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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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tension sinusoldale surimposée. La méme loi est donc suivie pratiquement
en'polarographiegimpulsionnelle pour les'péricdes allant de 0,5 & 1 seconde
et‘pour les vitesses del1, 2 et 4 mV/s av;c les 4 élérents quells que soit
la nature de l'électrode et en polarograshie & tension sinusolidale surim-

posée.

/2

Nous pouvons proposer la relation I = K T-'l + k" dans ces conditions

Les' valeurs moyennes de k sont donnéss dans le tablezu 2.10
Les valeurs extrémes de K” sont reportée: dans le tableau 2.11. Par extrapola-

tion des droites I = f(T_1/2}.

Elément Zn Cd Pb Cu
Goutte pen- 12 20 20 | 18
dante

Film de Hg 250 240 | 240 325

Tableau 2.10

Valeurs de k

Elément Zn Cd ! Pb Cu
Goutte pen- 20 330 {35 &5C 455 55 | 20 a70
dante
Film de Hg 0 3100 |-150 & -50 & | -150 &

‘ -£0 100 150

Tableau 2.11

Valeurs_extrémes _de K” (nA)

—_E ke e L e Il e R e -
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L'influence de la vitesse de balayage des potentiels‘est sensible

sur la valeur de k".

IV) RESULTATS DES ANALYSES D'EAUX DE MER

Le dosagg d'un échantillon d'eap de mer prélevé sur le littoral a été

sffgctué en utilisant l'acideéHC104 puis la veleur de pH ajustée & 5.°

H

On a utilisé la méthoce des ajo.ts dosés pour la détermination
quantitative de 1la concentratign initiale. Les résultats de nos gssais sont

rassemblés dans le tableau 2,12 pour six déterminations complétes en goutte
pendante.
L’écart type, la variance &t le poefficient de variance des mesures (%)

ont été déterminés pour l’analyse de chague élément.

Elément za | ca | m |
moyenne 21,3 i 0,22 3.5 | 2,3
2 o |
6 3,06 0,002 . 0,10 0,06 -
¢ 1,7 0,04 | 0,3 0,2

Tableau 2.12

Détermination guantitetive de 7n, Cd, Pb, Cu avec_la goutte pendante.

La détermination du méme échantillon par 1'électrode tournante avec
- film de mercure est donnée pour comparaison, dont les résultats sont donnés

dans le tableau 2.13.
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Elément Zn cd Pb Cu
mogwenne 20,6 ; 0,24 ! 3,6 2,5
Z 10 i 15 | 10 11
G2 5,47 ? 0,002 0,16 ?,10 g
o 2,3 ;3 0,04 ) 0,4 } 0,3
\ !

Tablzau 2.13

t

Détermination _quantitative avec_1’élsctrode_tournante avecfilm_de_mercurg,

T e o Sn o D o S e e o b L e A T A A T o me e W U R G e Ge M e o e T N e A e e S e o TR G OB S o S R D g e

D'aprés ces deux tableaux, on c¢pnstate que %a reproductibilité est

légérement meilleure avec 1aigoutte de mgrcure, résuitat en accord avec (26).

Toutefois, il vy a ume assez bonpe concordance des résultats quan-
titatifs par ces deux types ¢'électrodes. Ainsi, pour des analyses de routine

11 serait pré?éfable de travéiller ave0~§a goutte de mercure.

Remarque : Leé valeurs des concentratipns trouvées sost en bon accord &
celles déterminées individuellement pour chacun des 4 métaux.
Le dosage de 25 échantillons d@eau de mer prélevée sur le littoral

Nord Pas-de-Calais a donné les résulta#s reportés dans le tableau 2.14.

Eiéments o cd b | cu
Moye;ne 40 0,60 2,5 2,3
Maxi 140 1,60 4,8 5,5
Mini | 5 0,20 0,40 0,50

Tabhleau 2.14
Teneurs (PPb) en eau de mer NORD PAS-DE-CALAIS
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V) CONCLUSION

Nous retenons de 1l'étude sur la détermination des conditions d’ob-
tention de courbes linéaires au dosage simultané des éléments Zn, Cd, Pb

et Cu dans 1l’eau de mer, l'importance qu'il faut apporter & la nature de

1'acidifiant et la valeur du pH. Si plusieurs possibilités de milieu ap-
paraissent pour le dosage de 2 ou 3 éléments, seule 1'utilisation de
HClO4

réponse linéaire sur la’gamme de concentrations &tudiées.

a pH = 5 permet d'assurer l'analyse simultange des 4 &léments avec

Les sensibilités et les limites de dosage sont données dans le

tebleau ci-aprés :

Elément Zn Ca Pb Cu
sensibilité '
(nA/PPb) l" 7:5 ) 3:5 3:5
limite
de dosage(PPb)] 0,25 0,13 0,28 0,28

Les performances d'analyse, comparables & celles données dans la
littérature, montre que le gain de temps dans le dosage n'entache pas la

qualité des mesures.

Les essajis effectués avec l'eau & différentes charges en NaCl, montrent
1'influence du milieu sur les conditions de dosage : avec la concentration
de 0.I M/1 et I M/1 NaCl, 1l’emploi de HND3 & pH = 2 et la concentration
de I M/1, celui-ci de H2

de réponses lingaires simultanées. La charge 0.5 M/1 NaCl est moins favorable

804 a pH = 5 permettent 1l'’cbtention pour les 4 métaux

& 1'analyse ; la linéarité n’étant obtenue que pour deux éléments seulement.

L*étude de 1'influence de la péricde T des impulsions sur l'intensité
du signal polarographique montre pour les quatre métaux, la linéarité dans

les conditions suivantes :
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- en électrode tournante : pour T comprise entre 0.1 et 1 seconde, et pour

des vitesses allant jusqu'a 10 mV/s.

- en poutte pendante : le ddmaine de linéarité est plus limité pour T tou-

Jours comprise entre 0.1 et 1 seconde mais v allant seulement jusqu’ad 4 mV/s
on observe la linéarité avec le Cu, Pb et Cd. Pour zinc, T est limitée

entre 0.5 et 1 seconde, les valeurs de v étant les m8mes.

Pour les zones linéaires, nous pgquvons donc formuler 1a relat
Iaf (M :IakT /2

expérimentaux dont l'influsnée se fait fessentir par.k, les valeurs moyasr

k", Méme si ncus ne pouvons préciser les poraméirss

de k pour chague élément ont 6té déterminées et sont reportées dans le

tableau ci-aprés .

Element Zn ¢d Pb Cu
Goutte pendante 12 20 20 - 16
Film de mercure 850 2ko 240 325

3

L'influence de la vit?sse de bal@yage est sensible sur 1'ordonné

a8 1'origine K".'

La teneur moyenne des quelques échantillons d'eau de mer du littorel
Nord Pas-de-Calais indiquefque les niveaux de Zn, Cd, Pb sont supériesurs

a ceux des eaux de mer relevées dans lg bibliographie.




LCHEPTTRE I - F.

- BISMUTH -
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I) RAPPEL BIBLIGGRAPHIQUE

Un nombre assez grand de travaux pour la plupart repris dans les
traités généraux (27) porte sur la détermination et le dosage du bismuth

par redissolutiqn anodique.

L’€lectrade & goutte de mercure pendante permet de déceler des can-
centrations de {D-g M/1 de Bi dans une solution 0,5 & 1,5 M/1 HCl, L'utili-
sation de 1°électrode & film de mercure permet de déterminer jusqu'a des
concentrations 10-10 M/1 de Bi avec une précision de 25 % en milieu simple
(28). Divers élgcfrolytes supports sont préconisés 3 cet effet : HNOS, HC104,
H2804, H3P04:

Nous n’ayons par contre relevé dans la littérature que deux travaux
portant sur le dosage du bismuth dans léeau de mer (gg—qg}. Tous deux utilisent
la redissolution anodique ayec électrod? de.graphite. recouverte de mercure.
L'utilisation de cette tech@ique particgliére n'a fien gui doivent surprendre
si on se rappel}e que 1'électrode & fil& de mercurg avec 1l'augmentation de
la surface st 1babsence de diffusion dans 1'électrode est un élément favo-
rable & 1°ana1yse des faiblqs traces comme c'est lg cas du bismuth. Le
bismuth est présent dans 1' eau de mer a, 'des concentration allant de 0,03 &

0,3 PPb (29) si bien que son dosage est effectué le plus souvent par les
méthodes spectrophotométrlques, a la suite d'opérations préalables d'enri-

chissement ou dfextraction (31 32).

Par rediﬁcolution anodlque sur e;ectrode de graphite de grande sur-
face imprégnée de Heg (200 mm ). Thomas R., Gilbert et David N. Hume (29)
effectuent le dpsage direct de 1l'eau de mer aprés acidification par HC1.
Le bismuth est Héposé a - 0,4 V et la redissolution donne un pic & - 0,2 V,

-
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proportionnel & la concentration dans la gamme de 10719 2 1077 w1

T.M. Florence [gg) dose le bismuth en utilisant comme électrolyte support
un mélange 0,4 M/1 HC10, et 6,08 M/1 HCL.

Les faibles écarts en*re les conPntratlons atteintes en solution
simple, 10 -g M/1 en goutte p@ndante et 10 M/l ave¢ film de mercure depose
sur disque et lgs résultats diz nos propres essais effectués avec.une élect
trode de surface a celle uti;isée par I?QJ. nous ont amené & réprendre l'gn-
semble du probléme de l’anelvqe du bism;th dans 1’eau de mer. Les quelques
essais effectués & titre de comparaisonQavec 1'électrode & goutte pendante

(cf. Tableau 3.1) ont montré l'aVéntageZde 1'électrode & film de mercure.

Nos essais & propos de 1'influenae de paramétres physiques ont été
effectués & 1'électrode film de mercure en vue d'apporter une amélicration

aux conditions-pratiques de l'analyse.

II) RESULTATS EXPERIMENTAUX

Nous considérons directement le cas de l'eau de mer dans laquelle nous

avons effectué un ajout de 1 PPb de Bismuth.

1) Choix defl’électrode

Les essais ont été effectués avec une électrode & goutte de mercure
H N it , ]
pendante et avec une électrode tournante avec embout de carbone vitreux sur

lagquelle est déppse "in situ" un film d@ mercure.

Dans le tableau 3.1, nous avons Ieporté lss valeurs moyennes des inten-
sités des signaux [I ) ainsi gue la largeur des pics a mi-hauteur (W_) de
méme que les valeurs des limites de dosmge calculees [L] correspond & 1la
‘concentration qpi donne une hauteur de gignal de 5 mm pour la goutte pendante,

et de 2,5cm pour 1'électrode: tournante.%

Pour l'éigctrode tourﬁante, commé;nous Verrons plus loin { 3), 1la
hauteur du signaj correspondant & la liﬁ;te de dosage est conditonnés par

-1'allure de la 1igne de base.
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Goutte pendante Film de mercure
Ip(nA) ' 10 1600
Wp(V) , 0,040 0,040
L(PPb ) : 0,5 0, 16 .
‘ F

Tableau 3.1

Ip, wg et L en fonction de la nature de l’électrode

- -

Ces résyltats montrent qu’en ce qui concerne la détermination de
traces, 1'utiligation de 1l'électrode film de mercure est plus favorable.
C'est la seule électrode gue nous utiliserons pour la suite des essais.
Ceux-ci ont tout d'abord porté sur 1l'influence des parmétres chimigues,

et par la suite, nous nous sommes attachés & 1'étudevdes paramétres phy-

siques.

2} Etude des paramétres chimigues

Nous utiliserons les conditions polaregraphiques suivantes :
- dépdt & - 0,5 V durant 900 secondes

- une redissol@tion sans agitation de la solutian.

Les solutions sont acidifiées au pH désiré par ajout des solutions
d'acides habituels. Les solutions étalons de bismuth sont ajustées au méme

pH que celui de 1l'échantillon dans la cellule de mesure.

La valeur du pH est contrélée avant et aprés chague ajout de so-
lution de Bismuth. '

al Natute de 1'acide

' NOUS‘av@ns étudié les guatre acides suivants : HCl, H2804, HND3 et
HC104. La valepr du pH des solutions est ramenée & 1 par ajout d'acide.
Les résultats gxpérimentaux sont donnés dans le tableau 3.2, et sont rappe-

lons-le, relat#fs & la concentration obténue par ajout de 1 PPb en Bi.
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. gv 3
HC1 HNO, H,80, | HCLO,
= : .
I(nA) 1620 | 1150 860 500
E (V) 0,150 | =0,150 | 20,130 -o,:i.so

PR hepm iV Ay~ P v e Al

n.‘ . ] ]
de 1'acidifian

___f __________

t

Ainsi, en milieu sulfurique et pgrchlorique, la réponse du signal est

faible par rapport & celle des mijieux chlorﬁydrique et nitriqus. Nous avons

retenu le milieu chiohydrique qui;donne le signal le plus:intense et qui permet

d'obtenir une ligne de base plus faible permz2ttent ainsi de travailler sur une

gamme de sensibilité plus élevée.f

b) HC1, vealeur_du pH

_____________

!

