é propos de l'egau de mey,

la détection limite & 2.10-8 M/1 pour le titane.

Cependant, si.la solution est extrémement diluée, & des concentrations

inférieures a 10-8 M/1, la technique n'est plus suffisante.

ITII) REDISSOLUTION ELECTROCHIMIQUE .

C’est la méthode que nous avons utilisée pour nos analysss. Les
premiers travaux effectués avec cette technigue utilisaient 1l'é€lectrode de
mercure. Ainsi, seuls les éléments conduisant & la formation d’'amalgame peu-
vent étre dosés par cette méthode. A la suite de 1l'évolution de la techna-
logie les éléments dont on peut faire une électrodéposition sur une électrode
métalligue (Au, Pt,...) ou de gréphite, peuvent étre aussi analysés par cetts

technigue.

1) Mise en cenvre des cpnérations

Trois étapes interviennent dans la réalisation des mesures.

a) Dépét, formation d’amalgame

Les subétances dissoutes sﬁnt cnncentrées sous forme d'amalgame, &
la surface de 1’électrode indicatrice par &lectrolyse & un potentiel telxque
le. courant limitg de diFfusioh de la polarographie & courant ‘continu soit
atteint. Ce courént limite étant fonction de 1'épais$eﬂr de la couche de
diffusion, une aéitation reprdductible de 1la solution ést nécessaire et
favorise ainsi le dépdt. Dans la pratigue pour cette étape, outre les para-
metres électriqués, le paremdtre le plus important syr 1'intensité du signal
est le temps de dépOt. 'Quelque soit le temps de dépdt, la guantité d'amalgame

formé est directement lide & la concentration de la solution.



b) Période_de_repos

Une période de repos préconisée per la majerité des autsurs, laisse
a 1'amalgame le temps pour assurer l'homogénéisation lorsqu’on utilise la
goutte de mercure comme électrode de travail. Elle s'effectue en laissant
la solution sans agitation, limitant au maximum 1'arrivée d'ions de la

solution & proximité de 1'électrode.

En fait, comme nous le verrons par la suite, cette périonde de repos:
n'est pas nécessaire dans tous les cas, et méme on a parfois intérét & effec-

tuer la "redissolution” sans aucune attente.

La redissolution est obtenue en imposant un potentiel & l'électrode
indicatrice. Le plus scuvent on opére par un balayage linéalre du potentiel:
selon la substance et la réaction chimique désirée, le balayage s'effectus a
partir d'un potentiel initial vers les potentiels plus négatifs ; c'est la
méthode de redisspolution cathodique. Si le balayage est e?fectué vers les

potentiels plus positifs, il s'agit de la redissolution ansdigue.

Dans les‘deux cas, l'intensité du signal,obtenu est proportionnelle

& la concentration du métal dans 1'amalgame.

Dans 1la plupart des travaux, cette étape s'éffectue sans agitation
de la solution. Dhns certains essais, nous montrons gu'on a au contraire in-

térét a effectuerala redissolution avec agitatién de la solution.

Les diverses étapes de la méthode sont mises en évidence sur 1'en-
registrement de 1a figure 1.4 qui montre 1l'allure générale d'une courbe de
polarisation. Le tableau 7. 1 résume les divers paramétre§ physiques gui

influencent les mesures.




Electrolyse Repos Redissolution
T
Potentiel E,; = constant B,y = constant E = f (t)
Tepps T1 | TR T2
Agitation | constante - oul - oui
- non - non
Courant I, Iel‘"* I Ip = f(E)

Tableau 1., 1

Parametres intervenant 1orsfde la redissolution

1

14

to
!
l
7| to= %?but de la préélectrolysé" T
| t,= %vrét de l"agitatio?
t2= ¢ébut du balayage du potentiel
! v _ ?l=pt— ty= durée de la préélectrolyse en
'Anﬂ--v~vv-~ry--J ; § solution agitde

TR=tQ— t = durée de la oréélectrolyse en
z
solution non agitée (repos)

T,.=t.-t.,= redissolution
2 3 2

Figure 1. 4
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2) Equation de la vague polarograpﬁique d'un systéme Redox

Soit le systéme redéx

Ox +n e &= Red
considérens 1l'exemple d'une réduction des ions métalliques correspondant au
degré d’oxydation n du métal, dont seule la forme réduite est soluble dans
le mercure en formant un amalgame. L'expression du potentiel de 1'électrode

est donnée par la relation :

C
E=t -8 og Kk, e (1)
0 nF 1 c
0
TO: température absolue
EO = potentiel stendard du couple rédox
R = constante des gaz parfaits
k, = constante caractéristique du métal amalgamé sur la couche de Hg

1
C1 et CO sont respectivement les ocncentrations du métal dans 1'amalgame et
dans la couche de solution au 'volsinage dé¢ la surface de mercure.

Dans la phase mercurielle, on peut écrire :

Cy = kI . ()

KZ est une constante, fonction de la diffysion de 1'ion dans la couche de
mercure. _

Par suite de la difquion, la di%férence de cgncentration des lons
dans la solution,EC et celle Cy des ions éans la couche au voisinage de 1'élec-

trode est également proportionnelle & I

C-C. = kil (3

ky est une constante fonction ;e'la diffugion de l'ion dans la couchs formés

par la solution au voisinage de l'électrQQe.

3
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L'expression du potentiel s'écrit :
RT,

K, koI
E = By - 12

I~ 10g ——-—C'—_——E-;:[—- (4]

Pour de tré&s faibles intensités de courant, la valeur kBI est négli-

geable, car elle correspond & un trés faible appauvrissement di & 1la diffusion.

L'expression du courant alors bbtenu s'écrit :

[E - Eo) ‘(5]

RTo

Le graphe I = f(E) correspondaﬁt est celui de la figure I.2 précé-
demment donné. Meis lorsque le courant (expression 3) est trop fort pour
que 1'on puisse négliger le terme représentatif de 1'appauvrissement di a

la diffusion, l'expression de.I ne peut se simplifier.

