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Dans l e  cadre des a c t i v i t é s  du l abora to i re  q u i  s ' o r i en ten t  vers 

l ' é tude des milieux marins, il nous a  semblé in té ressan t  d'aborder l e  dosage 

par polarographie impulsionnelle de quelques métaux access ibles  par c e t t e  

technique. Les traveux ont é t é  l imi tés  à l ' eau de mer e t  concernent l 'ana- 

lyse de métaux toxiques ou "Indésirables" au plus simplement, l ' analyse  des 

t races  métalliques. 

La polarographie impulsionnelle s u r  goutte de mercure tombante 

ava i t  déjà  permis une amélioration de l a  cé tect ion l imi te  de l a  méthode par 

rapport à l a  po ia~ograph ie  à courant continu. L ' u t i l i s a t i on  de l a  redisso- 

lu t ion électrochiqique,  bien que l imitée au dosage d ' u n  nombre assez r e s t r e i n t  

d'éléments, permet, dans l e s  cas l e s  plus favorables de déterminer des con- 

centra t ions  in fé r ieures  à IO-" a t .  g / l .  r a i s  en f a i t  l a  réponse de la'  mé- 

thode dépend de nqmbreux pararngtres. 

Les travqux t r a i t a n t  de l a  ca rac té r i sa t ion  e t  du dosage é lec t ro -  

chimique d'éléments métalliques à l ' é t a t  ce t r ace ,  en solution aqueuse sont  

nombreux. Ces données bihliogrijphiques ne fournissent  t r è s  souvent que des 

r é su l t a t h  obtenus en solut ion contenant ur seu l ,  parfois  deux 6 lec t ro ly tes  

principaux. S i  19$tude en solut ion "po1yé:ectrolytique" e s t  peu abordée, 

l e  nombre des i n f ~ r m a t i o n s  à propos du coriportement 6lectrochimique des 

milieux aqueux nature ls  perturbés ou non trst encore plus r e s t r e i n t .  L ' inf lu-  

ence de nombreuses substances é lec t ro ly t i{~ues  inconnues qui s 'y trouvent, 

v ien t  s ' a j ou t e r  aux d i f f i c u l t e s  inhérente;; à l a  détection e t  au dosage des 

t r aces .  Dans l e  cas de dosages effectugs dans l 'eau de mer, à l a  complexité 

de ce milieu du point  de vue chimique - c;.nq anions e t  cinq cations p r inc i -  
2  - paux : Cl', SO 4, H C O ~ - ,  ~ r - ,  F-, ~ a ' ,  M~"*, ca2', KI, sr2+ ( I l  -, il f a u t  

a jou te r  l e s  in te rac t fons  entre,  l e s  équ i l iu res  chimiques e t  biologiques e t  

en t e n i r  compte. 



La p r é s e n c e  dans  l ' e a u  de  mer de  NaCl semble f a v o r a b l e  a u x - t r a v a u x  

p a r  p o l a r o g r a p h i e  en  r e d i s s o l u t i o n  é l e c t r p c h i m i q u e ,  ca t r  NaCl e s t  fréquemmen; 

u t i l i s g  comme é l e ç t r o l y t e  suppcp-t. L1ordrs? de  g r a n d e u r  d e s  l i m i t e s  a c c e s s i b ; e s  

p a r  p o l a r o g r a p h i e  en  r e d i s s o l u t i o n  é lec t rs~chimique-devra i t  p e r m e t t r e  d ' é v i t e r  , 

l e s  o p é r a t i o n s  d ' e x t r a c t i o n  ou de  p r 6 c o n c ; ~ n t r a t i o n  p r é a l a b l e  de  1 ' 6 c h a n t i l l r i n ,  

donnant  à c e t t e  t e c h n i q u e  un avan tage  c e r $ a i n ,  s i  l e s  gammes de t r a v a i l  dancl 
i 

l ' e a u  d e  mer c o r r e s p o n d e n t  aux t e n e u r s  qu4 y  s o n t  e f f e c t i v e m e n t  r e n c o n t r é e s .  

L D e x c l u s i o n  d ' o p é r a t i o n  d ' e x t r a c t i o n  ou p r é c o n c a n t r a t i o n  de  l ' é c h a n -  

t i l l o n  e t  son u t i l i s a t i o n  d i r e c t e  comme m i l i e u  d ' a n a l y s e  o n t  c o n s t i t u é  d a n s  

nos e s s a i s  u n  i m p é r a t i f  a b s o l u .  Nous avonr c h e r c h é  à é t e n d r e  l e s  mesures 

v e r s  l a  dé te rmina2 ion  d e s  f a i b l e s  t r a c e s  en a b a i s s a n t  l e s  s e u i l s  de  dosage.  

De p l u s  l a  s e n s i b i l i t é  d e s  dosages  d o i t  ê t r e  s u f f i s a n t e  pour  p e r m e t t r e  l e u r  

u t i l i s a t i o n  dans  l e s  c o n t r ô l e s  r e l a t i f s  à l ' e a u  de  mer. 