Nous avons fait varie:r le pH de 2 .a 0,5 en utilisant l'acide chlo-

rhydrique. Nous n'avens pas pu Fa%re 1'étude aux valeurs supérisures a 2, le

bismuth n'étant stable qu'au pH tfés acides. lLes valeurs des intensités de cou-

rant sont reportées dans le tablea@ 3.3 pour les mémes conditions physigues que

précedemment.

pH

0,75

0,5

I (nA:):"

o45

| 1360

1640

1340

1000

:

- o e e e e e e e o - -

Tableau 3.3
M_
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Le signal maximum est obtenu a QH = 1

En fonction du pH, aucune variation du potentiel du pic (E = - 0,150 V]
n'a été décélée. :
Pour la suite ds nos éssais, nous utiliéerons 1'acide chlorhydrique

~

8 pH = 1 sauf indication contreire.

3) Résultats analytiques

Pour déterminer la limite du dosage, nous avons utilisé la méthode

des ajouts connus.
Les résultats sont illustrés par le polarogramme 3.1.

Les mesures ont &té faltes avec les trois-échantillons différents
étudiés dans les mémes conditions opératoires. Ces mesures et les valeurs
moyennes (1) sont données dans le tableau 3.4. La courbe 3.1 relative & ces

essais ast donnée-pour illustration.
A ;
Ioda

1500

500 }

100

o 0| pe : f BREGEDS

g Courbe n® 3.1

I =+ ((B13)




0,40PPH

Mﬁ w 1PPY 81" L 2 3 I(nA)
PPb I,(nAY | I (nA) | I (nA)
\/ 016 ‘
anu 0,04 - - - -
008 0,08 - - - -
0,16 260 250 280 263
0,24 410 420 430 420
Ixna \ , 0,4 630 B850 680 670
" 1 1 600 1640 | 1 640 620

Ip et I en fonction de la concentration en BiZ*

Polarogramme 3.1

Tableau 3.4

La courbe d'étalonnage est linéaire sur la gamme de concentration

allant jusgu'a 1 PPb.

En raison de la fortéfpente de la ligne de base, visible sur le

polarogramme 3.1, nous avons nris comme limite de dgsgge, la concentration

qui donne un signal 5 fois sypérieur au @récédent, soit d’une hauteur de

2,5 cm, au lieu @s 5 mm. Cette hauteur c@rrespond & la concentration 0,16 PPb Bi.

Expérimentaiement, nous }'avons obtenu avec 1l'ajout de quantité de BiCl

correspondant.

Le coefficient de variance pour ces mesures est de 13 %.

~

La largebr de pic a mi-hauteur

' 40 mv.
La sensibilité de la mesure : 1:$20 nA/PPb

Comme ceite concentration est pratiquement la moyenne des concentrations

en bismuth rencontrées dans l'eau de mer (0,15 PPb), 11 était nécessaire

d'améliorer les conditions du dosage en agissant sur le processus de redis-
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~

solution, de maniére & obtenir une ligne de base plus favorable.

4) Amélioration de la limite de dosége

La plupart des analyses du bismuth par redissolutlon anodique se
font en maintenant un temps de repos po%r homogeneisar 1’ amalgame et arrpter
les phénoménes de convection, puiq en e% *factuant la fedissolution avec arrét
de la rotation dg 1'électrode (238-30).

Les essaia gue nous avons effectHés dans ces conditions ont montré
qgue la limite du dosage restalt a ce nivgau avec cette precédurs. Aussi avons-

~-nous effectué d autres essais en prenanh 1'opposé de cette fagon de faire,
en mainfﬁnant la rotatinn . de. 1’ electrode lors de la redissolution.

Les résultats de ces expériencesisont illustrés par le polarogramme

3l2I
0,16 PPb . 0,08 PPb 0,04 PPb
\L/\ \ Polarogramme 3.2
: I
! a : en l'absence de rotation
i de 1'électrode
I I00nA

b : avec rotation de l'élec-

trode

i

Nous constatons une hette amélicfation du signal, notamment en ce

quil concerne la ligna de basa, ce qui permet trés valablement de reprendre

unes hauteur de signal de 5 mm, pour apprécier la limite de dosage. Celle-ci

est alors ramenée a 0,04 PPb Bi III, valgur comparable au bas ds la gamme

usuelle des concénffations en eau de meré Quant & l'egploitation des signaux,

non seulement 1afrésolution du signal esﬁ améliorée, ia largeur des pics &
mi-hauteur correspondant & 30 mV est donc inférieure au cas précédent (40 mV]),
mals en outre le potentiel de sommet du pic'est déplacé de 10 mvgbsng/lég/ﬁ~///\\\

valeurs négatives, ce qui 1'éloigne du "mur” d’oxydation du mercure.
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Ces améliorations pourraient €tre dues & l'obtention de gradients
de diffusion plus favorables en raison de la rotation de 1’électrode, aussi
avons-nous entrepris 1l'étude de 1'influence de la vitesse de rotation de
1'électrode lors de la redissolution. Les résultats de nos essais sont

reportés dans le tableau 3.5 pour deux valeurs de concentration en bismuth.

»

Vftesse Q 1 000 -2 000 3 500 5 000
Concentr
Eions
1 PP 1 800 1 320 "1 340 1 360 1 380
0,10 PPb 0 160 160 170 175

Tableau 3.5

S wn e o e o e v e o e A . - i G A e m - - —n - - v

lors de_la redissolution, sur I _(nA) pour les concentrations 0,1 et 1 PPb.

En ce qui concerne 1'intensité des signaux obtenus pour les deux
concentrations étudiées, 1'influence de la vitesse de rotation de 1'électrode

est peu marquée.

Toutefois, les valeurs du tableau montrent la retation de 1'électrode
permet d'obtenir des signaux aux concentratiocns faibles, donc d'étendre la
gamme de mesure pour les analyses de traces et d'ultra-tréces. Par contre,
la rotation est un facteur défavorable pour 1l’analyse des concentrations
"importantes” comme celle de 1 PPb. L'origine de ces améliorations consta-
tées pouvant étré liées a la nature de l'acidifiant, nous avons effectué

guelques contrﬁl@s et procédé a l'étudé systématique des paramétres physiques.

Remarque : Les améliorations apportées & propos des limites de dosage devraient
se retrouver ave@ 1l'eau douce et dépasser de maniére appréciable les limites

de dosage et de détection.
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5) Vérifications et déterminations des conditions physigues

| }
a) Nature de 1l'acide ‘

- - .y - s - -

Nous avons vérifié l'influence de la nature de 1’acidifiant en maintenant
la rotation de 1*électrode lors de la redissolution. Les polarogrammes 3. 3
illustrent les gssais avec lps différents acides étudiés précédemment &
pH = 1, '

H 804

2 HCl

a) absence de rotation
de 1l’électrode au -
cours de la redisso-
lution.

b} avec rotation de 1'é-

lectrode au cours de

la redissolution.

Pglarogramme 3,3

HC1 reste le milieu lé plus favorable, l'amélioration de la ligne de
base est retrou?ée avec HNOaget HC104. C'est le cas contraire avec H2804 od
le maintien de la rotation dg 1'électrcde pendant la redissolution est un
facteur défavorable. L'inflgénce de la'@ature de l'acide est évidents.
L'étude des paf?métres physi%ues sera eyfectuée avec HCl & pH = 1.

PR MR e - S i e R R Apuip—

bl Potenfial de grééiectrolyse

Les valeurs des intersités du courant du pic correspondant aux po-

tentiels de dépbt de - 0,2 &

- 0,7 v s@nt donnés dans le tableau 3.6.

E (V) [ -0,2 | 0,3 | -0,4] | 0,5 | -0,6 | -0,7
I (nA) 1200 | 128p 13207 | 1400 1500 | 1404
" Tableau 3,6

I
=p

o o e e e - -~ - >y = G W o s o oo oy e S ol -
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L'intensité du courant du pic est pratiquement constante pour des
valeurs de potsntiel égales et supérieu;es & - 0,5 V. Nous avons donc
adopté la valeur - 0,5 V pour 1l'ensembl: de nos études, plutét que - 0,4 V,

indiqué dans la littérature (29).

Les valeurs des intensités du courant de pic obtenues pour des temps
de préélectrolyse allant jusqu'ad 900 secondes sont réportées sur la courbe
3.2. '

¥

)

1500 }

1000

1007

400 f . _ 800 £ (3)
Courbe 3.2 -

I = F (temps)

- e ot O o o - - - -

d) Nature de l'impuls%on

Les valeQrs des potenﬁieis de pic, ainsi que les intensités du courant
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de pic obtenu en relation avec le mode de superposition des impulsions sont

données dans le tableau 3.7, pour une valeur d'amplitude de 50 mV.

Naﬁure des

mpulsions _J_1. _lj-

Ip(nAJ 560 1 400

Ep(VJ - 0,100 - 8,150

Tableau 3.7

L'utilisation d'impulsions surimposées & amplitude négative fait
gagner un factepr 2,5 sur la valeur de 1l'intensité du courant, et la sur-
imposition des impulsions entraine un déplacement défavorable du potentiel
du pic vers les potentisls plus positifs, ce qui le rapproche du "mur du

mercure”. Noué travaillerons donc en utilisant la sous-imposition.

L P U ] S R = Rp=pei g

l.es valeurs expérimentales de l'intensité duy courant de pic en fonc-
tion de 1'amplitude AE des impulsions sont données sur la courbe représen-

tative 3.3. a.

IS
Tet) — i
b”* —.-—‘~~
/’/ “\\-‘ﬁ
- a o *
-~
//
000 /’
100 g
£
/
7/
Ve
7
‘//
)
20}
rd
20 50

100
AE tmv)

Courbes 3.3 a) avec rotation de 1'électrode lors de la

I=f(4i E)

redissolution,

b) sans rotation de 1'électrode lors de la
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L'intensité du courant de pic augmente pratiguement de maniére
linéaire dans la gamme de 1 & 10 mV. Par la suite elle se stabilise‘é partir
de 50 mv,'avec,un léger maximum pour cette valeur. L'allure de la courbe se
retrouve si on effectue des e$sals sans Fotation de 1'électrode (courbe 3.3.bJ.
Ce comportement du bismuth es# a4 rapprocher de celui observé pour le Cu, Pb,
et Cd pour lesquels, les courbes sont crpissantes jusqu'’a 50 mV (26), de ceux
du Se et Mn pour lesguels, 1e% courbes a;nt croissantes Jusqu’'a 100 mv, st

d’une maniére pratiquement’ linéaire pour Mn dans touts la gamme, é

Ainsi, ngus travaillons avec rotgtion de 1'électrode & la valeur
!

d'amplitude des impulsions de 50 mV,

f) Période des impulsions et vitesse de Dalayage des potentiels

Nous agissons sur les deux paramétres dont les gammes suivantes ont
été contrdlées : ‘

- période des impulsipns : 0,1, 0,2, 0,5 et 1 seconde

- vitesse de balayage 1, 2, 4, 10;, 20, 40 mV/s

Nous avons établi les réseaux de courbes I = f(V), courbe 3.4, pour
définir les meilleures condit;ons de vitesse de balayage et de la période

des impulsions.

A
Ty

_ . . 4+ ; 40
4 1o . ”‘;f _ : v(mVY/s)
Courbes 3.4 I = f(v) pour différentes valeurs

de T (seconde)
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Ces réseaux de courbe montrent gue pour les vitesses de balayage
inférieures & 10 mV/s, l'intensité du courant de pic augmente avec la pé-
riode des impulsions.

Pour v = 20 mVW/s, I est pratiquement constante pour T allant 0,2 a

0,5 seconde ; elle est légerement inférisure pour T = 1 seconde.

Par contre, pour V = 40 mV/s, I décroit lorsque T augmente.
Ces variations vont dans le sens contreaire & celles relevées dans le

cas des éléments Zn, Cd, Pb et Cu.

Comme pour les éléments Zn, Cd, Pb, Cu et Mn, nous avons tracé les

-1/2

réseaux de courbg I = f(T ), courbe 3.5.

IWJ

1500

1000

200

Courbe 3.5

I-e f(@/??ﬁ pour différentes valeurs de v (mV/s)

La figure montre qu'en ce qui concerne .1'allure des courbes, la
vitesse de balayage des potentiels 10 mV/s, linéaire, constitue une sépara-
tion entre deux types de variation. Pour les failbles vitesses, les courbes sont
fortement décroiésantes pour les faibles valeurs de IAV—FQ et sont plus
faiblement par lé suite., Alors que pour la vitesse 20 mV/s, les variations

sont inversées. :
La valeur de la pente k est 170. L'extrapolation de la courbe linéairs

donne 1'ordonnée & 1'origine k” = 1 500 nA.
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Nous adopterons les conditions suivantes pour nos analyses @
- vitesse de balayage des potentiels : 20 ﬁV/s, valeur qui permet d'obtenir

une intensité maximum au début du plateau.