I g'écerit alors

T = I C .
k1 v Eji~; exp (- nFE ] + 1 |
KS Lexp RTo

La valeur limite de 1'intensité Id est obtenue quand Co tend vers 0O,

1'expression (3) est alors :

I,=s —— (8)

Cette intensité qui représente la valeur du courant de diffusion
limite est indépehdant des constantes caractéristiques du métal. Elle est

fonction uniquemebt de la concentration et de la diffusion.
Les coordonnées du point d'inflexion de la courbe AB (fig. I.2) sont :

C

2 k3
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K
RT 2
= = - _—...Q g
By = B2 e log kg K
EO est donc indépgndant de la concentratﬁon,'
L'équation de E s'écrit
RT, I I ‘ |
= - --..M‘.Q et e ———
E = Ej w108 g (7)
H t: c
[IdJC représente le courant de diffusion:limite cathodique.

La relation 7, appelée aussi équation de Heyrosky-Ilkovic, représente

la courbe de polarisation dans la région AB de la figure I.Z2.

Dans le cas d'une oxydation, 1'éguation correspondante s'écrit :

‘ RT I
E = Eo + == Q. ]_Qg (8)
. nF (Id)a - I
(1)) est alors le courant de diffusion limite anodique.

d'a

3) Concentration et dépdt sur 1'élestrode

Deux procédés liés & la nature dé 1'électrode permettent d'effec-
tuer la concentration. Il s’agit de la formation d'un amalgame lorsqu'on
utilise une électrode de mercure ou d'un {dép6t électrochimique effectué sur

1'électrode solide.

R g R Y T ) = i

Au cours de la préélectrolyse, & potentiel constant correspondant
au palier de diffusion de la vague de réduction du cation, 1'élément est

concentré a la surface de 1'électrode souj forme d'amalgame

M. Hg + ne ——> M(Hg) (9)

Le nombre d'é€léments dosables est limité par les propriétés des

amalgames ainsi formés :
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- solubilité du métal dans le mercure. :

- infera@tions éventuelles entre le métal dissous et le mercurs
oy entre les méta@x dans le cas d*amalgames multiples”.

- prOpriétés électrochimiques de 1l'amalgame qui déterminent les

conditions de 1'analyse.

En effet, 1'amalgame est un systéme métallique complexe dans lequelh
le mercure est un?des composants jouant le role de solvant. Dans le cas ol
plusieurs métaux sont simultanément présents dans la soltition mercurielle,
des composés du type Hg-X ou Hg-X-Y ou X-Y entre les métaux dissous pesuvent
se former. De tels composés affectent les propriétés de 1l'amalgame et semblent
entrainer des perturbations sur 1a linéarité I = fﬁCx). Nous aurons 1l'ogca-
sion de revenir sur cette question dans le travail expérimental. Si elle est
génante dans certéins cas, la formation de ces composés est mise & profit
pourrle dosage d"gutres éléments tel que le sé€lénium. La formation de 1l'amal-
game permet de codcentrer sur l'électrode les traces métalliques dissoutes
dans la solution. Le mécanisme est le mé&me lors de l'utilisation de film de
mercure déposé sur un support carbone vitreux. Dans ce dernier cas, la diffu-

sion au sein de 1’épaisseur de mercure est considérée comme nulle.

b) Dépdt électrochimigue

Dans le éas de 1'utilisation d'un électrode solide métallique ou

de graphite, la Férmation d’un dépdt électrolytigue correspond & la réaction :

M"Y & ne —a M

Quel qgue soit le type d'électrode utilisée, ce phénoméne d'enri-
chissement "apparent” au niveau.'de 1'électrode permet la détection des traces
et microtraces dans des conditions les plus favorables et explique l'intérét

de la méthode de éedissolution électrochimique.

Seule l”électrode de mercure goutte et film a-été employée dans la

partie expérimentéle, le calcul de la masse déposée sera effectue dans ce

cas.
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¢) Calcul de la masse déposée dams le cas de formation d'amalgame.
Lors de la préélectrolyse, il se forme un amalgame selon la réaction (8).

La quantité de métal amalganée oy déposée est proportionnelle & la

concentration du:-cation en solution.

Quel gue soit le type de redissclution mise en oeuvre, redissolution
anodique ou cathodique, le courant d'élecirolyse est proportionnel & la con-
centration en solution : | ;

i= ki

i dt = kCdt correspong & une quantité de métal déposé pour une

quantité d'électricité q.

dg _ _ _kC
nfF Rk dtﬁ

nfF étant le nombre de Faradays nécessaire pour déposer un atomegramme de
métal. Pendant 1'intervalle de temps dt, la concentration a varié de dc et

on aura :
- n.F.V.dec = kCdt

V étant le volume de la solutipn, on en déduit :

= - LE _at \
dc -*;-1—[5—\7—
dec k v
— w0
en intégrant : Log C_ - -—Ji—- t
Co yn
on obtient : € = Co exp - ~ob— (10) *
‘ § nfF v ‘

ol Co est la concentration initiale de l%espéce en solution. La quantité de

métal  déposé pepdant une;durée de préélectrolyse t est :

m=V(C, - C)
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En remplacant C par sa valeur (10), on a :

kt
VnF

) -

m=VCo | 1 - exp (-

Dans la pratique, la quantité d'amalgame formée pendant la préélectro-
lyse peut &tre considérée comme proportionnelle & la concentration initiale
de 1'ion en solution, pour des temps t allant jusqu'ad 15 mn dans les cas les
plus caurants ou pouvant atteindre 30 mn, voire 60 mn dans les cas excepiion-

nels (11).

4) Période de repos

Durant cette &tape, 1'électrode est maintenue au potentiel d'élec-

trodéposition en absence d'agitation de la solution. Cette périocde permet

1'arrét des mouvements de convection dans la solution et selon divers auteurs, -

1'homogénéisation de 1’amalgame. Shain et Lewisoﬁ (12) considérent que
1'amalgame s’est déja pratiquement homogénéisé 30 secondes aprés 1l'arrét
de l'agitation, tandis que Vasilova et Qinogradbva (13) ont montré que la
durée de ce temps de repos requis dans ie cas d'une goutte da mercure est

inversement proportionnelle au temps d'électro-déposition.