Parmi l e g  métaux auxque l s  nous ncus  sommes i n t é r e s s é s  a p p a r a î t  l a  

t é t r a l o g i e  b ien  cqnnue en p o l l u t i o n ,  Zn, Cd, Pb, Cu à propos  d e s q u e l s  les 

i n f o r m a t i o n s  r e c u q i l l i e s  dans  l a  b i b l i o g r a p h i e  s o n t  nombreuses. Nous avons  

abordé  un a s p e c t  gouvent  n é g l i g é ,  c e l u i  dg l ' a n a l y s e  c o n j o i n t e .  Les p r e m i e r s  
F e s s a i s  a y a n t  montré une n o n l i n é a r i t é  dans  l a  r éponse  aux a j o u t s  dosés ,  nous  

nous sommes f i x é s  comme o b j e c t i f  l ' o b t e n t i o n  s i m u l t a n é e  d e s  r é p o n s e s  l i n é a i r e s  

pour  les 4 métaux, Nous avons cherch6 à d G f i n i r  l e s  c o n d i t i o n s  chimiques  p e r -  

m e t t a n t  d 'y  p a r v e n i r  a v e c  d e s  "performances"  s u f f i s a n t e s  notamment en  c e  q u i  

concerne  l a  s e n s i b i l i t é  d e s  dosages .  

En même temps nous avons c o n t r ô l 6  l D i n f l u e n c e  d e  d i v e r s  pa ramèt res  

phys iques ,  en p a r t i c u l i e r  l a  p é r i o d e  d e s  i m p l u l s i o n s .  

Les e s s a i s  dans  l ' e a u  de  mer o n t  p a r  l a  s u i t e  é t 6  é t e n d u s  à q u s l q u e s  

métaux pour  l g a n a l y s e  d e s q u e l s  i l  n ' e s t  p r s  f a i t  souven t  appe l  aux t e c h n i q u e s  

de  r e d i s s o l u t i o n .  I l  s ' a g i t  du Bismuth, dd Manganèse, e t  du Sélénium. Nous 

avons é t a b l i  l e s  conditions q u i  permettent .  l e u r s  détcrrrqinations.  

i. 

L'exposé d e s  t r a v a u x  e t  r 6 s u l t a t q  comporte p l u s i e u r s  p a r t i e s .  

Le c h a p i t r e  1. e s t  r é s e r v é  au r a p p e l  d e s  p i i n c i p e s  de  l a  p o l a r o g r a p h i e  p a r  

r e d i s s o l u t i o n  é l e q t r o c h i m i q u e .  Les i n f o r m i t i o n s  r e l a t i v e s  à l ' a p p a r e i l l a g e  

u t i l i s é ,  l e s  p r é c a u t i o n s  à p r e n d r e  pour  l ' a n a l y s e ,  un r a p p e l  d e s  d é f i n i t i o n s  

e t  q u a l i t é s  d e s  .mesures c o n s t i t u e n t  l a  sesonde  p a r t i e  du c h a p i t r e .  



Les e s s a i s  sur l e  dosage con jo in t  des  é l émen t sZn ,  Cd, Pb, Cu s o n t  

r e p o r t é s  au c h a p i t r e  II, ceux r e l a t i f s  au Bismuth, au Manganèse e t  au Sélénium 

f o n t  l ' o b j e t  des  ç h a p i t r e s  1 I I . à  V respect ivement .  . 
1 Pour tous ces  chap i t r e s ,  l e  plan géné ra l  e s t  l e  su ivan t  : 

I 

- synthèse  des  données bibliogr.i.,phiques r e l a t i v e s  aux t ravaux s u r  l e  ou l e s  

mgtaux t r a i t é s .  

- détermina t ion  des condi t ions  chiniques du mi l i eu  

- é tude  de quelques paramètres physiques 

- performances ana ly t iques  obtenues, notamment l e  s e u i l  de dosage avec estirna- 

t i on  du c o e f f i c i e n t  de var iance  dans l e s  oondi t ions  de l ' ana lyse  de r o u t i n e  

l i m i t é e  à t r o i s  dé te rmina t ions  seulement.  

- in format ions  s u r  l e s  teneurs  rencont rées  dans l e s  é c h a n t i l l o n s  p ré l evés  sur 

l e  l i t t o r a l  Nord Pas-de-Calais.  

Nous donnons pour mémoire dans l e  t ab l eau  1  c i - ap rè s  l e s  t eneu r s  

moyennes ou l e s  gqmmes de concent ra t ion  recentrées ( p g f l l ,  dans l ' e au  de  mer, 
c 

pour l e s  éléments é t u d i é s .  