- période 0,2 seconde, polarogr?mme bien défini

g) Conclusion : Conditions proposées pour l'analyse
Nous choisissons les paramétres physigques suivants pour 1'analyse

du bismuth en trace dans l'eau de mer
-vitesse de rotation de l'électrode pendant 1’électrolyse : 5 000 tr/mn
" | " " lors de la redissolution : 5 000 tr/mn

- potentiel de dépdt : - 0,5V

- durée devla préélectrolyse : 900 secondes
- nature des impulsions + sous imppsées

- amplitude des impulsipns : 50 mV

- période%‘ " L : 0,2 s?conde

- vitesse de balayage : 20 mV/s

B) Résultats énalytiques pour la méthade améliorée :

Les résultéts des essaisg sont illugtrés par la polarogramme (3.8).
Les intensités deicourant de pic (I ) poué trois échantillons, ainsi que la
valeur moyenne T'peur chague concentration .sont données dans le tableau 3.8 et
reportées sur la courbe 3.6 a. Pour mem01re, nous donnons sur la méme figure
les valeurs obtenues en 1' absen@e de rotation des électrodes lors de la redis-
solution (3.6 b). '

La courbe d'étalonnage est 11néair~ sur la gamme de concentration
allant jusqu’a 1 PPb, La sensibilité’ de 1@ mesure 8st de 1 480 nA/ PPb. Cette
valeur est légeremamt inférieure & celle ontenue en l'absence de la rotation
de 1'électrode. Par contre, la limite de dgsage est abaissée a la cqncentra-
tion 0,04 PPb, obténue expérimentalament, ze qui permet de mieux couvrir la
gamme de concsntraﬁion possible dans l'eaufde mer. Le coefficient de variance
calculé pour les tfois déterminations de 1% limite du désage est dev14 %. I1

est de 7 % pour la valeur 0,16 PPb teneur ﬁoyenne des eaux océaniques.

Les échantillcns d’eau de mer prélﬁvés sur le littoral Nord Pas-de-
-Calals, tant a-Wimereux qu’'a Calals ont dws teneurs inférieures a la limite
de détection soft de 0,02 PPhH,
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0,40 PP
81" 1 2 3 T (nA)
024 (Ppb) I [nA] I(nA) I[nAJ
4 1PPe P
. 1 *
0 - — - -
| 0,04 50 80 80 56
- Jomn 0,08| 120 120 100 113
0,161 280 260 280 266
0,24 380 370 360 370
0,4 | s70 550 580 566
s 1 |1 480 1 440 1 480 1 460

Tableau 3.8

Ip et Tfen fonction de la concentration en 813+

13

Polarogramme 3,6

‘S
j(nﬁ)
1500
1000
560

100 >

- T Y V v {c] pro

Courbe n® 3.6  I_=_£((B1>7))

a) avec rotation de lfélectiode lars de la redissolution

b] sans rotation. | 1290
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7) Conclusion

Ainsi, les conditions retehues pour le dosage de l’sau de mer, é&élec-
trode & film de mercure, sous-imposition des impulsions et maintien de la
rotation de'l'éléctrode lors de 1la rediqsolution du bismuth, nous ont per-
mis d’'obtenir une nette amélioration deéla ligne de base. Cette amélioration
est 1iée & la nature de 1'acidifiant et ‘réalisée avec HC1, HC10, et HNO,.
L'exploitation d'un signal plus intéressant a permis d'étendre la gamme
d'analyse vers des concentrations faibles. La limite de dosage est alors

de 0,04 PPb et la sensibilité de 1 460 nA/PPb.

Nous avons retrouvé avec une électrode ayant une surface de 7 mm
enQiron, les mémes performances d'analyse que d'autres auteurs n;obténaiEnt
qu'’avec une électrode d'une surface de l'ordre de 200 méZ (291.En augmentant
- la surface, on devrait encore pouvoir repousser la limite si nécessaire. La
gamme d’analyse couvre les variations attendues des concentrations de bis-
muth dans l’eau de mer. L'extension des meilleurss conditions pour 1'analyse
de traces & 1’analyse des concentrations "fortes” de 1 PPb, se traduit par

une faible perte de la sensibilité compensée & notre avis par l'awantage

-d'une procédure unique.

En te gul concerne l1'étude de la péricde T des impulsions sur 1'in-
tensité du signal liée & la vitesse de balayage des potentiels, la relation
lingaire I = kT‘ﬂ/z + k" est obtenue seulement pour v = 10 mV/s, T allant
Jusqu’a 1 seconde et sépare deux types de courbe non linéaire. La valeur.

de la pente est de 170 dans ce cas.
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I) INTRODUCTION

Le dosage du mangandse par polarographie dans différents milieux
KC1l, KSCN, KCN ou le tampon NH4C1 - NH4DH est traditionnel (10). Mais en fait
les possibilités de la polarographie impulsionnelle en goutte tombante
restent limitées avec un seuil de détection & 10 PPb en tampon NH4 C1 - NH4OH
et sont peu favorables & l'analyse des eaux de mer ol la fourchettes habituelle
des concentrations est de 0,1 PPb & 80 PPb (3) (4). Notons cependant que des
concentrations de 1l'ordre de B0OO PPb ont été mesurées par la méthode de
goutte tombante dans le cas de fortes pollutions (17). Il ne semble pas que
la redissolution électrochimique ait été appliquée pour l'analyse des eaux
de mer. .

Deux approches sont possiblés pour la détermination par la méthode
de redissolution :du manganése en solution sous forme de Mn2+‘é

- une préconcentration selon la réaction :

Mn2+::::2 Mn (Hg)
éuivie de la redissolution anodique

- une préconcentration sous la forme d'oxyde hydratée selon la

réaction :

Mmzfz——; wm4+.,_;> Mn02 X HZD

suivie de la redissolution cathodique (27).

La deuxiéme méthode, utilisant la redissolution cathodique est en
fait peu wtilisée en raison du mécanisme réactionnel plus complexe et moins
bien défini. Les'quelques essais que nous avons entrepris dans ce sens avec
1'eau de mer se sont avérés "négatifs” en raison de la limite de détection

obtenue, méme sifdans les milieux éimples celle-ci est de 1l'ordre de 50 PPb

comme 1'ont mohtpé nos essais.
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Dans le cas de la redissolution anddique qui reste la méthode 1la
plus wtilisée, avec une électrode de mérgure pendante, le manganése est
reduit entre - 1,6 et - 1,8 V (33) (341, Lors de la }edissolution en milieu
aqueux, le potentiel du pic se situe entre - 1,5 et - 1,8 V. En milieu.NaCl,
ce potentiel est légérement décalé et se situe entre - 1,3 et - 1,4 V. La
coufbe de calibration n'’est linéaire que pour les faibles concentrations en
raison de la faible solubilité du mangangése dans le mercure (0,0066 atome %).
De méme, 1l’utilisation de solution méme ﬁaiblement acide est & proscrire en
raison du front de solvant qui interdit é’atteindre 1a gamme de potentiel
des - 1,5 V. Les meilleurs conditions chfmiques donnent en solution simple
avec les électrolytes LiCl ou KC1l 0,1 mole/1 une limite de dosage de 1 PPD

(35). La courbe d’étalonnage est linéaire sur la gamme de 1 & 100 PPb.

Pour resoudre 1’ analvhe du mangaﬂess, nous avons cherché a améliorer
les performances de 1'analvse _par redlss 1ut10n anodlque en polarographie
impulsionnelle en repoussant le seuil de dosage. tout d abord dans un milieu
simple (eau bidistillée), ensulte dans l'eau de mer. Aprés avoir déterminé
les meilleures égnditions de rdosage nous;étudierons 1'effet des paramétres

physiques et les limites obtenues pour 1'analyse du manganése.

IT) INFLUENCE DE PARAMETRES CHIMIQUES

y

i

1) Conditions d'analyses

A partir d’une solution étalon knClZ, la concentration en manganése

dans chaque échantillon est fixée arbitrairement & 10 PPb.

Le potentiel d'électrodépositioriest de - 1,800 VWE.C.S., la durée
du dépdt est fixée & 90 secondes. L'amplitude des impulsions est de 50 mV

{(amplitude positive).

Pour fixer la valeur du pH des sp3luticns, HCL, NaOH, NH OH sont uti-

4
lisées. Des ajouts succesifs de sel support solide squs forme cristallisée sont

~

introduits dans les solutions de fagon & obtenir les'concentrations voulues,

Il ne nous a pas semblé nécessaire de descendre & des concentrations en sel
H f

support inférieures a 0,01 M/1.
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2) Essais dans l'eau bidistillée

o - i -

Nous avons effectué l'étude avec 1'sau bidistillée contanant la con-
centration 0,5 M/1 Na Cl1 désighé par milieu A, valeur qui se rapproche le
plus de la concentration en chiorure dans .1'eau de mer. Le tableau 4,1
ci-aprés rend compte des essais relatifs % un ajustement de la valeur du pH
par ajout de NH,OH et NaOH. : '

H
. 6 7 319 17
Hla ")YI 24 n 26 n4 23 ‘
)
Tableau 4.1

Le maximum de 1’intensité de pic est obtenu avec Na OH & pH = 8.
Avec NH4DH, on a une décroissance de Ip lersque le pH augmente. Aucune

variation du potentiel de pic r'a &té obsgrvé en fonction du pH.

'

b) Effet des_halogénures des_metaux _alcalins Cl_ et Br._

g e g R R e i R -

En prenant l'eau bidistiﬁlée, désignée par milieu A', nous avons
effectué des ajouts d'halogénuré des métaug alcalins en faisant varier la
concentration de 0;01 a 0,5 M1, La valeur gu pH de la solution est ajustée
& 8 avec NaOH. Les;résultats expérimentaux %ont groupés dans les tableaux

4,2 et 4.3.
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Sel
;gnggn LicCl acl 1-((:'1 : *C1 CsC1
0,01 PVl‘ 50 3B 46 '42 39
0,1 37 21 27 26 24
0,2 33 26 22 21 13
0,5 33 | 25 10 20 15

Igpleau 4,2

Milie ' si V
u A" ; intensité du courant du pic (nA) en fonction de la concentration

en chlorure de métayx alcalins.

0 YL | o 65 40 35 29
0,1 32 33 27 30 17
5,2 30 32 25 30 16
0,5 25 n ] 9 20 14

Tableau 4.3

Mil' ' . . 3 4 . .
ieu A’ ; intensité du courant du pic (nA) en fonction de 1la concentration

en bromure des métaux alcalins.

On peut tirer de ces tableaux les informations suivantes :
- en fonction de la concentration des halogénures et de la nature des

cations, aucune Variation du potentiel de pic qui se situe a - 1,470 V/E.C.S.

n'est observée.
- pour les deux sel d'halogénures, on constate une décroissance des

intensités de courant de pic lorsque la concentration en halogénure augmente.
- on note une diminution de 1’iptensité du courant de pic (Ip) lorsque
le numéré-atomique du cation assccié a 1'halogénure augmente.
- pour un méme halogénure, 1'influence de la concentration en sel
est plus sensible avec les bromures pour les cations légers, Li et Na, plus

sensible avec les chlorures pour les cations lourds Rb, Cs.
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Pour les concentrations faibles de 0,01 et 0,1 M la nature du cation
a plus d'influence pour les b?omures ; c’est 1'inverse que 1l'on constate pour
les concentrations plus élevéps ol 1'influence de la nature du cation est

plus forte dans le cas des chiorures.

Pratiquement c'est avsc LiBr ou, NaBr que 1° on a le maximum de pic, ‘la

concentration la plus Favorable étant 0 01 M71.

Nous avons systématiquement effegtué les essais avec les différents
supports ou complexants mentionnés dans ia bibliographie des travaux relatifs

au dosage du mangan&se par la méthode de?la goutte tombante :
KSCN, (NH4DH-NH4Cl], NaCl0, NaCH5 (0O, N62C204,‘Na H PO,

Ils couvrent l’ensemble de la gamme des pH accessibles, de 7 & 10,

et les concentrations en sels supports de 0,01 & 0,5 M/1.

En fait, la concentration la plug intéressante est 0,01 M/1, car on
a constaté une décroissance de Ip lorsqué la concentration ensels supports
augments.

Dans le tableau 4, 4, nous donnonc les résultats obtenus avec cette

concentration aux différents pH excepté gour NH OH - NH Cl ol la concentration

4
est 0,1 M/1.

Pratiguement on a intérét comme précédemment a travailler a pH 8,
lea nature du sel support ayant peu d' influence, le sel le plus favorable
étant KSCN ou 1le tartate.