Pour De Vries et Van Dalen (14) deux secondes seulement suffisent a
|3
obtenir une concentration uniforme dansfle cas d'une électrode a film de

mercure.,

Selon ces auteurs, cette perlode de repos § avere nécessaire pour
assurer une bonne reproductibillte de 1@ mesure, Dans nos essals, nous
" avons constaté 1'intéret de cette perioge de repos, pour 1'analyse du Cu,
Pb, Cd, Zn, Mn, Se. : |
Par contre pour 1l'analyse du biémuth, lorsqu'on travaille aux trés
faibles concentratlons, cette période d@ repos s avére génante et son

influence est négatlve sur l'intensité du signal.

5) Redissclution

La varigtion linéaire du potentiel est exp;imée par la relation

E = E81 z vt
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E

potentiel de 1l'électrode au temps t

i}

v = vitesse de balayage !

On utilise couramment des vitesses de balayages des potentisls de 2 & 10 mV/s
En polarcgraphie, & b@;ayage continu sans impulsions surimposées,
1'intensité du courant du pic {Ip] pour :le cas d'une‘goutte de mercure

{

pendante est donnée par la relation :

1/2
I = kC
o v

coefficient de proportionnalité

concentration en espege électroactive

(]
]

vitesse de balayage

<
]

Par contre avec un film de mercure, pour de trés fines épaisseurs,
I_ est approximativement proportionnelle & v (15). Ce résultat attendu est

justifié par la diffusion au sein du film de mercure qui est alors négligeable.

Quelle gue soit 1'&lectrode utiliség, le pic obtenu esﬁ dissymétrique.
Un glissement de potentiel du pic vers lés potentiels les plus positifs et
une augmentaticn de la largeur (wpl.dépeﬁqant'de la vitesse de balayage sont

observés tant en goutte de mercure pendante qu'avec le film de mercure.
;

Avec surimposition d'une tension sinusoidale & la tension continue
(16), 1'intensité du courant du pic, poun un systéme réversible est donnée

par la relation :

1
I_ = kAE.C.W
p

coefficient de propoétionnalité

/2"

L]

dans lequelle : k
AE

1]

amplitude de la tens@on sinusoidale surimposée
W = pulsation ‘

C = concentraiion

Dans le cas de redissqlution en polarographie impulsionnelle, il
semble que les lais théorique% n'aient pas encore été calculées. Toutefois,
expérimentalement, on a constaté gue le pic obtenu est symétrique et sa
hauteur proportionnelle & :

t
c

temps de préélectrolyse

concentration de 1'espéce électrpactive
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AE = amplﬁtude des impulsions
d = diamgtre de la goutte (cas d'une goutte de mercure pendante)
Quant & 1'influence de la vitesse de balayage du potentiel continu, elle

n’intervient pratiquement pas sur 1'inteqsité du ceurant de pic (JZJ.

IV) APPAREILLAGE - PRODUITS - RAPPELS DE DEFINITIONS

! :
i 1

1)'Appareillégeq$

L'appareillage utilisé est un ensemble polarographiquie Tacussel comporb !

tant les €léments sulvants :

- un polarographe impulsionnel type PRG 5

- un programmateur opérationnel type Polaromate

- un enregistreur type EPL 20 permettant une expansion d'échelle

- une celiule de mesure thermostatée, permettant un montage & trois
électrodes et 1le barbotage d'azote) contenant un volume de travail de 25cc
d'échantillon.

Y

Lorsqu’on utilise 1'’électrode stationnaire a goutte de mercure, un
potentiométre permet de régler la vitesse de rotation de 1'agitateur magnéti-
que, Pour améliorér la reproductibilité des golttes de mercure nous avons
gravé des subdivisions aux graduations initiales du vernier de 1'électrode
de Kemula. ‘

Avec l'électrode tournante type EDI avec embout de carbone vitreux
type EM/EDI/CV, upe unité électronique d’asservissement type CONTROVIT per-

met de régler 1la vitesse de rotation du disgue tournant.

Avant chague série d'expérience., l’embout de carbone est poli avec

du papier abrasifztrés fin. ' . ,

Pour la préparation du film de mercure, nous avons adopté la méthode
suivante proposée dans la littérature (18) :
Une solution d'eap de mer filtrée sur membrane de porosité 0,45 um est ajustée
4 pH = 2 avec HNDé. Puis la concentration en mercure dans la solution est
portée & 4. 10-5 M/l par ajout de solution étalon Hg(N03]2 + Apres désoxygé-
nation , on effectue le dépbt de Hg, & - 0,5V pendant 5 minutes.

2) Produits utilisés
Les solutions des chlorures et bromures des métaux alcalins et des

divers complexants utilisés sont préparées & partir des produits suprapurs
Merck, qui sont aus51 utilisés a 1’état solide le cas échéant. Les titrisols

 Merck sont employes pour la preparation des solutions étalon standard. Lesv

ﬁé Le flnanpement du matériel nécessaire & cette recherche a été en

partla subventlonné par 1'Etablissement Publigue Régional du Nord.

1
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~

solutions acides sont préparées a partir de produit Prolabo Normatom.

L'eau est déionisée puis bidistillée sur appareil en guartz.
Le mercure utlllse pour le rempllssage de 1'électrode & goutte est du mer-

cure hexadlstille.

3) Précautions

Les cellules de mesure me sont utilisées qu'aprés avoir éﬁé soigney-~
sement rincées et laissées au repos durant 12 heures rempliss aveg de l’eaq
bidistillée.