Tableau 1 - Teneur n h t a l l i q u e  e t  gamme des concent ra t ions  dans 

I 2 1  ( 5 1  - 
- 

Zn 10 5 - 1 4  1,5 - 10 5 

Cd OBI P résen t  0,11 0,05 

-- 



Les i n f o r m a t i o n s  p r o q r e s  au l i t F o r a 1  Nord Pas -de -Ca la i s ,  s o u r c e  

d e s  é c h a n t i l l o n 4  u t i l i s é s  dar;s l e  p r é s e A t  t r a v a i l  s o n t  r e p o r t é e s  dans  l e  

t a b l e a u  II. 

Tab leau  II - Teneur  m é t a l l i q u e  ( p g / l i  dans  l ' e a u  de mer du l i t t o r a l  

Nord Pas -de -Ca la i s  

I 





Dans l e s  paragraphes suivants ,  npus nous bornerons à rappeler  l e s  

principes des méthodes u t i l i s6gs .  Pour de dé t a i l s ,  on s e  repor tera  aux 

t r a i t é s  généraux r e l a t i f s  aux tnéthodes éls!ctrochirniques (4, 2, I l l  . Pour 
t 

notre pa r t ,  nous ins i s te rons  sur  l e s  mdthpdes de redissolut ion Olectrochi- 

mique, e t  ne donnerons il propop des methodes polarographiques à courant con- 

t i n u  e t  impulsionnella que l e  in in iumum n6$:essaire à l a  comprehension de  l e i  

technique de redissolut ion.  : 

Il POLAROGRAPHIE A COURANT C O N T I N U .  - 
Le t r a cé  de l a  courbe in tens i t é -po ten t ie l  d ' u n  système électrochimique, 

s ' ob t i en t ,  en f a i a an t  va r ie r  de manière l znéa i re ,  l a  tension continue imposée 

entre  l ' é l ec t rode  i nd i ca t r i c e  polar isable  e t  lDé l ec t rode  de référence.  
1 

Le montage l e  plus u t$ l i s é  e s t  en f a i t  l e  montage à t r o i s  é lec t rodes  

q u i  présente l 'avantage de diminuer l a  chute ohmique due au passage du courant 

dans l a  so lu t ion .  I l  permet en outre ,  grâce à l a  contre-électrode, l a  mesure 

du po ten t ie l  v r a i  de l ' é l ec t rode  de t r a v a i l  par rapport  à 1161ectrode de 

référence s t a b l e  quoique non t raversée  pap l e  courant. Ce schéma e s t  repré-  
I 

senté sur l a  f i gu re  1.1. 

Les informations déduites de l a  :ourbe de po la r i sa t ion  appelée auss i  

"vague polarograph$que" représentée sur l a  f i gu re  1.2 son t  de plus ieurs  types : 

- informations qua l i t a t i ve s  : poten t ie l  de demi-vague EIl2 caract6- 

r i s t i q u e  de l 'espèce qui s e  r é d u i t  ou s?c~%yde.  

a - informations quan t i t a t ives  : f ~ t e n s i t é  du aourant l imi te  de d i f fu -  

sion id' proport ionnelle à l a  concentration C de l a  substance en solut ion.  
l 



le courant Id e s t  l i n i  t é  pa r  l e s  processus d e  dif fus ion.  

Elec t rode 

Elec t rode 

: référence 

t r a v a i l  

Figure 1.1 Montage .:rois é lec t rodes  

limite 

F i ~ r e  1 2 Courbe ~ = f  ( E ) -- 

de dif fus ion 



En o u t r e ,  l a  p r é s e n c e . d l u n  c o u r a p t  c a p a c i t i f  dû à l a  c h a r g e  e t  
, 

décharge  de l a  dowble couche à ! 1 1 i n t e r f a c 3  é l e c t r o d e - s o l u t i o n  e s t  cause  d e  

l a  l i m i t e  i n f é r i e u r e  du donainc! de  c o n c e n t r a t i o n  mesurable  p a r  c e t t e  méthode, 

e n v i r o n  1 0 ' ~  M / 1  dans l e s  cils Las p l u s  f a d o r a b l e s .  

Des phénsmènes d ' a d s o r p t i o n  d e s  p r o d u i t s  oxydés ou r é d u i t s  ob l igen t ;  

à u t i l i s e r  une é l e c t r o d e  de  t r a v a i l  d o n t  Ses g o u t t e s  d e  mercure s o n t  r é g u l i k -  

rement r e n o u v e l l 6 q s .  

E n f i n  l o r s q u e  deux s u b s t a n c e s  s ' cxyden t  ou s e  r é d u i s e n t  à des  po ten-  

t i e l s  EqI2 t r o p  u q i s i n s ,  c e t t e  méthode ne permet n i  l a  c a r a c t é r i s a t i o n ,  n i  l e  

dosage,  l e s  vagues  é t a n t  d i f f i c i l e s  à s é p z r e r .  Un é c a r t  de  100 mV est p r a t i -  

quement l a  l imi ta  généralerne&t admise.  