=

Une remarque est & faire & propos de l'emploi del’oxalate, pour
lequel 1les signaux sont les pius intenseé d pH = 10 : la complexation doit
tout d’abord &tre faite en milieu acide (oH = 2) ; le pH est ensuite ramené
a 10 pour pracéder a 1'analyse proprement dite. Avec tous les autres sels
supports, la complexation se fait dans 19: mémes conditions de milieu que

1l'analyse.
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i 7 3 9 10
Support

ﬁfﬁi /1 21 22 20 18

7 A A N

g:ﬁr?«i 13 o | 13

gﬁf’i?ﬂ/i’f 10 mA ’ 3 0

gigi“j;l 3 | 10 | 15

B D Y

0,1 M2

Taﬁleau 4.j_
Milieu A'; influgnce des»compiexants ou éiectrolytes support, sur 1’intensité

du coyrant du pic (nA).

d) Conc1u51on

o - - - -

Pour l'analysg du manganése paf redisiolution anodique sur goutte de |
mercure pendante dans 1'eau bldlstlllée nos s@sals montrent que les meilleures
résultats sont obtenu$ lors de 1! emp101 du bromure de sodlum ou de lithium a
une concentration de 0,01 M/1. L'utlllsatlon d une concentration supérieure
ou d'un autre complexant est a prapcrire en rglson de leur ‘incidence négative

sur 1l'intensité des’ signaux.
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3) Essais dans 1l'eau de mer

D’aprés les essais précédents la’meilleure condition d’analyse est
obtenue & pH 8 pour le dosageidu manganeése. L’eau de mer brute posséde géné-
ralement cette valeur de pH sérait donc directement adaptée pour 1'analyse.
Par précaution, nous avons toutefois vérifié 1'influence du pH parmi les

différents paramétres chimiques.

a) Effet du pH :

Au pH initial de l’eau de mer brute (pH = 8,1) 1'intensité du signal
polarographique est de 7 nA dans les conditions identiques & celles utilisées
lors de 1'étude dans le milieu A. Pour faire l'étude en fonction du pH, on
ramene la valeur & 6 par addition de solution HCl. L'intensité du courant du
pic est alors égale & 5,5 nA. On ajuste ensuite la valeur de pH par ajout de

solution de Na0OH ou NH,0H pour obtenir des valeurs comprises entre 7 et 10

4
par saut d’une unité de pH.

Le tableau 4.5 donne les résultats expérimentaux.

H [
3 6 n 7 2 9 10
Hel 5,5 6,3 7 1 21 ) NaOH
q :
=Cl 5,5 6 4,5 2,6 o |

Tableau 4.5

Eau_de_mer_: effet du pH_sur_1'intensité_du_courant_du_pic_(nA)_

H

Nous retrouvons pratiquement les mémes effets du pH sur 1'intensité

du signal dans 1l'eau de mer et dans le milieu A

- maximum d’intensité de courént de pic g pH‘= 8, valeur cofrespondant au pH
naturel des eaux de mer. Il n%apparait alors pas nécessaire de travailler a
pH contrdlé. Nous proposons dénc de travailler sur un échantillon brut non

traité.



b) Effet des chlorures et des bromures.

Compte~tenu des résultats obtenu% dans le milieu A', tableau 4.2 et
4.3 ol 1l'addition de sel d'halogénures- d¢m1nua1t les intensités du courant
de pic, il ne nous a pas semblé nécessaire de faire une étude systématiqus
de l'effet de sels d' halogénure. Seuls les bromures de lithium et de sodium
qui sont les cas les plus intéressants ont fait 1'objet de quelques sssais

a pH = 8, Les résultats sont reportés dans le tableau 4.6,

wncentra#}op (*1/1) o 0,01 - 0,1 0,5 ]
Sel 2 bhromare .
Lildr 7,5 7,4 G,4 5
Nanr 7,9 7,8 6 5

Jehleau 4.8 i

Eau_de_mer, pH = 8 influence de la concentratlon en LiBr et NaBr

Ces essais confirment bien la diminution du signal polarographique

en fonction de la concentratipn en bromure.

La présence dans l'eap de mer de:quantité non négligeable de métaux
alcalins (1) est & prendre en'compte, aussi,bien gue les essais précédents
aient montré l'influence négative des divers complexants, nous avons tenu &

effectuer les contrdles corrsspondants.

-

LPutilisation des complexénts ph@éphate et oxalate entraine une
précipitation des sels correspondants. L?addition de ditrate permet de dimi-
nuer cette précipitation, dang le cas devlioxalate, voire de 1l'interdire pour
le cas du phosphate. Cependant la presenaa de citrate diminue 1’intensité du

signal aussi bien pour 1'sau ce mer que pour le milieu A.

k
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Ceci interdit donc l'emploi du citrate ou du cauple citrate/oxalate
et citrate/phosphate comme complexants. Les résultats obtenus avec les
autres complexants et électrolytes supports & la concentration de 0,01 M/1

sont reportés au tableau 4.7, pour l'ensemble de la gamme de pH 7 & 10.

pH 7 3 0 10
KSCi o
A 3 2, 2,5
2,21 w1 k ” !
Acktate PR 3
5,01 W1 2,6 ,5. 2,4 2,
HaCl "' .
2,5 2,5 2,3 2,1
0,91 wn ;
g‘gﬁ,}}‘l 2,3 2,3 2,7 2,6
7,NL
2,1 W1 | ” o 5 3
J1,00=T,CL 213 3 crt ’
4 1
Tableau 4.7

Eau_de_mer_: _effet des complexants, électrolytes_supports_et_du_pH_sur

- T - - - - o= o - oA i iigidendl PN R o e R

l?éntensité de courant de pic (nA)

- - o e o o o S e = - T e s oy A tan e -

KSCN donne des signaux légeremant plus intenses que les autres
complexants ou é€lectrolytes supports. En fait_la nature du support est pra-
tiquement indifférente, tous ayant une incidence négative sur 1'amplitude
des signaux.

Comme le montre une comparaison des tableaux 4,7 et 4.4 les complexants
diminuent 1%intensité du signal par 2. On a donc intérét & travailler direc-
tement dans 1l’eat de mer sans aucun ajout.

D'autre.part, on peut constater gue par rapport & 1l'eau douce conte-
nana 0,5 M/1 de NaCl, le signal est pratiguement diminué d'un facteur 3

(tableau 4.1 et 4.5), pour les meilleures conditions (pH = 8).
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‘d] Conclusion

““““ poEes- ! ! C
Pour le gdosage du manganése dansgl'eau de mer, par redissolution
anodique sur goutte de mercure pendante, nous pré&conisons de travailller avec
1'échantillon brut non traité, L'utilisg;ion de comp}exant sur d'autres
électrolytesvsupports n'amélio;e pas l'éhtensité desssignaux. :
Nous essais ont montré gue le maqganése fait preuve d'un comporte-
ment semblable dans l'eau de mer et dans?l'eau bidistillée chargée a 0,5 M/1

NaCl.

ITI) INFLUENCE DES PARAMETRES PHYSIQUES

L'eau de mer brut, non traitée et le milieu A & pH = 8 sont utilisés

pour 1'étude.

- e s e - = -

Deux types d'impulsions ont été employés successsivement lors du
balayage des potentiels : surimposition I %) et sous-imposition (L) des
impulsions. Le tableau 4.8 donne les résultats expérimentaux. Les polarogrammes

4.1 a et 4.1 b illustrent lgs rééultats pour le milieu A et l'eau de mer.

H. :
Milieu A  Tlau dg mar brute
Haptc%fm?a V) Hauteur de BE_(v)
’ pic (m i pic Oq?) 3
ML o 130 -1,45 @ =145
LI e 45 1,40 13 1,50 v
A
L 28 .6
(B) -

Tableau 4.8
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\J

-1,45 -1,55V

—————————
'1145 'I:SSV

Polérogramme 4,1

b) eau de mer Influence de la a) milieu A
nature des impul-

¥

sions

L'utilisétion d'impulsions surimposées donne un bien mellleur résultat
que celle d'impulsions sous-imposées, tant sur l'allure générale du polaro-
gramme gue sur l'amplitude des signaux. Le gain de sensibilité est 2,8 pour

1l'eau douce et 4,6 avec 1'eau de mer.

L’amélioration est aussi sensible sur la résolution, puisque la

largeur des pics & mi-hauteur est de 50 mV avec la surimposition, et est de

100 mV avec la sgus-imposition.

De plus, un déplacement de potentiel du pic de 50 mV est notélentre
les deux modes dg superposition'des impulsions. Le potentiel de pic se dépla-
cant vers les potentiels plus négatifs, rend les mesures moins pratiques
(proximité du mur du selvant), ave@ des impulsions surimposées d'amplitude

négative.

De maniére & avoir une intensité de pic mesuyrable pour les faibles
amplitudes des impulsions, l'étude a été réalisée avec la concentration de
'~ 40 PPb de Mangangse.

Les‘mesures ont été effectuées pour des valeurs de 1l’amplitude des
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impulsions couvrant la gamme de 2 mV a 100 mV.
Les courbes représentatives 4.1 a et b montrent l'effet de 1'amplitude

des impulsions sur la hauteur du pic, pour les deux milieux.

L’intensité du courent du pic augmente linéairement avec 1'amplituce

des impulsions jusgu'au moins 50 mV. Vers 100 mV on décéle une trés légére

incurvation de la courbe pour le milieu A.

~

La 1arge@r des pics a mi-hauteur (WpJ n'est pas sensiblement modifiée
'par 1'augmentatiagn de l’amplitude des impulsions. wp est pratiquement égale
a8 50 mv avec les différentes valeurs de l'amplituds des impulsions.

Toutefois, si les courbes précédeptes montrent que 1l'on a intérét a
travailler & la valeur 100 mv correspondqbt au maximum de 1'intensité du signal,

cette conclusion n'est valable que pour des concentrations importantes. (Cf.JIV,2 ).

I(nh) /P

50

e

80 ! 0o
At (~)

Courbe n°® 4.1
- = a) milieu A

Iz E_(omplitude_des_impulsions) b) eau de mer
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3) Période des _impulsions et_vitesse_de balayage des_potentiels.

________ e L e e xR i paipiP i pmAPip e ag L R gty Sy

Pour chague valeur de'la période' des impulsicns comprises entre 0,1

seconde et 2 seconde, on fait varier la vitesse de balayage de 1 mv/s & 20 mv/s.

i

Nous reportons sur leg courbes 4. 2 a, b leg résultats relevés
expérimentalement. 3 ‘ |

N
F
1(R)
f 200
100
QSS
20 o ®
’ — ‘ »
2 10 ; 20 : o 2 : © 2
_ L v Y““V9k v (w\/s)

Courbes %.2 8 ; Courbe 4.2 b

eau de mer milieu A

I = f(v) pour différentes valeurs de T (seconde)
Avec leé deux milieux? on observ: pratiquement. le méme comportement :

- pour une périéde d'impulsions donnée, Ip diminue‘loﬁsque la vitesse de
balayage augmante. .

- pour la variat;on de I en fénction de T) I augmen%e lorsque T augmente,
pour v = 1 et 2 mV/s.

Lorsque v = 4 et 10 mV/s, I passe par un maximum.
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Nous avons tracé les réseaux de courbe I = F(T_q/zl, comme pour les

métaux étudiés précédemment : Zn, Cd, Pb, Cu et Bi. Les résultats sont repor-

5

tés sur les courbes 4.3 a et 4.3 b.

100~

101

° v T 2 -3 INT

Courbe n°® 4.3 a gau de mer

- - -

200

1O

" 20
o 1 7 3
Courbe n® 4.3 b milieu A

-1

I =F(T /2) pour différentes valeurs de v (mV/s)
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Une méme allure générale sst constatée pour les deux réseaux de
courbe, On passe par un maximym d'autant; plus décalée vers les faibles valeurs
de I/ T que la vitesse est %aible. Apr%s passage par le maximum on observe

ensyite une décroissance linéaire. Ceci est générel pour les deux milieux.

Comparativement aux régultats obtenus précédemment, les résultats
#0777 1ndique la‘linéarité

pour T inférieur & 1 seconde épmme pour‘ies élémentszn, Cd, Pb, et Cu. Mais

avec le mangandsg & propos deg variatiors I

la partie linéaire est alors @écroissant@, de pente moyenne égale a 45 pour
1'eau de mer, et 83 pour le milieu A.

L’extrapolation des droites, I = f[T-1/2) donne les valeurs de k”
qui est comprise entre 180 et 240 pour le miligu A,

comprise entre 150 et 170 pour 1*eau de mer.

Nous prgposons pour les dosages la fréquence de 2 secondes et la vitesse
de balayage ds 1 mV/s, veleurs corresponqant au maximum de 1'intensité du

signal.

4) Potentiel de préélectrolyse.

L'influénce du potentiel de dépdt électrochimique a été étudiées sur
A , ! ( ,
la gamme des potentiels accessibles. Nousg donnons les résultats expérimentaux

dans le tableau 4.9 ci-apres.