Lorsque la désoxygénation est néwessaire, slle est effectuée par

«
~

barbotage d'azote U pendant 20 & 30 minutes. La solution est ensuite main-
tenue sous atmosphére renouvelée d'azote. Le pH de la solution étalon est

i

ajusté & la méme valeur que celle de la solution & analyser. Les ajouts de

solution standard sont effectués & 1'aide de microseringue et le pH des

solutions est vérifié avant et aprés cha&pe dosage. ‘

4) Définitions

-

al L1m1te de detectlon et _de dosage expérimentales

Nbus‘avons retenu les définitions proposées dans les travaux CNEXO [13).
pour les limites expérimentales de détection et de dosage. Nous considérons
comme seuil de détection la concentration. correspondant & un signal d'une
hauteur de pic de 2,5 mm, obtenu sur l'enregistreur'en utilisant la'sensibi-,
1lité la plus grande que permef les conditions chimiques. Le seuil de dosage
est fixé au double du seuil de détection. Ces définitions s'appliquest aux
mesures effectuées sur électrode pendante. En fait ces limites sont soumises
& des variations dépendant de la qualité de 1’enregistrement obtenu et prin-
cipalement de la ligne de base qui reflétzant elle-méme 1'influence du milieu

utilisé pour 1'’analyse. Ce cas sera abord? lors de 1'étude du bismuth.

Dans les cas favorables, compte-tsnu de la tensur métallique effec-
tive du milieu, nous avons obtenu expérimentalement le signal limite, corres-
pondant & 1’ajout de la concentration limite de dosage déterminée & partir

de la coupbe.I = f(c)




x
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b) Sensibilité

-y o o -

La sensibilité de la méthode est définie par le rapport de l'accrois-

sement de courant mesuré I & 1'accroissement correspondant de la ooncentra-
AT

tion, s = o

. Nous 1'exprimons en nA/PPb.

c) La fidélité (variance de la méthode)

Pour présenter nos résultats analytiques, nous avons adopté la notion

de limite de confiance suivant la lci de Student.

x étant les valeurs mesurées

n = le nombre de mesure

n
X = e T X4
4 =1
n
T (X - x,)2
1
¢ _\|i=1
n -1

Si o estgla valeur du coefficient de Student éVQO % de probabilité,

la limite de confiance A correspondant est alors :

: o
A= X O
: n

On obtient le cogfficient de variance en % A X 100

%]

_/”\

5) Détermination de concentration

H
i

On procé@e par la méthode des ajouts dosés. Cette technique consiste
a ajouter a l'esééce a analyser des guantités connugs C1, C2, C3 d'une

solution étalon.iL'étalonnage est donné par la variation de 1'intensité du

courant de pic en fonction des ajauts. La concentration inconnue est donnée

par extrapolation & l'origine de la droite d'étalonnage ainsi tracée (Cf.
fig. 1. 5.)

\

3\

N
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ey

Cx=concéntration inegnnue

»
(c)

La méthode s'applique.lorsqu'on 3 la linéarité avec le plus grand

nombre d'ajout. Nous aurons l’occasion d'y revenir dans le chapitre II.
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DOSAGE COMJOINT DES METAUX  Zn,Cd,Pb,Cu
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I) INTRGDUCTION

5i de nombreux travaux abordent le dosage par polarcgraphie
des éléments Zn, Cd,‘Pb, Cu, la majeure partie de ceux-ci s'intéresse au dosage
de 1'un ou Y¥'autre des é€léments. Peu de travaux, en fait concernent les particu-
larités propres & leur dosage conjoint, malgré 1'intérét, ne serait gue par le

gain de temps obtenu.

C'est cet objectif que naus avons retenu pour cette partie de
travail avec un critére d'appréciation : l'obtention simultanée de la linéarité
des reponses lors de la mise en ceuvre des ajuuts dosés. Cette linéarité devrait
& notre avis couvrif la gamme jusqu'a 5 fois, au moins la teneur moyenne des eaux
océaniques (2), soit 140 PPb Zn ; 2.2 PPb Cd et 22 PPb Pb et Cu. Devant la di-
versité des informations recueillies, il nous semblé nécessaire d'effectuer une
étude Systématique.'Différents types d’élect#ode sont utilisés pour le dosage de

. ces éléments : €lectrode & goutte de mercurefpendante (Kémula), électrode tour-

nante & film de mercure déposé le plus souvent sur graphite.

G. DUYEKAERTS et collaborateurs (zg). en utilisant une électrode de
Kémula, HCl comme acidifiant de la solution,.ont ténté de préciser l'influence
du pH sur les resultats de 1l'analyse. Ils 51Fnalent gue les résultats des analyses
different notablement pour un mema echantillun selon les conditions opératoires
et la technique de mesure. Ils on% constaté que pour un échantillon donné, 1la
mesure de la concentration en Cd est prathuement indépendante du pH tandis qus
1'on observe une déoroissance de Pb et Cu due & une augmentation du pH Une forte

diminution des signaux du zinc ob@ervee lorsque 1'acidité augmente.

L’hypothése proposée par ces autéurs pour expliquer les phénoménes

est la destruction de ces complexes‘ligands organiques-métaux.

Nuremberg et son équipe (21) pour 1l'analyse de l'eau de mer, ou
biomatrice, effectuent les dosages & pH = 1,7 avec HCl, afin de minimiser 1'in-
fluence de chélates susceptibles d’&tre initialement présents. Ils opérent
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également en tampon acétate de pH 4,7. Dans le cas d’'une électrode & film de

mercure, ils s'intéressent seulement au Gu, Pb, Cd. Ceci laisse & suggérer

une certaine difficulté dans la détermination de la teneur en Zn.

Abudllah et collaborateurs [?2] utilisant le méme tampon acetate
mais a pH = 5,8 avec une électrode & film de mercure nnt montré que des
difficultés apparalssent pour le dosage bu zinc en présence d’autres métaux.
La formation de composés 1ntermetalllqueg gst citée pour expllquer la dé-

croissance du pic du Cu en pr@sence de Zr et inversement. :

Nuremberg (21) dose également a pH = 2 avec HCl sur film de mercure.
Combon et collabeorateurs (23) utilisent lp technique & dépdt de mercure sur
tige de graphite, pour 1la determ1nation canjointe de guatre métaux a pH = 4

et notent une difficulté de dosage pour %gs valeurs de pH inférieures & 3.