III POLAROGRAPHIE IMPULSIONNELLE SLJRIMPOSEE D''AMPLITUDE CONSTAN TE 

En s u p e ~ ~ o s a n t  de  manière  p é r i o d i q u e  à l a  t e n s i o n  c o n t i n u e  de  b a l a y a g e  

d e s  i m p u l s i o n s  d e  durée  e t  d 'qmpl i tude  c o r g t a n t e s  ( f ie ; .  1. 3 a I ,  deux compo- 

s a n t e s  i m p u l s i o n n e l l e s  v i e n n e n t  s ' a j o u t e r  à l a  composante f a r a d i q u e  i n i t i a l e  

( f i g .  1. 3 b l  

- une composante c a p a c i t i v e ,  due  à l a  cha rge  e t  l a  décharge  du con- 

d e n s a t e u r  formé p e r  l a  doub le  courhe d1He1moltz ( f i g .  1 . 3 ~ ) .  

- une composante f a r a d i q u e ,  due  E l ' i m p u l s i o n  ,[fie. 1. 3dI .  

Le c o u r a q t  c a p a c i t i f  j é c r o f t  b e a ~ c o u p  p l u s  rapidement  que l e  c o u r a n t  

f a r a d i q u e  e t  il est p a s s i b l e  d s  ne mesurer  que ce  d e r n i e r ,  en  c h o i s i s s a n t  

convenablement l e  temps d ' é c h a n t i l l o n n a g e  de  c o u r a n t ,  au moment où l a  cornpo- 

s a n t e  c a p a c i t i v e  e s t  n s g l i g e a b l e ,  ( f i g .  1 .' 3 f l .  

L ' i n t e n s i t é  du c o u r a n t  que l ' o n  n e s u r e  e s t  a l o r s  donnée p a r  l a  r e l a -  

t i o n  : 

AE = a m p l i t u d e  de5 i m p u l s i o n s  

C = c o n c e n t r a t i o n  d e  l a  s u b s t a q c e  dans  l a  s o l u t i o n  

S = s u r f a c e  d e  l ' é l e c t r o d e  

k '  = c o e f f i c i e n t  de  p r o p o r t i o n n a l i t é  



. 3a Forme du s i g n a l  sur i rnpoç6  

AE : a m p l i t u d e  d e  l ' i m p u l s i o n  

, 3b  Composante du c o u r a n t  f a r a d i q u e  

d u e  à . la v a r i a t i o n  l i n é a i r e  d e  

l a  t e m i o n  imposée  : 

3c C o u r a n t  c a p a c i t i f  dû à l ' i m p u l -  

s i o n  : i2 = K2.e - t 

3d C o u r a n t  f a r a d i q u e  dû $I l ' i r n p u l -  

s i o n  : i3 = K3..t- 1 /2 

3e Couran t  r é s u l t a n t  : 

iq = i, + i2 + i3 

3f Couran t  mesu ré  d u r a n t  l ' é c h a n -  

t i l l o n n a g e .  

t 1 

t 1 

- F i g u r e  1. 3 

LAROGRWt1IE A IMPULSIONS SYR- 
1 

3 n ~ ~ ~ 5  D ~ A T I - I T O ~ ~ :  CONSTAF~TE t :  

'TT d u r é e  d ' é c h a n t i l l o n n a g e  ' 
I I 

'-/?.% i4 d u r k a  r é g l a b l e  

+ t 2  s+-+ 

I I 
d u r é e  t o t a l e  de  1 ' i m p u l s i o n  

Cadence  

D é l a i  d 1  a p p l i c a t i o n  d e  l ' i m p u l s i o n  I 
1 



La p o l a r o g r a p h i e  i m p u l s i o n n e l l e  permet d ' o b t e n i r  de  m e i l l e a r e s  

performances  a n a l y t i q u e s .  A i n s i ,  on p o u r r a  e x p l o i t e r  d e s  p o t e n t i e l s  de  demi? 

vague d o n t  l ' é c a r t  e s t  de  l ' o r d r e  de  50 mV seulement  e t  t r a v a i l l e r  à d e s  

c o n c e n t r a t i o n s  l i m i t e s  p l u s  f a i b l e s .  Le s e u i l  e s t  p ra t iquement  d e  l ' o r d r e  de  
- 7 10  M / 1 ,  pour  Zes sys tèmes  r é v e r s i h l e s ,  e t  l ' a v o n s  ob tenu  expér imenta lement ,  

Dans l e s  c a s  l e s  p l u s  f a v o r a b l e s ,  naus avons  obtenu à propos  de  l ' e a u  d e  mer, 

l a  d é t e c t i o n  l i m i t e  à 2 . 1 0 - ~  M / 1  pour  l e  t i t a n e .  

Cependant, s i ~ l a  s o l u t i o n  e s t  extrèmement d i l u é e ,  à d e s  c o n c e n t r a t i o n s  
- 8 i n f é r i e u r e s  à 1 0  M / l ,  l a  t e c h n i q u e  n ' e s t  p l u s  s u f f i s a n t e .  