- | '
o ) ¢ :
R -6 | -4,7 | v1,5 | -0 | - -2,1
. ! .
Milieu A 12,5 f 13 112 13,5 14 -
E. ler 4,5 5,5 6,2 7,7 | 3,5 -

Yableau 4.8

Influence des potentiels de préélectrolyse sur Ip(nA)
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La valeur optimale du potentiel de préélectrolyse dans lss deux
milieux est - 2 V. On constate pour le milieu A une influence moins marquée
de la variation du potentiel de dépdt par comparaison & l'eau de mer, ol
1'on a une augmentation de 50 % environ de l’intensité du courant lors gue

1'on passe de - 1,6 V et - 2 V.

Cette augmentation de l’intensité du courant est due au fait que le

dépdt est facilité par des valeurs de potentiels plus négatives.

Pour la valeur de - 2,1 V, on voit apparaitre des bulles qui génent
1'électrodéposition et un décrochage de la goutte peu aprés le démarrage de
la préélectrolyse. Par précaution nous préconisons d'effectuer 1'électro-
déposition au potentiel - 1,9 V pour le dosage nécessitant un temps de dépbt
important compte-tenu du risque de décrochage ds la goutte & - 2V.

5) Durée da la préélectrolyse

~

Nous repartons les résultats expérimentaux relatifs & la concentration
de 10 PPb des mesures de l'intensité du courant du pic en fonction du temps
de dépdt sur les courbes répresentatives 4.4 a et b obtenues pour des temps
allant jusqu'a 900 seccndes.
. n
T (nh)

%r

59 |

st

Py 00 200" : %00
Courbe n°® 4.4 T
I ¢ f(t) a milieu B (échelle x 3 en ordonnée)
:# i

[ P
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Elles somt linéaires dans la gamme étudiée.

y ¢
Cela peut étre expliqué par la féible solubilité du manganése dans
le mercure, de telle maniére que la diffusion au sein du mercure élimine le
risque de saturation de la gou%te. En effet pour le cas des métaux formant
un eon amalgame (Cd, Pb, Qu) la courbe présente généralement une ifncurvation

pour des temps de dép6t importants.

8) Coneclusian

P

Le manganése fait preuve d'un comportement semblable dans l'sau de
mer et dans l'eau bidistillée chargée a Q,S M/1 NaCl., Si le temps de dépét,
1'amplitude et ia période des impulsions, la vitesse dé balayage des poten-
tiels ont le méme effet, par contre, on yemargue une influence plus marquée
du potentiel de dép6t et un effet plus sénsible de la nature des.impulsions
sur 1'intensité du signal ave¢ l'eau de &er.

De méme, le passags dQ milieu A é 1'eau de mer s'accompagne d'une
diminution d'un facteur de 3 ae l'amplitgde des signaux. Nous proposons les

conditions polarggraphigues sﬁivantes poCr 1'analyse du manganéss.

- potentiel de préélectrolyse - 1,9 V

- durée de la préélec%rolyse : 9&0 secondes pour les faibles concen-
trations »

- nature des impulsions : surimp:sition

- amplitude des impulsions : 100;mv

- vitesse de balayage des potentiels : 1 mV/s

IV) PERFORMANCE ANALYTIQUE ET QUALITE DE$ MESURES

L'analyse a été effectuée dans 1l'eau bidistillée contenant 0,01 M/1
de NaBr, & pH =j§)avec l'eauige mer bruté et aussi avec 1'eau de ville fournie

au laboratoire.
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1) Eau bidistillée + 0,01 M/1 de NaBr

Les conditions polarographiques;sont celles mentionnées ci-dessus. Le

polafogramme 4,2 1llustre les dosages en utilisant la méthode des ajouts connus.

La mesure des intensités du courant de pic [I )} pour 3 échantillons
d’un méme prélevement, et la valeur moyanne T sont donneas dans le tableau
4. 10 et reportées sur les courbes 4.5 a,et 4.8 a.

 Les courbes ‘sont linéajres sur }ja gamme de cpncentration allant jusqu'a

10 PPb. |

La sensibilité de l'analyse est de 43,8 nA/PPb.

La limite de dosage calculée & partir de la courbe et obtenue expéri-
mentalement pour les 3 déterminations esé de 0,02 PPb avec un coefficient de

variance de 16 %.

0 PP
Mn2* 1 2 3 T (na]
(PPb) I(nA) I(nA) I(nA)
i
0,02 ° 0,9 1 1,1 1
. 0,05 2,6 | 2,4 2,6 2,5
0,1 4,8 5,2 4,7 4,9
, 0,5 21,2 21,6 23,2 22
oSPey ' , ,
N : 2 87,2 88 88 87,6
: -1 10 450 430 432 436
lvr“ |
. Tableau 4, 10
2
\ I = £((Mp° )
milieu A

7

Polarogramme n? 4.2




I .
. Courbe. 4 , 5 Hﬁu PF . Courbe 4 ., §

1= ({m])

a= eau bidistillée b= eau de mer
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2) Eau de mer :

L'analyse d'une eau de mer a été faite, sans ajout, & son pH naturel
(8.1). Le polarogramme 4.3 il%ustre le dosage.

Avec une impulsion de; 100 mV, pour les falbleq concentrations, nous
avons une ligne de base tres ralde qul ne permet pas l'’exploitation des signaux.
Aussi avons-nous effectué les mesures av:c une amplitude de 50 mV,, nous
obtenons alors un signal qui ;e dégage mleux (polarogramme 4. 3)

Les autres conditions polarograpﬁlques sont identiques 3 celles uti-
lisées pour le milieu A. Les iptensités 4u courant de pic et les @aleurs T
portant sur 3 dcsages complets sont données dans le tableau 4.11 ét reportéés

sur les courbes 4.5 b et 4.6 b.

G | " 2 3 T (nA)
(PPb) I(nA) I(nA) I(nA)
10 9P .
0,3 | 32 | 3 2,8 3
0,5 | 6,5 7 7 6,8
1 | 15,5 16,5 16,5 16,16
1om 5 86 86 84 85,3
10 162 1686 177 168
o8 |
S sy . Tableau 4.11:
Iionﬂ
: (1149 ‘
A€ 2 S0wmyv = f [[Mn2+])
039y eau dg mer
dtzicowmV ———
snb
S
ACtIOQnV

Polarogramme n°
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La courbe d’étalonnage est linéaire sur la gamme de concentration
allant jusqu'a 10 PPb., La limite de dosage dans ces conditions, calculée
3 partir des courbes et obtenue expérimentalement est de 0,3 PPb. Le coef-
ficient de variance pour les 3 déterminations est de 11,2 %. Il est de 6 %
pour une concentration de 1 PPb.

La sensibilité de la mesure est ds 16,16 nA/PPb.

3 ) Applications

a) Eau de mer :

L'analyse des échantillons d'eau de mer du littoral Nord Pas-de-Calais
a indiqué une concentration inférieure & la limite de dosage. Ce résultat
nous a surpris. Il est, en effet, inférieur & la valeur moyenne des 8.6 PPhb
de 180 mesures effectuées durant la campagne 1876 (7). Les contrdles de la
campagne 1977 ont, par contre, donné 135 mesures inférieures & la limite
de dosage soit de 10 PPb, et une moyenne de 18.57 PPb sur 35 autres déter-
minations données dans le recueil. La valeur:moyenne des analyses de 1976

inférieure & ce seull laisse supposer des difficultés d'ordre expérimental.

Cette absence totale de signal pour les échantillons analysés nous a
fait craindre une évolution poésible des échantillons de 8 &2 10 jours, temps
écoulé entre lejprélévement et 1'analyse. Pour contrdéler cette éventualité
nous avons conservé l'échantillon dans la cellule aprés ajout de MnCl. Aucune
évolution du signal n'a été constatée pendant une semaine, et montre qu'il
n'y a pas eu;d'évolution chimigue entrainant une éventuelle perte de Mn.

Ceci indique que la concentration de Mn dans 1'échantillon sous la forme Mn2+
la plus couramment rencontrée et qui correspond 3 celle analysée par polaro-

-

graphie est bien inférieure & notre seuil de détection.

b) Eau de ville
Nous avons effectué un dosage de l'sau de ville brute. Compte-tenu

" de la concentration initiale assez €levée du mangeneése dans ce milieu, nous
n*avons pas réupi les conditions appliguées au dosage de traces, mais nous
nous sommes contentés des conditions moins dures.

- préélectrolyse & - 1,9 V pendant 100 secondes

- périodes des impulsions; 0,5 seconde
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- vitesse de balayage 4 mV/s
~ amplitude des impulsions : 50 mV en surimposition.

Les valeurs expérimenﬁales obtenaes par ajouts dosés sont illustrées
par le polarogramme 4.4 et reportées sur la courbe de dosages 4.7 . Celle-ci
est linéaire.

La détermination par extrepolation de la droite indigque une concen-
tration initlale de 5 PPb,

Les organismes locaux {Communauté l'rbaine de Lille)chargés du
contrdle de la gqualité des eaux considérent la concentration 100 PPb comme
limite supérieurse pour une "eau normale”. Il ne cherche pas, semble-t-il

a détermnier les teneurs exactes’inférieures a cette valeur.

1)

3w ' . yd

R
'
L]
1
{
-
5P
Ca
(o]
=
ct

N | "

o« v

3"

Polarogramme 4.4 . Courbe 4.7

Dosage de l'eau de ville

A e A T R T
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V) CONCLUSION
Lo : f ‘
Nous avons mohtré que la redissolution anodigue sur goutte de mercurs
pendant est bien adaptée au dosage du manganese dans l'eau de mer, pour des ﬁ
concentrations superieures a: O 3 PPb. L utilisation! d'impulsion d’' amplitude
positive est favorable aux mqsures. Lazsensibilité est de 16.10 nA/ PPb. -
La préparation de 1'échantilon est réduite au strict minimum puisque nous

utilisons 1l’eau de mer sans aucun traitement préalable.

En ce qui concerne 1'analyse en golution agueuse, nous obtenons
grace a l’empai'de NaBr comme éldctroly?e support et en travaillant a pH = 8
avec NaOH, une limite de dosage de O,DZ:PPb, soit une amélioration d'un
facteur 50 par fapport a4 la limite de dosage de I PPb obtenu par ”polarographie

classique”. La gensibilité des mesurss pst alors de 43,8 nA/PPb.

Nos esaaia ont mantré que le comportemsnt chimique du mangenése dans 1l'eau

de mer et les selutlons aqueuses est senblable.

L'&étude de 1”effet de la période des impulsions sur 1'intensité du cou-
rant de pic en: relatlon avec la vitesse de balayage des potentiels montre que
la linéarité entre Ietl Vf T pour les valeurs de T allant de 0,I a I seconds
et v allant jusqu’a 4 mV/s e;t satisfalcante, verlfiant la formule I =k T 1/2
+ k" proposée avec les autrea métaux. L's valeurs moyennes de k sont de 45 ét
83 rGSpectivement pour 1°' eau de mer et 1 eau bidistillée en utilisant 1°' électrode

a goutte de mercure pendnate.

Les valeurs dek ", qu4 reflétent 1'influence de la vitesse de balayage
des potentiels: sont comprises, entre 150 et 170,pour 1 eau de mer, comprise entre
180 et 240 pour 1'eau bidistillée. :
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I) RAPPEL BIBLIOGRAPHIGUE

Divers composés du sé€lénium sont’extrément toxiques. Leur action phy-
siologique ressemble & celle de l'’arsenic. Le corps h@main ne peut supporter
une concentratinn de 1,5 ppm de SeHz. La concentration maximum en composé de
sélénium pour étre ”tolérable, dans une gtmosphére doit &tre inférieure a
G,1 mg/m d'air (36]... ; |

B

Dlverses techniqgues sont utiliséegs pour doser cet €lément & 1'état
dissous. Compte-tenu des concantrations habltuellempnt rencontrées, il est
souvent nécessaire d’ effectue; une préconcentration das échantillons & ana-
lyser [37 38] puisqu il Fféut ﬂetermlner ces concentrations nettement inférieures

a 1 PPb.

;

Une étude bibliographique nous & montré que l’électrochimie est peu
exploitée pour le dosage de fraces de sélénium en solution agueuse, et les
travaux traitant plus spécifiguement de .'application de la méthode de re-

dissolution cathpdique en polarographiefgont peu nombreux (27).

Le comportement électrochimique ne cet élément,'en solution aqueuse
contenant un seul €lectrolyse support es% complexe et encore mal connu. Par
électroréduction sur mercure Se (IV) forme un film de HSe ou de sé€lénures
complexes, tandis que le sélénium (VI) n'nst pas réduit. La redissolution
cathodique sur électrods & goutte de mercure pendante ne permet donc gue la
détermination de Se (IV]. Deux pics polcrographiques, utilisables pour des
dosages, sont m;s en év1dence lorsque, le pH de la solution est compris entre
1,5 et 4,5, le potentiel de preelectroljse compris entre - 0,1 V et - 0,6 V.
Le premier pic t¥ 0,7 V) corrgspond a lal réduction de HgSe, ls second pic
(- 0,850 V) n'apparait que 1£rsque la tqtalité de 1'électrode a été recou-

verte par un film de HgSe (gg).
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Des concentrations de 107 2 107 moles1 peuvent étre évaluées

par coulométrie en tampon phosphate, pH = 2,6 au potentiel d'électrodépositions
de - 0,3 V. Lorsdue 1’électropéposition est effectuée & un potentiel de

+ 0,05 V, dans une solution dé HCl & 0, ﬁ mole/l, il se forme un film de |
sélénures complexes et lors dp la redissolution cathodique, un pic est
obs?rvé a4 - 0,10,V (40). t E :

Ces divers auteurs mentionnent la valeur 5. 1D mole/l (0,4 PPb) comme
11m1te inférieure des concentﬂatlons acczssibles danq des solutions ne conte-
nant pas plus de deux electrolytes supports.