Huyng Ngoc Lang (24) utilisant la méme tgchnique » travaille & pH = 4
afin de détermingf les complexés dans legﬁuels se troévent engagés les élé;
ments dans leur hilieu.neturei. L'influefﬁe du pH sur l'intensité-=du signal
s'est avérée essentielle. En efFet, et surtout pour le Zn, les variations

d'amplitude du pic sont importantes.

J. Charlou [19) effectue les dos@ges soit en milieu nitrique pH = 4,5
scit au pH de l’eau de mer naturelle en uilllsant la goutte pendante comme

€lectrode. Il en est de méme pour Dev1111@r [gi].

La détermination conjointe de Cu, Pb, Cd et une étude comparative

entre le film de mercure et goutte de mercure pendante a €té etudiée par Lund

et ONSHUS (26) au pH de 1'esu.de mer natufelle.

Dans uneé note de 1ab§ratoire (17) on menticnne le dosage de ces

quatre métaux & pH = 2 en acidifiant par HCl.

L°étude systématique que nous préposons d'effectuer, aborde l'influ-
ence des parametres chimiques du milieu. @otamment la nature de 1'acidifiant
retenu et les conditions de pH, qui semblent &tre primordiales comme 1'indi-
quent les infermations ci- dessus, 1brs de%l"étude dans 1l'eau de mer,

-

Nous aveons appliqué ;es mémes étLdes 3 1'eau bidistillée contenant
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différentes concentrations de Nall.

Une fois les meilleures conditions chimigues réunies, nous nous sommes
intéressés aux param@tres physiques, notamment la nature et période des
impulsions, et la vitesse de balayage des potentiels en se référant aux don-
nées bibliographigues (26). Ces essais sont effectués dans 1l’eau de mer en

utilisant comparativement 1'électrode 3 goutte de mercure pendante et 1'élec-

trode &8 film de mercure.
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IT) ETUDE DES CONDITIONS CHIMIQUES

1} Echantillons et mise en oeuvre

p——

L'eau de mer naturelle, est filtrée sur membrane filtrante de poro-
sité 0,45 u avant utilisation. Les échantildons sont ensuite acidifiés a
pH = 2 avec HCl, HClB4, H2804 et HNO,

procédé permet de bloquer la sqglution et de libérer des métaux formant des

acides les plus couramment utilisés. Ce

chélates avec les matiéres orgdniques (21). Cette préparation conduit & 1°échan-

tillon "milieu A", L'eau bidisﬁillée sera désignée parila suite”milieurB?

Les solutions ainsi oﬁtenues sont ramenées au pH désiré dans la gamme
de 2 & 8, par ajodt de solutioﬁ de NaOH. Ceci noas apporte l'avantage de
congserver la méme concentration en anions provenant de l'acidifiant, indépen-

damment du pH.

‘ La méthode des ajouts'dosés est ytilisée par la suite. Une solution
unique a été constituée, conterant 3 1a Féis les guatre métaux de fagon &
couvrir les gammes de concentr%tions étudiées. Ces solutions étalons sont
ajustées, selon 1q procédure u@ilisée pourr les échantillons, au pH de traveil.

La valeur du pH est contrdlée Qans la celiule de mesure, avant et aprés ajouts.

2) Conditlons polarographiques -

Le potentiel de pic du zinc (-1 ¥}, le plus négatif des potentiels
des quatre élémenﬁs, impose d'utiliser un{potentiel inférieure a cette valeur
pour l'électfbdép@sition conjointe des quatre métaux. Nous avons adopté la
veleur de - 7,2 V; valeur que l'on rencon?re généralement dans la littérature

pour 1'analyse du Zn. ,

Les autrgs conditions polarographiques sont »

- durée dé la préélectrolyse : BDd secondes

- amplitude des impulsions * : ZDimV avec surimposition des impulsions
- période des impulsions : 0,5 seﬁcnde

- vitesse de halayage des potentiéls : 4 m\W/s

¥

# L'utilisation d'une amplitude des impul%ions de 50 mV devrait améliorer la

i f
sensibilité de 1l’analyse alorsique celle de 1l’amplitude 20 mV est parfaitement
satisfaisante. Auesi, il ne nous a pas semblé nécessaire de prendre une valeur

différente qui aurait faussé la comparaison avec les informations bibliographiques.
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3) Probléme de la non linéarité en eau de mer

Les courbes d’ etalonnage 2.1 et 2 2 a deux Pchantlllons, 1'un, 1l'eau
de mer brute, pH non controle, 1n1tlalement 8,1, 1' autra, 1'eau de mer acidi-
fiée par HND3 pH = 6 illustren¢ quelques-uns de nos pramiers essais. Ces
courbes montrent que les ajouts dosés ne donnent pas dgs réponses linéaires
simultanément avec les quatre gléments lﬁrsqu'on effectue leurs dosages dans
les gammes de concentration &tudiées. Si la linéarité est obtenue pour le
Cd et, Zn avec l'eau de mer brbte, seul 1e cadmium donne une linéarité de
la courbe avec l'qau de mer ac#difiée. Avec les autrés métaux, la linéafité

est limitée sur des gammes de goncentrations variables.

Si on prend l'exemple .du plomb, Qans les deux cas (eau de mer brute

33, on observe deux branches de cour-

be-linéaire. Par extrapolation de chacune des branches de 1linéarité, la con-

et eau de mer acidifiée & pH = 6 par HNO

centration initiale serait :
- pour 1%eau de mer brute:& PPb et 10 PPb.
- pour 1l%eau de mer pH = 6, HNOBf: 2,7 PPb et 8 PPb.

La diffé:ence des valeurs des cogcentratibns gue 1l'on peut trouver
montre qu'on r&sq@erait d’'obtenir des valsurs eronnées sl on se contentait

seulement de quelques points lors des aJOQtS-

Ce probiéme de non liméarité lorﬁ des ajouts nous a amené & consi-
dérer 1l’effet du pH et de la n@turp de 1! a01de les plus couramment utilisés :
HC1, HClO4, HNUB,‘et H2%O4

4) Effet de 1'acide et du pH (milieu A)

Nous dohbons dans le &ableau Z.i. A, B, C, D, 1l'ensemble des résul-

tats obtenus avec?ces acides sur la gamme de pH allant de 2 a 8.