III) REDISSOLUTION ELECTROCHIWIQUE 

C ' e s t  l a  rnfithode que nous avons u t i l i s é e  pour  nos  a n a l y s e s .  Les 

p remie rs  t r a v a u x  e f f e c t u e s  a v e c  c e t t e  t e c h n i q u e  u t i l i s a i e n t  l ' é l e c t r o d e  d e  

mercure.  Ains i ,  s e u l s  l e s  é l éments  c o n d u i s a n t  2 l a  f o r m a t i o n  d'amalgame peu- 

v e n t  ê t r e  d o s é s  p g r  c e t t e  methode. A l a  s u i t e  de  l ' é v o l u t i o n  de  l a  technm- 

l o g i e  l e s  é l éments  d o n t  on p e u t  f a i r e  une E l e c t r o d é p o s i t i o n  s u r  une é l e c t r o d e  

m é t a l l i q u e  (Au, P t , . . . )  ou de  g r a p h i t e ,  peuven t  ê t r e  a u s s i  a n a l y s é s  p a r  c e t t e  

t echn ique .  

1) Mise en cenvre d e s  c o 6 r a t i c n s  

T r o i s  é t a p e s  i n t e r v i e n n e n t  dans  l a  r é a l i s a t i o n  d e s  mesures .  

Les s u b s t a n c e s  d i s s o u t e s  s o n t  c n n c e n t r é e s  s o u s  forme d'amalgame, à 
h 

l a  s u r f a c e  d e  l ' é l e c t r o d e  i n d i c a t r i c e  p a r  é l e c t r o l y s e  à un p o t e n t i e l  t e l  que  

l e  c o u r a n t  l i m i t g  de  d i f f u s i o n  d e  l a  p o l a r o g r a p h i e  à c o u r a n t ~ o n t i n u  s o i t  

a t t e i n t .  Ce c o u r a n t  l i m i t e  é t a n t  f o n c t i o n  de  l ' é p a i s s e p r  d e  l a  couche de  

d i f f u s i o n ,  une a g i t a t i o n  r e p r o d u c t i b l e  d e  l a  s o l u t i o n  p s t  n 6 c e s s a i r e  e t  

f a v o r i s e  a i n s i  l e  d é p ô t .  Dans l a  p r a t i q u e  pour  c e t t e  é t a p e ,  o u t r e  l e s  p a r a -  

mè t res  é l e c t r i q u e s ,  le p a r a n g t r e  l e  p l u s  i m p o r t a n t  sur l ' i n t e n s i t é  du s i g n a l  

e s t  l e  temps de  d é p ô t .  Que lque  s o i t  l e  temps de  dépô t ,  l a  q u a n t i t é  d'amalgame 

formé e s t  d i r e c t e m e n t  l i é e  à l a  c o n c e n t r a t i o n  de  l a  s o l u t i o n .  



Une p é r i o d e  de r e p o s  p r 6 c o n i s é e  p a r  l a  m a j o r i t 6  d e s  a u t e u r s ,  l a i s s e  

à l 'amalgame l e  temps pour  a s s u r e r  l ' homogéné i sa t ion  l o ~ s q u ' o n  u t i l i s e  l a  

g o u t t e  d e  mercure comme é l e c t r o d e  de  t r a v a i l .  E l l e  s ' e f f e c t u e  e n  l a i s s a n t  

l a  s o l u t i o n  s a n s  a g i t a t i o n ,  l i m i t a n t  au maximum 1 1 a r r i v 6 e  d ' i o n s  de  l a  

s o l u t i o n  à p r o x i m i t é  de  l ' e l e c t r o d e .  

En f a i t ,  comme nous l e  v e r r o n s  p a r  l a  s u i t e ,  c e t t e  p é r i o d e  de  rep0s . i  

n ' e s t  p a s  n é c e s s a i r e  dans t o u s  l e s  c a s ,  e t  même on a  p a r f o i s  i n t é r ê t  à e f f e c -  

t u e r  l a  " r e d i s s o l u t i o n "  s a n s  aucune a t t e n t e .  

La r e d i s s o l u t i o n  e s t  ob tenue  Rn imposant  un p o t e n t i e l  a l P 6 l e c t r o d e  

i n d i c a t r i c e ,  Le p l u s  souven t  on o p è r e  p a r  un ba layage  l i n é a i r e  du p o t e n t i e l ;  

s e l o n  l a  s u b s t a n c e  e t  l a  r g a c t i o n  chimique d é s i r é e ,  l e  ba layage  s ' e f f e c t u e  3 

p a r t i r  d 'un  p o t e n t i e l  i n i t i a l  v e r s  l e s  p o t e n t i e l s  p l u s  n é g a t i f s  ; c ' e s t  l a  

méthode d e  r e d i s s o l u t i o n  c a t h o d i q u e .  S i  l e  ba layage  e s t  e f f e c t u e  v e r s  les 

p o t e n t i e l s  p l u s  p o s i t i f s ,  i l  s ' a g i t  de  l a  r e d i s s o l u t i o n  anodique.  

Dans les deux c a s ,  1 1 i n t e n s i t 6  du s igna1 ,ob tenu  e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  

à l a  c o n c e n t r a t i o n  du mgta1 dans  l 'amalgame. 