Lorsque les dosages doivent &tre effectués dans des échantillons agueux
quelcongues, la sensibilité de la méthode est souvent déterminée par la pré- ‘
sence d'autres esppces chlmiques. C'est le cas pour Fe III, Bi III, Sb III,
Cu IT (27). '

En solution perch&arique, l'augmgntation de 16 teneur en ians chloru-
res’ entraine une diminution dm l'intensiéé du courant de pic, qui reste cepsn-
dant proportionﬁelle a la con;entration n Se (1IV). La sensibilité et la repro-
ductibilité.de 1a mesure dépehdent de 1l&" valeur du potentlel d'électrodéposi-
tion. (17).

I1 nous a paru possible de faire le dosage & condition de pouvoir
repousser la limite. Pour y parvenif noug étudierons l'effet des peramétres

~chimiques et physiques aussi bien dans l'sau bidistillée que dans l'eau de mer.

i
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IT) CONDITIONS EXPERIMENTALES

1) Préparation des échahtillons

La concentration en sélénium dans chague échantillon, eau bidistillée,
désignée par miljieu A, et eau de mer, ést fixée & 5 PPb, par addition dhwune
solution étalon de SeOZ. La solution étalon introduite pour les ajouts dosés

est acidifiée et ajustée au méme pH que la solution dans la cellule de mesure.

2) Conditions polarographiques

-Sauf indication particuliére, les conditions polarographiques sont

les suivantes

- durée de la préélectrolyse : 90 secondes

potentiel de préélectrquse ¢ - 0,1 V/E.C.S.

- nature et amplitudes des impulsions : surimposition, 50.mV

période deé impulsions : 0,5 seconde

vitesse de balayage : 4 mV/seconde

Les intensités de courant de pic sont exprimées en nA.

ITI) EFFET DES PARAMETRES CHIMIOUES

1) Eau bidistillée - (Milieu A).

a) Chotx de 1lacide et influence du pH._ _

Les solutions sont acidifiées avec les ascides suivants : HCI, HC104,
HBr, H2804, HNOS; C4H808‘ Elles sont ramenées & une gamme de pH compris entre

4 8t:1 par ajout de l'acide avec saut d'une unité de pH, excepté pour C4H80S

od la valeur 1 n'est pas accessible. Les polarogrammes 5.1 illustrent 1l'effet
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du pH et de la nature de 1’acide sur 1'intensité €t le potentiel de pic.

“'{ }u:l -
W fy % : - t
B th
i
J [LISY .
Cpwe
’“‘3 N :‘w.
\ - 036 - 0.4 V
¥
iy HC10,
H.S0
1280, &
‘ > .
- 038 0,4V - 0,6
c1

Polarpgrammes 5.1

i , ; :

On remargue que selon la valeur‘du pH, on a une variation des intensités
de courant de pi?. Un déplacement progressif du potenﬁiel du pic est observé -
lorsque l'aciditg du milieu augmente. Les valeurs des intensités de courant
et du potentielfga pic sont reportées dans 1le tableau 5.1,




- 83 -

-
L) | B ) Lo | 3,0 L(m) | & ) 1.0 | E,0)
HCLO, 0 - 15 -0,61 29 -0,55 31 0,47
na o - 43 -0,62 72 ~3,53 115 ~0,440
UBr o) - 59 -0,63 126 -N,55 45 -0,47
11,50, 7 ~0,57 50 -0,54 53 0,52 40 -0,46
T, o - 0 - 25 -,53 - 0 0,470
AT, 0 - 0 - 15 -0,56 - -

Tahleau 5.1

+

Intensité de_courant de pic_ et potentiel de pic_en fonction du_pH

g -4 —p g - S e o s b o e B o s o B oor e o o S Ty on Y = = s e Y T o - B e e - - - W -

h v

9& de _la nature_de_l'acide.

- e o L . A = g b - v - m - - — -

En milieu chlorhydriqie et perch;orique, sur la gamme de pH étudiée,
1'inteénsité du courant du pic augmente aQecll'acidité.

En milieu bromhydriqug, sulfuriqﬁe et nitrique, on a un maximum de

1'1ntensité du signal & pH = ?, alors que en miliéu tartrique c'’est la saule
valeur de pH qui permet d'obt%nir un signal. '

Nous pouvons classer ;es acides par ordre décroissant d'intér&t de
leur utilisation, en considérant 1'intensité“du signal : HBr'pH =2 ; HC1 pH = 1 ;

H,S0, pH = 2 5 HC1O0, pH = 1 ;iHan pH = 2 3 CaH 0 PH = 2.

)
.....

____________ P e = -

o) Concentration_en NaCl

Les essais sont effectués a pH =1 et 2 avec les différents acides
utilisés précédemment. On fait.varier la concentration en NaCl de 0 a 1 M/1
par ajouts successifs de NaCl cristallisés. Un réajustement de la valeur du

pH est nécessaire apré&s chaque addition de sel.




- 84 -

Le tableau 5.2 donne des intenéités du courant de pic pour les diffé-

- rents acidifiants.

NaCl (role/1) 0 0,2 0,5 1

E I 1 2 T 1 2 1 2

t -]
Br 5 b1wo | 20 bizs | 5 | o |} so | eo
HCl 105 58 o5 ) 35} 63 | 0] 60
HLO, - 33 0 22 | a0 ] a3 | 55 } 53} 40 | 50
,50, 3 | a3 33 0] 3o} 3¢ | 26 |
o, 51 2o b 1a ) 23] 1} 16 6 1 11
ALT. - 19 -1 1 -1 36 -1 3

Tableau 5.2

Intensité du courant de pic I (nA)_en_fongtion de la_concentration

—— - " —— - - - - -

En milieu tartrique & pH = 2, 1'ajout de NaCl augmente 1'amplitude
du signal., Toutefeis, 1'intensité maximale reste inférieure & celle ocbtenue
avec les autres milieux. Deux comportements différents caractérisent ces

milieux =

1) - en milieu chlorhydrique et sulfurique 1'intensité du signal

diminue lorsque la concentration en NaCl augmente.

2) - en milieu brohydrique, nitrique et perchlorique, I_ passe

p
par un maximum pour la concentration en NaCl 0,2 M/1 avec les dsux premiers,
de 0,5 M/1 pour HC10,.

Par ailleurs, on a constaté pour les milieux bromhydrique et perchlo-

rique que 1l'augmentation de la concentration en NaCl entraine & pH = 2.un

déplacement du peptentiel de pic de 10 mV et 50 mV respectivement vers les
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potentiels plus négatifs. A pH = 1, le glissement est moins important et
limité & 20 mV. |

' Nous retiendrons pour’la suite qF nos études 'les trois acides HC1;
HC104, HBr qui donnent des signaux intenses et constituent donc les milieux
les: plus 1nteressants. Un 1nt%ret part1¢qller devralt é8tre apporter & HBr
pouy les essails dans 1'eau de mer. L' 1n11uence de Nagl est ev1den*e. Paur é
contrdler ces effets nous avons etudle 1 influencs én halogénure des métaﬁx
alcalins avec l'eau bidlstlllfe contanamt 0,5 M/1 Nagl. ‘

Nous désignons par B e milieu dans la suite de ce chapit?e,

.._..._.._____._ - - g - o e an - o ——— e s e .-

R iR gt e

Des solytions milieu B sont acidjfiées avec HC1, HC104igt HBr & pH = 1
et 2. Pour chaguye valeur de pH, on fait varier la congentration en halogénure

des métaux alcaiins de 0,1 é:0,5 M/1 pargajouts successifs de sels cristelliaés.

!

b') Bromure des métaux alcalins

e R R R L el e

Les sels suivants ont été examinés :+ LiBr, NaBr,; KBr, RbBr, et CsBr.

Le rapport, R = —E~x s Lo désigaamt,l'intensité du signal avant ajout et Ix

To ;
1'intensité du ocgurant de pic, avec 1l'ajcut de brorure (0,1, 0,2, 0,5 Mole/1)

a été calculé pour chaque cas.

Les résultats expérimgntaux sont 'reportés dans les tableaux 5.3 a et b.
A la ligne corrgspondant a lé?concentration zéro en h&logénure sont reportées

les valeurs desfintensités dé courant de pic I,, pour chaque acids.

A pH = 1, en présenceﬁde HC104, ia faible solubilité des bromures
des métaux alcalins, exceptée pour NaBr et LiBr, ne permet pas 1'étude en

fonction de la cgncentration.

Ces tableaux*nous pernmettenf de degager les informations suivantes :

~ dans le cas de l'ac; ‘de bromhydrique. R reste inférieur & 1 et diminue
lorsque la concentratlon en b*omure augm=nte, guelque soit la valeur du pH
ou la nature des cations assoeids a Br.E

- dans le cas de l'aciee chlohydfique ou perchloriqus, R est supérieur

& 1 pour une congentration en bromure de 0,1 M/1, indépendamment de la valeur
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du pH ou de la nature du cation. Mais lorsque la concentration en bromure
augments, on constate une décroissance de R. En outre, R augmente avec la
grosseur du cation ; cette augmentation est plus marquée avec les sels de
Rb et Cs & pH = 2.

x ;
! L’ intensite maximale du courant da pic est obtenue avec HCl a pH = 1

en aJoutant 8,1 Mole/1 de RbBr! (I = 88'x 1,7 = 150/nAJ.

Oans aucun cas, nous n'avons observé des variations du potentiel de

pic.

Pt R R i <G AL = SAT S 4 =S md S B

Les résultats obtenus en utilisant les chlorures sont comparés a
ceux obtenus avec les bromures dans les mémes conditions d'acidité et de
milieu. ‘ . ’

Les résqltats expérim?ntaux sont résumés dans les tableaux 5.4 a et b,

A propos de ces‘tableaux, on heut faire quélques remarques :

- l'acidification par HCl ou HClO entraine une décroissance de l'intensité
du courant de pic lorsque la *oncentratiqn en chlorure - zaugmente. A pH = 2,
1a décroissance de R en thCthﬂ de la concentration en chlorure est moins

>

marquée lorsque 1 on passe de Li & Cs

- l'acidification avec HBr, rivele une légére augmentation de 1l'intensité du

courant de pic p@ur la conceniration 0,1 M/1 en chlorpre.

R est d' autant plus grand que le cation est plus gras, ceci est surtout observé
DH—Z. - » ’

L'intensité
Ainsi, }'intensité du signal est maximale & pH = 2 dans le cas de HBr
avec un ajout de 0,1 M/1 de RbC1, [Ip= 88 x 1,2 = 105 nA)

c) Conclu510n

-y e

La comparaison'das résultats obtenus avec les chlorures et les bromures
dans les mémes nonditinns de milieu et d’acidité montre que le meilleur résul-
~ tat du point de vue chimique ést obtenu*pour 1'analyse du sélénium par redisso-

lution cathodique, par l‘emplbi de 1'HCl & pH = 1, & une concentration de
RbBr = 0,1 M/1. Ces conditions s'appliquent aux solutions & 0,5 M/1 NaCl.
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2) Eau de mer

Les conditions de concentration an sélénium et les conditions pola-
rographiques restent inchangées. Nous avons utilisé les acides (HC1, HClO4, HBr),
précédemment sélectionnés, pour rotre étude.

a) Nature de l'acide et effet du pH

" - -~ = - ay h—

En fonction de la valsur du pH, fes intensités du courant st du poten-
tiel de pic sont données dans le tableau 5.5.

A 3 2 1
b - .
; B
I () E ) oI(n) moen oI () )
Hel 7 0,63 1n | -,510 22 ~0,460
g ~
IBr 12 -,63 2c -7,510 35 -0,470
1c1o, 5 -n,6i 15} ,51n 13 -0,470
1] !

Tableau 5.5

1,-et E, _en_fonction de la nature de_1’acidifiaent et du_pH_svec_1leau

On constate que les comportements de HClO4 et HC1l en milisu B sont
retrouvés dans 1'eau de mer ; une augmentation de 1'acidité entraine celle
de Ip. ‘

Ce mé&me comportement se retrouve avec HBr, contrairement & celui
observé dans le milieu B. |

D’une maniére générale, l'amplitude des signaLx est, & concentration
égale en sé&lénium, d'snviron deux fois moins importante avec 1'eau de mer,
qu'avec le milieu B. ' ’
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b) Effet_des_halogénures des métaux_alcalins,

e L o

~

Les procédures d’ etud d'ejougs des sels sont identiques & celles

utilisées avec le milieu B.

o) Bromures des metgux alcalins ,

- o (o sy o b o i A b o g b %

Les resultats expérlmentaux sont’ reportés dans les tableaux 5.6 & et b,

On peut tirer lés rematques suivantes - E :

- avec HC1 et HC104. F est le plus souvent maximum avec la concentration
0,1 M/1, aved les deux valeurs de pH. _ 3
- avec HBr, R est conétamment in}érieur & 1, gquelle que soit la nature

du cation.