On a reborte dans chaque grlllep la veleur des concentrations extrémes
de linéarité de 1a courbe. La linéarlte Ces ajouts est notee L, la non liné-

arité N.L. Les courbes gui justlflent de nos résultats sont données en annexe.

D'aprés pes tableaux on constate gu'’avec HNO3 et H2804, on obtient
la linéarité des réponses aux ajouts dosés pour deux &léments au maximum pour

quelques conditions de pH. : .
: !

HC1 (pH = 3;5; 6; 8) et HC10, (pH = 3 558) se prétent au dosage conjoint de

trois éléments.
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C*est seuylement avec HC1Q, & pH = 5 que l'on obtient la linéarité

4
simultanée pour les quatre éléments sur toute la gamme des concentrations
voulues. La courbe 2.3 et le polarogramme 2.1 illustrent ce cas, et permettent

bien de vérifier la linéarité des courbes.

Les tableaux 2.9 A,B, C, D montrent que le dosage conjoint de plusieurs
métaux n'est possible que pour quelques cdonditions particuliéres d'acidité st
de pH dans 1l'eau de mer. Nous donnons & titre d'information dans le tableau 2.2
les conditions dans lesquelles le dosage conjoint de 2 ou 3 éléments peuvent

€tre réalisé = avec linéarité sur toute la gamme de concentration.

On peut remarquer que l'on obtient le plus souvent la linéarité 1lors

des ajouts avec le cadmium et le plomb.

Nous résumons dans le tableau 2.3 ci-aprés les meilleures conditions

obtenues avec chaque acide sur la gamme ce pH étudiée,

Ainsi, si le dosage d'un ou plusieurs métaux peut étre effectué avec
un acide particulier dans des conditions précises de pH,nous préconisons pour

faire le dosage conjointdes 4 eléments dg travailler dans le milisu HClD4

a pH = 5, qui permet d'obtenir la linéarité simultanée des courbes d'ajouts

dosés.

Nous avons pensé que la non linéarité pourrait 8tre liée & la nature
de 1”électrolyte NeCl et & la "charge"infroduite. Aussi, avons-nous porté un
intérét particuller au dosaga dans un m1 L ieu 51mple, l eau bidistillée, et

étudié systematiquement les condltlons d analyse.

5) Effet de 1'acide et du pH (mllleu B)

Nous avons entreprls les mémes e,udes avec le milieu B pour les con-
centrations en NaCl suivantes: :«0,5 Molq/l pour se rapprocher de la condition

de 1l'eau de mer. : i
«1 Mole/1 et 0,1 Mole/1 qui correspondent aux

charges que l'on peut rencontrer dans diyers types d'analyses.

Les concentrations en élément ppur les essals ont été fixées & 15 PPb
de Zn, 0,2 PPb de Cd, 2 PPb de Pb et Cu par ajout de solution étalon et corres-
pondent approximativement aux valeurs des concentrations de 1l'eau de mer précé-

dente.
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Meilleures conditicns de désage en fonction de 1'acide



Nombre

Acide : Eléments

d'éléments :
3 éléments HC10, 3 cd Pb Cu
HC10,, 6 Zn td Pb
HC1 Zn t©d Pb

Zn Cd Pb
Zn cd Pb

Hc1o, 4 cd  Pb

" 7 Zn  Cd

" 8 Zn  cd

Wz - |0 2 ] cd mb

2 éléments 4 Cd Pb
HND., 4 Zn  Cd

2 I cd pp

H,S0, 6 | cd m

7 Zn  Pb

Tableau 2.2

Condition d'analyse pour le dogage de 2 et 3 éléments

gimultanés daps l'eau de mer.
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Les conditions d'acidité et de pH, et la procédure effectuée avec le

milieu A ont é&té gppliquée avec le milieu B.

Compte-tenu du volume des résultats des essais relatifs & 1'acidi-
fiant, du pH pour:les trois concentrations en NaCl, nous donnons en annexe

les tableaux justifiant de ces essais.

Les tableaux 2, 4, 5 et 6 donnent la synthese de ces résultats pour
chaque concentration en NaCl aux meilleures conditions déterminées lors des

-~

essais effectués sur la gamme:de pH de 2 a 8.

A la lecture de ces tgbleaux, on bonstate que l'effet de NaCl est

variable selon les métaux et 1'acidifiani.

Ainsi pour la concentration 0,1 M/l de NaCl seule l'acidification par
HNO3 & pH = 2 donne une réponse 1inéaireip0ur les quatre é€léments simultané-
ment. La courbe 2.4 et le polarogramme 2.2 illustrent ce cas. La linéarité

des réponses avec les quatre £léments est réalisée.aussi & pH = 5 par H2804.

pour la concentration 1 M/1 de NaCl. La épurbe 2.5 et le polarogramme 2.3

illustrent ce cas.

Par contre, & la concentration en NaCl de 0,5 M/1, on a seulement la
possibilité de doser deux éléments conjointement sur toute la gamme des con-

centrations étudiées.

Alors gue l'con s'attendait dans ie cas de la goncentration 0,5 M/1
NaCl a obtenirydés résultats (tableau 2.3] similairasié ceux de 1l'eau de mer
(tableau 2.2) on constate de différenceséimportantes qui montrent des com-
portements différents dans les deuxnﬁlie@x. L’eau dé ﬁef apparait en fait

comme plus faverable & 1l’obtention de laglinéarité, surtout avec HCl ou HC104.

Si le dosage conjoint de trois ou quatre éléments est réalisé dans
1l'eau de mer avec les Conditions de pH e% d' acides déterminés . précédem-
ment, enmilieu eau bidistillée chargée en NaCl 0,5 M/1, il est pratiquement
impossible d'obtgnir la linéarité avec plus de deux é}éments._Nous reporterons

en annexe les tableaux donnant les conditions de dosége de 3 ou 2 &€léments.