Dans l a  p l u p a r t  d e s  t r a v a u x ,  c e t t e  é t a p e  s ' é f f e c t u e  s a n s  a g i t a t i o n  

de  l a  s o l u t i o n .  Dgns c e r t a i n s  e s s a i s ,  nous montrons qu'on a  au c o n t r a i r e  i n -  

t é r ê t  à e f f e c t u e r  l a  r e d i s s o l u t i o n  a v e c  a g i t a t i d n  de  l a  s o l u t i o n .  

Les d i v e r s e s  é t a p e s  de  l a  méthode s o n t  mises  e n  Qvidence  s u r  l 8 e n -  

r e g i s t r e m e n t  de  l g  f i g u r e  1 .4  q u i  montre l ' a l l u r e  g é n é r a l e  d ' u n e  courbe d e  

p o l a r i s a t i o n .  Le t a b l e a u  7 .  1 r é s u n e  l e s  d i v e r s  phys iques  q u i  

i n f l u e n c e n t  l e s  mesures .  



Tableau 1. 1 

Pargmatres i n t e rvenan t  l o r s  de l a  r e d i s s o l u t i o n  
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21 Equa t ion  de  l a  vague poiarop, raphique d'un sys tème Redox 

S o i t  l e  sys teme redox 

OX + n e - s  Red 

c o n s i d é r o n s  l ' exemple  d 'une  r é d u c t i o n  d e s  i o n s  m é t a l l i q u e s  c o r r e s p o n d a n t  au 

~ d e g r é  d ' o x y d a t i o n  n  du m e t a l ,  d o n t  s e u l e  l a  forme r é d u i t e  e s t  s o l u b l e  d a n s  ~ l e  mercure  en fo rmant  un amalgame. L ' e x p r e s s i o n  du p o t e n t i e l  d e  l e é l e c t r o d e  

~ e s t  donnée p a r  l a  r e l a t i o n  : 

L 
RTQ 1 

= Eo - --, 
Log kl - (11 

nF c ,-, 

Tg: t e m p é r a t u r e  a b s o l u e  

Eo = p o t e n t i e l  s t a n d a r d  du c o u p l e  rédox  

R = c o n s t a n t e  d e s  gaz p a r f a i t s  

kl = c o n s t a n t e  c a r a c t é r i s t i q u e  du m é t a l  anaieam& s u r  l a  couche de  Hg 

Cl e t  Co s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  l e s  n c n c e n t r s t i o n s  dii m é t a l  dans  l 'amalgame e t  

dans  l a  couche de  s o l u t i o n  au v o i s i n a g e  dt$ l a  s u r f a c e  de mercure.  

Dans l a  phase  m e r c u r i e l l e ,  on p e u t  é c r i r e  : 

k2 e s t  une c o n s t a n t e ,  f o n c t i o n  de  l a  d i f f u s i o n  de  l ' i o n  dans l a  couche d e  

mercure.  

P a r  s u i t e  de  l a  d i f f u s i o n ,  l a  d i f f é r e n c e  de  c q n c e n t r a t i o n  des  i o n s  

dans  l a  s o l u t i o n ,  C e t  c e l l e  Co d e s  i o n s  ?ans  l a  couche au v o i s i n a g e  d e  l ' é l e c -  

t r o d e  e s t  également  p r o p o r t i o n n e l l e  à 1 

kJ est  une c o n s t a n t e  f o n c t i o n  d e  l a  d i f f y s i o n  de  l ' i o n  dans  l a  couche fo rmas  

p a r  l a  s o l u t i o n  au v o i s i n a g e  de  l ' é l e c t r c d e .  



Loexpression du potentiel s'écrit : 

Pour de très faibles intensités de courant, la valeur kJI est négli- 

geable, car elle correspond à un tr&s faible appauvrissement dû à la diffusion. 

L'expression du courant alors bhtenu s'écrit : 

Le graphe 1 = f(E) correspondant est celui de la figure 1.2 précé- 

demment donné. Mais lorsque le courant [expression 3) est trop fort pour 

que l'on puisse negliger le terme représentatif de l'appnuvrisssmant dû a 
la diffusion, l'expression de 1 ne peut se simplifier. 

1 s'écrit alors : 

I 
1 = -  - L 

1 k7+i2- nFE --- exp ( -  -) + 1 
R To 

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

l'expression ( 3 )  est alors : 

Cette intensité qui représente la valeur du courant de diffusion 

limite est indépendant des constantes caractéristiques du mRtal. Elle est 

fonction uniquement de la concentration et de la diffusion. 

Les coordonnées du point d'inflexion de la courbe AB (fig. 1-21 sont : 



= - RT, k2 
E~ = E1/2 nF l o g  kl  q- 

Eo e s t  donc indépendan t  de  l a  concen t ra t -on ,  

L g é q u a t i o n  da E s t 6 c r $ t  : 
+ 

RT 1 1  E = EO - log  -v 
nh ( I ; l c  - 1 

(71 

I I d l c  r e p r é s e n t e  l e  c o u r a n t  d e  d i f f u s i o n  l i m i t e  ca thod ique .  