Lfintensité maximale (I 21 x 3 = 83 nA) est obtenue lors de 1l'emploi
de 1l'acide chlorhydrique & pH = 1 et une concentration en RbBr égale & 0,1 M/1.

)
4

8) Chlorures des métaux alcalins

- o e ke B e en - —  en o o o - -

Les tableaux 5.7 a et b donnent les valeurs des résultats expérimentaux.

Comme on peut §'y attgndre avet HC1l et HClD4, R est constamment infé-
rieure & 1, Par cantré avec HBr, R décrolit en fonction de la concentration
en chlorure et cele aux deux yaleuré de pH, contrairement & ce que nous atten-
dions. | ‘

L’amplitude maximale du signal est obtenu pragiquemeht dans ces condi-
tions & pH = 1 avec HBr (21 nA),

c) Qiscussion et_conclusion

- e e e e e - -

Si on considére les résultats obtenus pour l'analyse du sélénium dans
le milieu B st 1'sau de mer, on peut dire gue :

‘ - déans le cas de HC1 et HFlD » 1'amplitude du signal augmente avec
1'effet du pH quelque soit le miliau utilisé.

- par contre dans 1le cas de HBr, les résultats varient suivant 19
milieu ; en milieu B, 1° intensite maximals est obtenus & pH = 2 tendis que dans
l'eau de mer celle-c¢i est observée apH = 1.

- les couples HC1l ou FFID -chlorure et HBr-bromure des métaux alcalins
ont un effet inhibiteur. Ceci: est plus marqué pour HBr-Br dans l’sau de mer.
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Tableau 5.6.8

P

Eau de mer, pH=2, effei de la concentration en bromure sur I
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Eau de mer, pH=I, effet de la concentration en bromure sur I
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- les couples HCl ou HClO4 -bromure des métaux alcalins, et HBr -sel
de chlorure ont un effet d'exhaltation sur 1'intensité du courant de pic, ceci
sux deux valéurs de pH et aveé les deux @ilieuxlétudiés. Cet effet ne se
retrouve pas cependant avec HEr-Cl dans le cas de 1l'eau de mer. Lorsque cet

effgt existe, il est plus margyé avec l%s gros cations : Rb* ou Cs+.

Ainsi, en considérant les intensités de courant de pié, nous utilise-
rons _pour le dosage du sélénium, dans l'eau de mer, les conditions suivantes :

HC1 & pH = 1 avec un ajout de RbBr amenant la concentration & 0,1 M/1.

IV) EFFET DES PARAMETRES PHYSIQUES

Nous étudions 1'effet de la nature, de l'amplitude et de la période
des impulsions, de la vitesse de balayage des potentiels, de la durée de
préelectrolyse avec les maillqures candifions chimiqugs aussi bien dans 1ls

milieu B que 1'eau de mer.

1) Nature des impulsions
Nou5'doﬁnons les résuétats des essais effectués en appliquant une

surimposition (iL ) ou sous—ihposition (1) des impuisions dans le tableau 5.8.

On gagne un facteur dfenvirdn 2 en surimposant les impulsions. Dans
le cas de la redissolution cajhodique du Se, une surimposition rend ls poten-
tiel moins anodique, le sélénium se redissout mieux ce qui se traduit par un

signal plus intense. ;

2) Amplitude des impuisions (AE).

La valegr des,ampiituées des impﬁlsions,étudiées varie de 2 a 100 mV,
Les intensités dqu courant de pic relevées pour les de@x milieux d'étude sont

reportées sur la courbe 5.1.

On remarque qu'une grande amplitude de 1'impulsion favorise 1'inten-
. ‘ ' ' ‘ 3
sité de signal que ce soit en surimposition ou en impylsions d'amplitude néga-

tive., : -
La variation de 1'intz2nsité de courant de pig est liné€aire entre 2 mV

et 50 mV, puis la courbe s’in@urve pouréles valeurs gupérieures.

+

e

e g




AE(mQ)

Courbe 5, I

Influence de la nature et amplitude des impulsions . Sur Ip(nA)

1(?&)

Wwo

1\So0 ¢

I=f(AE )
Milieu B: (A

Eau'de mer:(A', B')

» B)

B6 }

teo §

daturg 2 5 I0 20 50 I00
€Sy sionsg
- " ; .
u B 2 6 I3 26 73 128
Ju (B) 4 12 25 55 I30- 200
Milieu B e
A)
rappwt(%') 2 2 1,9 2,1 1,7 1,6
a—-——_—-‘-‘rm__.—hm e
W 0 3 6 I3 30 50
E . N
0 de mer| ¢ (B) I 4 9 23 60 o4
rapportu\—? T I
. {B ) 2D s5 1,7 2 1,8
Tableau -5 ., 8
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L’augmentation de 1'amplitude des impulsions AE entraine une légere
augmentation de la largeur des pics & mi-hauteur. Dans les deux milieux wp
est de 40 mV pour AE égale = 100 mV, et de 35 mV pour les valeurs de AE infé-

rieyres a 50 mv.

3) Période des impulsions et vitesse de balayage des potentiels

§
s

Pour les;Qaleurs de T allant de§0,1 3 1 seconde, les réseFux de

courbe I = flv] sont données sur les courbes 5.2 a et b. j

b ;

1gnn)

101

2 K" ‘ ; 20 —— - =»
! 4
L V(mV/;)
Courbe:=n® 5.2 a

I_=_flv) pour différentes valeurs de T_(seconde)

———— i =

I(1 O

s0p

10

¢ Y -

2 - : >
0 : 10 20 20?

v0w¢9

S B > S s — - e e A W S D e

eau de mer

_________ -

e e o e e
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On obtient un maximum pour I = f(v) avec T = 0,1, 0,2 et 0,5 seconde,
alors qu'avec T = 1 seconde on a une décroissance continue. L'intensité
maximale du courant de pic est obtenus pour v = 20 mV par secondes et T = 0,2

saconde.,

Comme pour les autres éléments étudiés auparavent nous avons tracé

~1/2

les réseagx de courbe I = £ (T J, courbes 5.3 a et b, pour différentss

valeurs de la vitesse de balayage des potentiels.
rF 3

Iew '
100, |

50

10

v

1 2 3 i/ﬁ
Courbes 5.3 a :

T(n)

.
v——
'4-
a——r" —

A =~ a~r1omvA
rd
30 ‘- \ |
I 4

10

Courbes 5.3 b

1 = ¢ (T.'/?) pour différentes_valeurs
de_v_{mV/s)
a)milieu B

b)eau de mer
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A propos de ces courbes, oh notéra seulement pour les vitesses 1,2
et 4 mV/s, la relation linéaire I = kT /2 « k", obtenue dans l'eau de mer
et la décroissance avec le milieu B. La valeur moyenne des pentes des droites
est égale & 16. L'extrapolation des courbes linéaires donne les valeurs de

kK" comprises entre

Sauf dans le cas de la vitesse 1imV/s, les points expérimentaux rela-
tifs 8 T # 1 s ne se situent pes sur les courbes.

Comparativeent aux résultats obtenus avec les éléments Zn, Cd, Pb, Cu,

Mn et Bi ; les variations I/V + T sont pﬁatiquement analbgues a celles obser-
véas précédemmentl: linéaire comme pour Zn, Cd, Pb et Cu mais décroissantes
comme pour Mn.

43} Durés de l'électrodéposition.

Nous avons effectué des dépdts pour des durées allant jusqu’a 900
secondes. Sur la courbe 5.4 les valeurs des intensités de courant de pic sont
reportées en fonction du temps de préélectrolyse, la concentration en sélé-

nium étant de 5 PPb pour chacune des solutlons.

3
Iy

20001

Courbe 5.4

- - - .-

a) Milieu B 1000

b) eau de mer

e e i R e 8 S S e % 1 e
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Les courbes représentatibes montrent que l’intensité du courant est

directement proportionnelles au temps de dépdts dans toute la gamme étudiée

pour l'esau de mer, jusqu'd 700 s environ pour le milieu B.

5) Potentiel de l'électrodéposition

¥

Les valeurs des intensités de courent de pic en fonction du potentiel
d'électrodéposition sont données dans le tableau 5.9 pour des valeurs allant
de 0 & - 0,8 V. ‘

{
i

0 -0,1 -0,2 -0,3 -0,4
nilisa B 40 150 53 32 15
Bau de mer 20 66 35 25 13

Tableau 5.9

PP = - o A GO Ll Ul o e P e R == e el k- L=t e e et ealy M-~ aP Y~y

L’intensité est maximale lorsqu’'qn effectue 1'électrodéposition &
- 0,1 V. De plus on observe une légere v@riation du potentisl de pic (20 mV},
vers les potentigls plus négatifs, ce qui améliore l'exploitation des pola-

TOgrammes .

Remarque 13

Contrairgment au cas général de la redissolution anodique ol la deso-
xygénation de la‘solution est obligatoir:z elle est sans effet sur 1'intensité
" du courant de pig et sur 1l’aljure des poiarogrammes obtenus pour l'analyse
du sé€lénium par redissolutionécathodiquei Des essais en effectuant une désoxy-

génation pour des durées allamt jusqu'a 15 mn ont montré que l'intensité

reste constante. i

T

Nous évons effectué quelques essais sur 1'effet du potentisl de
dépdt avec les milisux HC104'et HBr. E |

En miliaq perchlorique, on a congtaté dans le milieu B, un dédouble-
ment du pic pour le potentiel;de dépdt d% - 0,2V. Dans les autres cas, le
pic est unique. L'apparition du pic dédoqblé montre l'existence de deux

gntités chimiques qui s'oxydeét a des po?entiels trés voisins.
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"8) Conclusion

Les canditions polaragraphiques gue nous proposons pour le dosage des
traces du séléniym sont les suivantes :

- temps Qe préélectrolyse : 800 secondes.,

- potentiﬁl de dépdt : - 0,1V ,

- nature at‘amplitude aes 1mpul§ions : surimposition 5 100 mV

- périodg des impulsions : 0,2 geconde

- vitesse de balayage des potentiels : 20 mV/s.

V) PERFORMANCES ANALYTIQUES ET QUALITES NES MESURES.

La détermination des geuils de dgsage dans les conditions les plus
favorables dans le milieu B e@ 1'eau de ﬁsr ont éteé affectués.

1) Milieu B

- m - -

X Le polarogramme 5. 2 illustre la dosage par la méthode des ajouts
dosés pour la solution B . Leg valeurs de I p* ainsi que les valeurs moyennes
T pour chaque concentration 91 pour les trois déterminations, sont données

dans le tableau 5.10 et repnr@ées sur la courbe d étalonnage 5.5 a et 5.6 a,

19Py
Se 1 2 3 3
" (nA)
(PPb I (n I_(nA) I (nA :
) D A) pln P \)
0,02 3 2,5 2,6 | 2,7
0,03 7 6 6,5 6,7
0,06 11 12,5 12,5 12 ]5.,
. 0,26?,5 [10-‘
0,26 45,5 47,5 48 47
0,5 89 90,5 80,5 80 %8
1 178 - 180,5 | 181,5 180 , /
. ‘ \/w\/gu
Tableau 5.10 : .
003
W e
Wiliey B___I = = £.((5e)) \/o J

U

Polarogramme n°® 5.2
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La droite d’étalonnage est linéaire sur la gamme de concentration
allant jusqu'a 1 PPb. Dans ces conditions, la limite de dosage est de 0,02 PPb

calculée & partir des courbes. Elle a &té retrouvée expérimentalement. Le

coefficient de variance pour les '3 déterminations complétes est de 25 %.
La sensihilité de 1l'analyse est de 180 nA/PPb.

2) Eau de mar

Avec 1'e§u de mer pH = 1 acidifiée par HC1l + 0,1 M/1 de RbBr, le
polarogramme 5.3iillustre le dosage par la méthode des ajouts connus.