L'hypothése avancée pfécédemment a4 propos de la formation de composés

intermétalliques dans la phase mercuriefle pour expliquer la non linéarité




NaCl

oL ML 7n cd Pb Cu
HC1
N L L L 0 -I0
pH=3
HC10 L L 6 - 18 L
pH= ]
- ENO L L L L
ph=
H,S0, 40 - 115 L L L
Tableau 2.4
NaCl
0.5 WL 7n cd Pb Cu
BC1
o= 0 - 90 0 - I,k L L
HC10 B
oHeo 0 - 90 L L 6 -22
HNO L 0 - I,4 0-Th L
PH= ;
H..SO ,
Bt N L L L 0~ I0
Tableau 2.5
NaCl
I M1 Zn ca Pb Cu
HC1 o
iy L L L 10 - 22
HC10 ) '
oo 40 - 90 L L L
HNO : '
oo 0-90 N L 0 - T4 L
H_SO 1
2 L L’ L L

Tableau 2.6

3

¢

Synthése des résultatsfpour chaque concentration en NaCl
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des réponses lors des ajouts n’est pas suffisante & elle seule et apparait

méme & exclure. En effet puisque il s'agit des mémes €léments métalliques cette

non linéarité deyrait se prodglre dans les mémes conditions et de la méme

maniére ce qui n 'est pas le cqs. L’ influ nce majeure du pH et de la nature

de l acide montre au contraira que la nom linéarité ast

menes qui se produisent en solution lors de la redissolution.

6) Sensibilité et limite de dosage

a) Sensibilités

_—_—msTaw= Sl

!

relier aux phéno-
i

Avec les conditions polarographiques préconisées, les valeurs des

sensibiiités des mesures exprimées en nA/PPb pour chagque €lément, sont données

dans la tableau 2.7. Nous donnons pour caomparaison les valeurs obtenues par
le CNEXO (19). '

Milisu 2

ilieu B

Eau de rer

17/1 MaCl 1 17/1 Hacl P = 5 HCIO, (18)
‘E”“L;_Iﬂ 2 L-.,Sﬂl Wl =5 -1
i (nA/PPB) 5 4 4 5,4
Cd (nA/PPD) 11,5 10 7,5 4,8
™ (nA/PPD) 5,7 5,7 3,5 2,1
-l
Cu (nA/PPB) 6,5 5 3,5 5

Tableau 2.7

Sensibilité exprimée en nA/PPb

On note une légére perte de senslblilits.lorsque 1’on passe du milieu

B en eau de mer pour tous 1es €léments. Cette diminution est constatée entre

a 0,1 M/1 et 1 M/l aussi.

le milieu A &
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Avec les converitions sur la limite de dosage (chapitre I, IV, 4, a) et
la gamme de sensibilité maximale généralement utilisable en pratigue sur ‘
1'appareil (50.'nA) les limites de dosage calculées, exprimées en PPb calculées

pour chaque métal & partir du tableau 2.7 sont données dans le tableau 2.8

- H

milizu 3 vilieu B eau g rar (19)

0,11 1/1 2z

Zn (PPh) 0,20 0,75 n,25 0,18
Ca (PPb) 9,03 0,10 Op13 0,20
T, (PPb) 0,17 0,17 n,23 0,47
Cu o (PPb) 2,15 . 0,20 0,23 0,33

Tahlea{jéa

Limites de dosage exprimées en PPb

7) Conclusion

Dans cette partie consacrée & la détermination des conditions chimiques
d'analyse, nous gvons mis en évidence 1’importance primordiele de la valeur
du pH et de 1%agent acidifiant pour le dosage conjoint des éléments Zn, Cd,
Pb, Cu. Avec 1°e§u de mer les seules conditions qui permettent d’obtenir la
linéarité simultanément sur la gamme de concentration étudiée avec les guatre
gléments sont d'utiliser comme acidifiant HClO4 et de travailler a pH = 5. Le

dosage de 3 éléments sont donnés dans le tableau ci-aprés.




- 31 -

Acide ;pH Elgment ,
HC10, 3 Cd Pb Cu
HC10, 5 "Zn. Cd Pb
’ o

HC1 3 Zr, Cd Pb

HC1 5 Zr cd Pb , :
HC1 6 Zn Cd Pb :
HC1 8 ’

Zn Cd Pb

Les conditions d'analyse simultaqée n'affectent en rien la sensibi-

lité ni la limite de dosage qui sont de @éme ordre.

Des différences importantes appa;aissent cependant entre 1’sau de
mer et 1'sau chquée de 0,5 M/1 NaCl o0 1'obtention de la linéarité simul-
tanée n'est pdsgible qu'avec 2 é€léments éeulement. Par contre elle est pos-
sible pour les 4 méfaux avec HND3 pH = Zﬁpour 0,1 M/1 NaCl et H2804 pH = 5
pour 1 M/1 NaCl. Les possibilités de dosage de Z ou 3 €léments sont multiples
on se reportera au tableau (6.5) en annege. La sensibilité et la limite de

dosage sont légi&rement meillsures que celles trouvées avec 1l'eau de mer.

L'hypothése de la formation de composés intermé&talliques au sein du
mercure comme seule cause de la non linéarité des courbes dans lss autres
conditions ne semble pas & retenir, le phénoméne apparaissait &tre en

i .

relation avec la solution.

III) EFFET DE LA NATURE, DE LA PERIODE CES IMPULSIONS, ET DE LA VITESSE DE
BALAYAGE DES POTENTIELS

1) Introduction

Nous étudions l'influence des deux paramétres physiques, nature et
période des impulsions imposées,et vitesse de balayage continu des potentiels.
Les essais sont éffectués avec les deux électrodes utilisées, goutte.de mer-
cure pendante et film de mercure déposé "in situ” sur E&lectrode de carbone

vitreux. Notre milieu d'étude est 1l'eau de mer, acidifiée avec HC104, pH = 5,
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2) Effet de la nature des impulsions

- Les essais sur goutte pendante montrent que 1a nature des impulsians
(sur imposition gu sous imposition) n'a pas pratiquement aucun effet sur

1’intensité du cdurant de pic.