La r e l a t i o n  7, a p p e l g e  a u s s i  6 q u g t i o n  d e  Heyrosky-I lkovic ,  r e p r é s e n t e  

l a  courbe  de  p o l a r i s a t i o n  dans  l a  r é g i o n  AB de l a  f i g u r e  1 .2 .  

Dans l e  c a s  d 'une  oxyda t ion ,  l ' é q u a t i o n  cor respondan te  s ' é c r i t  : 

( I d l a  e s t  a l o r s  l e  c o u r a n t  de  d i f f u s i o n  l i m i t e  anodique.  

31 C o n c e n t r a t i o n  e t  d6pÔt s u r  l ' é l e , = t r o d e  
4- 

Deux p rocédés  l i é s  à l a  n a t u r e  d i  l ' é l e c t r o d e  p e r m e t t e n t  d ' e f f e c -  

t u e r  l a  c o n c e n t r a t i o n .  Il  s ' a g i t  da l a  fo:?mation d 'un  amalgame lo r squ 'on  

u t i l i s e  une é l e c t r o d e  de  mercure ou d 'un @ p ô t  é l e c t r o c h i m i q u e  e f f e c t u é  s u r  , 
l ' g l e c t r o d e  s o l i d e .  

a3 F o z m ê t l ~ n - b ~ - l l a ~ ~ l e a m ~ -  

Au c o u r s  de  l a  p r é é l e c t r o l y s e ,  à p o t e n t i e l  c o n s t a n t  c o r r e s p o n d a n t  

au p a l i e r  d e  d i f f u s i o n  de  l a  Vague de r é d u c t i o n  du c a t i o n ,  l ' é l é m e n t  est 
t 

c o n c e n t r é  à l a  s u r f a c e  de  l ' é l e c t r o d e  s o u ?  forme d'amalgame 

M"+ + HE + ne' -> ; I [ H ~ I  (SI 

Le nombre d ' é l é m e n t s  d o s a h l e s  est limité p a r  l e s  p r o p r i é t é s  d e s  

amalgames a i n s i  formés : 



- s o l u b i l i t é  du métal dans l e  mercure. 
b 

- in te rac t ions  éventuelles en t re  l e  métal dissous e t  l e  mercure 

O G  en t re  -les métaux dans l e  cas d'amalgames mult iplas".  

- propridtés électrochimiques de l'amalgame qui  déterminent l e s  
n 

conditions de l ' analyse .  

En e f f e t ,  l'amalgame e s t  un système métallique complexe dans lequel  

l e  mercure e s t  un des composants jouant l e  r ô l e  de solvant .  Dans l e  cas où 

plusieurs métaux sont  simultanément présents dans l a  solbt ion mercuriel le ,  

des composés du type Hg-X ou Hg-X-Y ou X-Y en t r e  l e s  métaux dissous peuvent 

se farr.ier. De t e l s  composés a f f ec t en t  l e s  propr ié tés  de l'amalgame e t  semblent 

entrazner des perturbations sur l a  l i n é a r i t é  1 = f [CXl .  Nous aurons l 'occa- 

s i o n  de revenir  sur c e t t e  question dans l e  t r a v a i l  expérimental. S i  e l l e  e s t  

ggnante dans ce r ta ins  cas, l a  formatfon de ces compo,sés e s t  mise à p r o f i t  

pcur r le  dosage d 'aut res  él6ments t e l  que l e  sélénium. La formation de l'amal- 

game permet de concentrer sur l ' é l ec t rode  l e s  t r aces  m6talliques dissoutes  

dons l a  solut ion.  Le mécanisme e s t  l e  même l o r s  de l ' u t i l i s a t i o n  de f i lm de 

mercure déposé sur un support carbone vitreux.  Dans ce dernier  cas, l a  d i f fu -  

sion au se in  de lDépa i s s eu r  de mercure e s t  considérée comme nulle.  

bl Dépôt électrochimique - 
Dans l e  cas de l ' u t i l i s a t i o n  d'un é lect rode so l i de  métallique ou 

de graphi*e, l a  fqrmation d'un dépôt é lec t ro ly t ique  correspond à l a  réact ion : 

Quel que s o i t  l e  type d 'électrode u t i l i s é e ,  ce phénomène d r en r i -  

chissement "apparent" au niveau,.de l ' é l ec t rode  permet l a  détection des t r a ce s  

e t  microtraces dans des conditions l e s  plus favorables e t  explique l ' i n t é r ê t  

de l a  méthode de redissolut ion électrochimique. 

Seule l D ~ l e c t r o d e  de mercure goutte e t  f i h  a:été employée dans l a  

pa r t i e  expérimentale, l e  ca lcul  de l a  masse déposge s e r a  ef fectue  dans ce 

cas. 