Les valeurs expérimentales de Ip ainsi que I pour 3 échantillons

sont données dansg le talbeau 5.711 st reportées sur la courbe d'é&talonnage

5.5 b et 5.6 b,

Se 1 2 3 o 5nA
I (nA) I
(PPb) I,(nA) | T (nA) | T (nA) ],m
. \/// k
' , 0,20 f
0,04 3 2,5 2 2,5 ore
0,08 4,5 5 5,5 5
0,14 10 11,5 11,5 11 :
Qo8
0,2 15 15,5 16 15,5
* . o‘o‘
a,5 39 37 38 38 . \J//
o
1 77,5 81 81,5 80 \/
2 164 167 164 165 ‘ .
Tableau 5.11 Polarogramme n® 5.3
Eau de mer : I_ = f ((3Se))

_______ - e e e P e - - -

0,50 PPy

quPt

R ———
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La drolte d’étalonnage est linéaire sur la gamme de concentration
allant jusqu’a 2 PPb. La limite de dosage calculée & partir de la courbe
et retrouvée expérimentalement dans cesgconditions est de 0,04 PPh. Le
coefficient de variance est dg 33 % pour les 3 déterminations complétes.
Pour 1la concentrétion 0,5 PPb, valeur qui se rapproche de la tensur moyenoe
des saux oeéaniqyes, le coefficient de ?ariance est de 10 %.

! La sensibilité de l'aﬁalyse est de 80 nA/PPb.

L'analyse d’eau de mer prélevée dans la région boulonnaise nous a
permis de contrdler la qualité de l'eau. Les masures effectuées ont donné
des valeurs de 0,08 PPb. Des é&chantillons d’eau de mer en provenance de la

région de Calais avait par contre des tenmeurs inférieurss au seull de dosege.

VI') CONCLUSION

Bien que, pratiquement inexploitge, jusqu'’a présent, la redissclution

cathodique sur géutte de mercure pendanté permet de résoudre le problame

de 1'nalyse du sélénium dans 1l'eau de meé. Les conditions de travail que

nous avons déter@inées, la surimpositionides impulsions, l'emploi de HC1
comme acidifiant 4 pH = 1 avec un ajout ce RbBr 0,1 m?l permet d'ecbtenir
comme seuil de ddsage la congentration dé 0,04 PPb, sbit 10 fois inférieur

a la teneur moyenne, ce qui apparait com@e une marge suffiqante. La sensi-
bilité de 1°analyse est de 80 nA/PPbh.

La relation linéaire I = k T-1/25+ k" s'applique aussi & la redis-
solution cathodique et il est important de souligner .ce fait. Nous 1l'avons
obtenu dans l'an?lyée du sélénium pour v = 1,2,4 mV/sEet T allant jusqu'a

0,5 seconde. La valeur moyenne des pentes k est égale‘é 16.

L'application des cdnditions de travail prégédentes aux solutions
agueuses a permis d’abaisser le seuil du dosage & 0,02 PPb. Le gain ainsi
obtenu est d’un facteur 20 par rapport aux limites hapituelles mentionnées

. dans 1la littérature..La sensibilité de 1’enalyse est #e 180 nA/PPb. La
linéarité de la relation I = ¥ (T"1/23 n'est pas véri%iée avec une solution
aqueuse, | i

Mis & part HBr, 1'influence du pH sur 1’intensité du signal est la

méme pour 1'analyse du séléniym en eau de mer et en solution aqueuse.




BESUNE = L0 NCLUSTION




..97_

Les étudag relatives éﬁl'enviroﬁnement nécésgitent comme préalabie
de bien connaitra les barticularitéq des méthodes d'analyse chimique mises
en ceuvre. Le theme de travail qui nous q €té confié se situe dansg ce con-
texte et conCerne plus particuliérement 1a polarographie impulsionnelle et

585 interventions pour 1l'analyse des eauA marines.
! ¥

Pour que 1'utilisetion de la métiode soit pleinement intéressante ,
il faut a notrejavis pouvoir 1'app1iquerfsur un échantillon dont la prépa-
ration est aussi simple que péssible et Qans ce sens, oous avons exclu par

. { i
principe toute qpération d'extraction ou'de concentration préliminaire.

- Par ailleurs 1'intérét porté & l'analyse des quatre métaux Zn, Cd,
Pb, Cu dans les eaux de mer n@us a fait gntreprendre 1'étude du dosage "con-
Joint", bien que cette fagon (e procéder ne soit pas fréquement utilisée
malgré.le gain de temps évident gu'elle doit apporter. Les premiers essais
ont révélé une nan- linéarité 1ors de 1’ appllcation de la technique des
ajouts dosés pouvant entrainer des erreuﬁs 1mportantes dans 1l’extrapolation
pour la determlnation des tenaurs de la qolutlon. I1 nous a fallu tourner
cette difficulta. Nous y somm@s parvenus en déterminant les conditions qu 'il

faut rigoureusement reqpecterg

- Les egssals étendus par la suite gux éléments Bismuth, Manganése,
Sélénium montreﬁt que leur analyse par pﬁiarographie impulsionnelle en
redissolution élecfrochimique est possibfa dans l'sau:de mer sans ’

d’ opération de préconcentration ou d’' extraction préalahle. Ce résultat a
€té obtenu en repoussant les limites de dosage par quelques améliorations
techniques et en travaillant dans les conditions les plus favorables que
nous avons déterminées. Dans tous les cas laESQnsibilité de llanalyse est
satisfaisante. Le tableau 6.1 rend compte du détail de ces résultats et
constitue en quelque sorte nos conclusions sur la détermination des condi-

tions expérimentales.




Zn cd Pe Cu | ' s !
lindarité simultanég 8i
- type de ; ,
redissolution anedique eggéiqu@ anedigue satibedigue
élegtrode giutte de Hg filmds He |eoutte do He| esutte ds Hs |
acide HC10, Hol HOL st NeoH | L
- ' st néessseirs |

pH

8

électrolyte

support (M/1)

RbBr 20,1

‘nature et amplitude

des impulsions

surimpositien
20

s@ﬁgimpagiti@m §urimp@§i$i@m

50

50

surimposition
100

période des

impulsions(seconde)

©,5

9,2

0,1

v

vitesse de balayage

des potentiels

20

(mv/s)

10

limites de dosage
(PPh)

Zn :0,25
Pb :0,28

cd: 0,13

0,3

0,04

 sensibilité
(0A/PPb)

cd: 7,5

P 13,5  Cur 3,5

Cu: 0,28

16,16

lindarité

A/,
I=£(T

o

v

(LTS

< <3
-

(S e
N
)

o
£ 3
Ui

LT

LR NI

Cd,Pb,Cu

0,1£T€1

S val;2
0,1£T£0,5
©ov=h

0,1<T£0,5
v=2;4

0,1« T<1
v=l

Tableau 6.1

' Esu de mer
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_ ‘Le tableau 6.2 rend compte de la méme maniére des informations
recueillies tans les essais complémeﬁtaireé effectués avec les solutions
agueuses. ' r !

Un intérgt particulier a été porté & 1'étude de 1'influence de la
période T des impulsions sur 1l’'intensité du signal obtenu I = f (T) pour
laguelle nos réaqltats en redissolution électrochimique anodique gu cathodi-
gue permettent dd dégager dans la majeure partie des cas une relation lihé"
aire formulée I f 3 T_']/2 + k", Celle-ci est & rapprocher de la relation
I=+I(T) = kT-V2 obtenue en polarographie & tension sinusoidale surimposée
valable pour un syétéme réversihle. Dans cstte derniére équation
. .nPF? sae co 12

' 4 RT0

Nos essais ne nous permettent pas de préciser tous les facteurs
intefvenant‘dané k dont nous @onnons dans le tableau 6.3 les valeurs déter-

- minées dans nos gonditions expérimentales.

~ ’ ' "

Zn ‘Mn Se\ u

, Solution ;;9/
Goutte agueuse \ /{;:

pendante

' Eau de mer | 12

1 16
Film de Hg | Eau de mer | 250 |24 J240 [325 [4170 /<j3 ,/fjj

- o e s e e o e e e o e M G ee A e e -

On peut feire les quelques remarques suivantes :
- la différence importante relevée entreules valeurs de k €n goutte pendante
et électrode a film dé Heg, toutes les conditicns chimiques étant, par ailleurs,
€quivalentes, laisse penser & 1'influence de la diffusion au sein du mercure -

avec la goutte pendante.
L’ordonnée a l'originﬁ, k" rend compte de 1l'influence de la vitesss.
de balayage des potentiels qui limite aussi le domaine de lin8arité vers les

vitesses &élevées le plus généralement.
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Zn Co - Ppb Cu

lindarité simultande Mn Se.
type de .
redissolution anodique anodique cathodique
€lectrode goutte de Hg goutte de Hg goutte de ‘Hg
o5z 0,1 M1 HC1 et NaOH- ,
acide H.SO.: I M/l . HC1
. 254" 81 nécessaire
2: 0,1 V1
pH d 8 1.
5: 1M1 .
electrolyte support v
(M/l) NaCl 0,1 et 1 NaBr 0,01 RbBr 0,1
nature et amplitude surimposition surimposition surimposition
des impulsions 20 100 - 100
(mv)
période des :
impulsions(seconde) 0,5 2 0,1
vitesse de balayage ’
) 1l 10
es potentiels(mV/s)
Zn:0 éO Cd:0,08 ; .
1 a 0,1M/1NaC1 > :0,
imites de osag-e Pb:0,17 Cu:0,15 0,02 0,02
(PPb) 1M/1 Nacl 2P:0,25 €d:0,10 |
| ‘ " Pb:0,17 Cu:0,20
Zn:s Cd:l ’5 .
sensibilité 0,1M/1NaCl Pb:i.? g:ia 43,8 80
(nA/PPb) Zn: : '
) ; jo,1¢7¢1
linéarité bowv=1;2 . ' '
£ T /2) 0,5¢T¢1 non vérifiée
‘ val ;10

Tableau 6.2

Eau bidistillée




(1)

(23

(3)

(4)

(5)

(8)

(7)

(8)
(9)

(10)

(11)
(12)
(13)
(14)
(15)

(16)

(17)
(18)

(19)

(20)

(21)
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ANNEXE

Lecture des courbes données en Annexe illustrent les réponses

aux ajouts dosés dans 1' analyse conjointe des quatre métaux:Zn,Cd,Pb,Cu .

Métal Zn ca Pb Cu
Symboles o X ] y-
Abscisse,cohcen
tration(PPb) X 25 X 0,4 X4 X4
I‘unité=
Ordonnée, I(nA) ;
T unités= X2OO X;5 p UL ‘ X45

Les conditions de milieu( nature de l'acide et pH de travail) sont
indiquées sur cHaque courbe.
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Gamme de linéafité‘,pour différente concentration en NaCl et différente valeur de pH
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ONgT 2 T T T
Zn L 9L 0= 90 I, 40 - 90 O - 65 40-90;
o L iL L : L 0—1o§ L L
c.1 L 0—14: L 6-14: 6 - 22 10 - 22 210-22:
H H H . H . . : H
:Zn 40-—140: L O—ll-: L L 9L :40—902
f Cd : 0-2,2 : c-1,4 : L ; 0-1 i JL : L :3,6 - 2,2 z
m HL 0 - 14 1:3—22': 0—1-4: o-lo: 6—13§ L
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Zn D - &5 vo-ss s-z»ai o-?o: 3-902 q1L 510—905
;Cd oO=-1 dL gL L JL A :0,6—2,2:
m %L -3-14? o-l.ii R 3-14: 6 - 14 L
Cl N L 0~l4; L L o-11 : 6 -2 T owe

Tableau 6.3

Gamme de linéarité »pqur différente concentration en NaCl et différente valeur de pH

HNO

3
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Sz i WL+ NL ¢ nL 0 - 65 40 - 115 : 65-11?; o~90;
Cu dL L :')-1,3 o-l,2§ L NL §0-1
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Tableau 6,2

Gamme de linéarité ,pour différente concentration en NaCl et différente valeupr.de pH
' ’ | r’; \‘x i
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HC1 | g
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Gagme de_linéarité ,pour différente concentration en NaCl et différente valeur de pH
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nombre ’ NaCl : - &lément
d'éléments_ M/1 Acide pH e
0,1 Hcm4 6 Zzn , C4 , Cu
T n 4 Ccd ,Pb , Cu
T 4 cd ,Pb , Cu
% élémentd 1 HC1 3 Zn ,Cd-, Pb
0,1 Hy80, 2 ca , Pb , Cu
" 4 Zn , Cd ,Cu
n 6 cd ,Pb ,Cu
0,I HC10, 2 Pb , 6u
" " 4 Pb , Cu
0,5 " 2 cd , Pb
" 6 cd , Pb
" 3 Zn ,Pb
I " 3 Ccd , Cu
0,I HNo3 3 cd ,Pb
" " 5 Zn ,Pb
. it "
7 Cd , Pb
2 élément
‘ 1 " " 8 ca ,Pb
0,5 " 3 Zn , Cu
" " 5 7n ,Cu
0,1 HC1 3 cd ,Pb
0,5 " 2 Pb , Cu
" " 4 Zn., Cd
“n n 6 Zn , Cu
I " 2 Pb , Cu
" " 5 Pb , Cu
" " 7 Zn , Cd
0,I Hgso4 ' ¢d , Cu
" " 7 cd , Cu
" , ”" 8 Cd ,
0,5 " 3 ca ,
I " 2 Zn ,
" n 7 Cd ’

, Tableau 6. 5
Conditions d'analyse pour le dosage de 2 et 3 éléments(eau bidistillée)