Par contre, avec 1'électrode tournante & film de mercure, en Utilisant
des impulsions & amplitude négative, on gagne un facteur 2 environ pour Zn,

Pb et Cu, un facteur environ 3 avec Cd.

3) Effet de la période des impulsions et de la vitesse de balayage des

potentiels.

a) Données_bibliographigues

Les études comparatives faites par Lund et Onshus [Zg), entre l'élec-
trode tournante & film de mercure et 1'électrode & goutte pendante, & propos
de l'analyse des métaux Cd, Pb, Cu par polarographie impulsionnelle dans 1'eau

de mer ont donné les informations suivantes :

x film de mercure - une augmentation de la périocde (T) des impul-
| sions entraine une augmentation de liintensité du
courant de pic (Ip]
- une augmentation de la vitesse de balayage entraine

une diminution de Ip
x goutte pendante - une augmentation de T entraine une diminution de Ip

- une augmentation de v entraine une diminution de Ip

- = o e = - -

b) Résultats expérimentaux.

Nos résultats expérimentaux sont reportés sur les courbes 2.6, A et B

‘pour les gquatre éléments, en (tilisant chacun des deux types d'éléctrodes.

On remarque que pour les quatre €léments, quelle que soit la valeur
de la vitesse de balayage, l'intensité du signal augmente en fonction de la

période des impulsions que ce soit en goutte pendante ou avec film de mercure.

Le maximum d'amplitude de signal est abtenu pour la valeur 0,1 seconde.

- les quétre réseaux de courbes relatives & l'électrode tournante 2.6'A
ont la méme allure. L'intensité du signal croit en fonction de la vitesse. Cstte
augmentation estipratiquement continue sur la gamme étudiée pour le Cd, alors

gque pour les trois autres éléments, on noteune stabilisation au-deld de 10mV/s.
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- les réseaux de courbes relatives & la gouttependante (2.6 B) mettent

en évidence un mécanisme plus complexe dépendant des éléments.

Le maximum de l'intensité de pic est pratiquement obtenu pour la
valeur 4 mV/s pour Cu, Pb, Cd ; ensuite, il y @ une décroissance plus ou

moins rapide de Iilorsque la vitesse augmente.

Le zinc axun comportemant différent, le maximum sst situé & 10 mV/s
et la décroissance est moins marquée pour les grandes vitesses de balayage.
Il semble, dans tous les cas, préférable de travailler & la vitesge 4mV/s
avec une période 0,71 seconde en goutte pendante, & la vitesse 10 ocu 20 mV/s

avec une période 0,1 seconde en électrode tournante.

c) Discussion et conclusion

Nous donnons dans le tableau 2.9 ci-aprés la comparaison de nos ré-
sultats,montrant 1'influence de T et v sur l'intensité du courant de pic,
& ceux trouvés par Lund et Onshus par polarograephie impulsionnelle (:)et a
ceux trouvés par polarographie & tension simusoidale surimposée C) ol

1'influence de la pulsation W sur 1'intensité du courant a été formulée,

I=k W’/2 goit 1=k T V2

> | e | o

TA I/ T2 1IN | oA

E. T. Iw
v I,\ v? Ia
T2 Iy |77 IN| TP I
G. P, 7SI 4

v A 7

I‘ \V V)l“ Is

Tableau 2.9

Variation de I en fonction de v et T,
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Ces résultats montrent gu’en utilisant 1'électrode en goutte pendante :

- 1'intensité du signal en fonction de la période des impulsions varie d’une

maniére similaire dans les trpis cas

- en ce gui concerne les variastions de I = f (v), nous observons pne diminpytion
de 1'intensité du signal pour‘les vitesses supérieurés a 4m\/s, lé comporté-
ment est inverse pour v-inférieure a 4 nV/s, alors qﬁe Lund et Onshus indiquent
une diminution de I pour v allant de I 5310 mV/s. | J ;

Pour la méthode utilisant 1'électrode tournante pour I = f (T) et
I =+ (v), nous notons des résultats ana,ogues a ceux obtenus en polarographie

a tension sinusgidale. Ils sont par cont?e en opposition & ceux obtenus en

polarographe impulsionnelle par Lund et ﬂnshus.

Aiﬁsi, i nous nous référons aux résultats obtenus par polarographie a
tension sinusoidale surimposée, on constate une similituds des variations de
I en fonction de T. Pour allar plus loinédans 1'interprétation, nous avons
tracé les faisceasux de courbas 2.7 A et B représentant les variations

I=+F [T‘q/zl, avec les deuxztypES d'électrodes.

D’aprés ces courbes, avec lfélecﬂfode tournante (courbe 2.7 A) pour
les quatre élémgnts, et pour le cuivre eq goutte.pend@nte, on a pratiquement
la linéarité I = F (fq/zJ lorgque la valeur de la pér%ode est supérieure a
0,1 seconde pour les vitesseéFallant de 1 8 10 mV/s. Pour T = 0,1 seconde,

I est généralement située en dessous de .a droite I = f (T-1/2].

En goutté pendante pour le plombiet le cadmiuﬁ, la linéarité est
vérifiée pour T'gllant de 0,2 3 1 seconce avec les vitesses de balayage
1, 2 et 4 mV/s. Pour le zinc, avec les vitesses 1, 2 ¢t 4 mV/s, la zone de

E

linéarité est pratiquement limitée de 0,F & 1 seconde.

Pour les deux types dﬁélectrode ; la linéarité n'est pas vérifiée

aux vitesses sypérieures a 1@ mV/s dans la plupart des cas comme 1'ont

montré les essaig effectués 5520 et 40 m\/s.

Nous retiendrons de cétte étude la similitude des variations de I en

fonction de T entre la polarographie impulsionnelle et la polarographie a
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