- 1 5  - 

C I  Ca lcu l  de  l a  masse d é ~ o s . 6 8  @ms l e  c a s  de f o r m a t i o n  d'amaleame, 

Lors de  l a  p r é é l e c t r o l y s e ,  il se forme un amalgame s e l o n  l a  r é a c t i o n  (91 .  

La q u a n t i t é  de  méta l  amalganée oy déposée  e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  

c o n c e n t r a a i o n  du c a t i o n  en s o l u t i o n .  

Quel que s o i t  l e  type  d e  red i s so1 .u t ion  mise  en  oeuvre ,  r e d i s s o l u t i o n  

anodique ou ca thod ique ,  l e  c o u r a n t  d l é l e c $ r o l y s e  est  p r o p o r t i o n n e l  à l a  con7 

c e n t r a t i o n  en s o l u t i o n  : 

i d t  = kCdt c o r r e s p o n j  à une q u a n t i t é  d e  m é t a l  déposé  pour  une 

q u a n t i t é  d ' é l e c t r i c i t é  q .  

nF é t a n t  l e  nombre d e  Faradays  n é c e s s a i r e  pour  dépose r  un atomegrarme d e  

m é t a l .  Pendant  l ' i n t e r v a l l e  de  temps d t ,  :,a c o n c e n t r a t i o n  a  v a r i é  de  d c  e t  

on a u r a  : 

- n.F.V.dc =,  kCdt 

V é t a n t  l e  volume de  l a  s o l u t i j n ,  on en d é d u i t  : 

C en  i n t é g r a n t  : L o g  - = - k  -- t 
Co V nF 

k t  on o b t i e n t  : [: = Co exp - - ( 2 0 )  
nF V 

où Co e s t  l a  c o n c e n t r a t i o n  i n i t i a l e  de  1 :espèce  e n  s o l u t i o n .  La q u a n t i t é  d e  

m é t a l  déposé  pendant  une durSe de  p r é é l e c t r o l y s e  t e s t  : 



En remplaçan t  C p a r  s a  v a l e u r  1101, on a  : 

Dans l a  p r a t i q u e ,  l a  q u a n t i t é  d'amalgame fnnm6e pendant  l a  p r é é l e c t r o -  

l y s e  p e u t  ê t r e  c o n s i d é r é e  conme p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  c o n c e n t r a t i o n  i n i t i a l e  

de  l ' i o n  en  s o l u t i o n ,  pour  d e s  temps t a l l a n t  j u s q u ' à  15 mn dans  l e s  c a s  l e s  

p l u s  c a u r a n t s  ou pouvant  a t t e i n d r e  30 mn, v o i r e  60 mn d a n s  l e s  cas excepZion- 

n e l s  ( U 1 .  

41 P é r i o d e  de  r e p o s  

Durant  c e t t e  é t a p e ,  l ' é l e c t r o d e  e s t  maintenue au  p o t e n t i e l  d n é l e c -  

t r o d é p o s i t i o n  en absence  d ' a g i t a t i o n  d e  l a  s o l u t i o n .  C e t t e  p é r i o d e  pe rmet  

l ' a r r ê t  d e s  mouvements de  convec t ion  dans  l a  s o l u t i o n  e t  s e l o n  d i v e r s  a u t e u r s ,  

l ' h o m o g é n é i s a t i o n  de  l 'amalgame. Shain  e t  Lewison (12) - c o n s i d è r e n t  que 

l 'amalgame s ' e s t  d é j à  p r a t i q u e m e n t  homogénéisé 30 secondes  a p r è s  l ' a r r ê t  

de  l ' a g i t a t i o n ,  t a n d i s  que Vas i lova  e t  Vinogradbva (131 - o n t  montré que l a  

d u r é e  d e  c e  temps de  r e p o s  r e q u i s  dans  l e  c a s  d 'une g o u t t e  de  mercure est  

inversement  p r o p o r t i o n n e l l e  au temps d q  4 l e c t r o - d é p o s i t i o n .  

Pour  De V r i e s  e t  Van Dalen (143 - deux sqcondes  seu lement  s u f f i s e n t  à 

o b t e n i r  une c o n c e n t r a t i o n  uniforme d a n s t l e  c a s  d 'une é l e c t r o d e  B f i l m  da 

mercure .  

Se lon  c e s  a u t e u r s ,  c e t t e  pé r iodg  de  r e p o s  s ' a v è r e  n é c e s s a i r e  p o u r  

a s s u r e r  une bonpe r e p r o d u c t i b i l i t é  de  l e  mesure, Dans nos  essais, nous 

avons c o n s t a t é  l ' i n t é r ê t  de  c e t t e  pé r io i l e  de  r e p o s ,  pour  l ' a n a l y s e  du Cu, 

Pb, Cd, Zn, Mn, Se .  

P a r  c o n t r e  pour  l ' a n a l y s e  du bi-muth, l o r s q u ' o n  t r a v a i l l e  aux t r è s  

f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s ,  c e t t e  p é r i o d e  di? r e p o s  s ' a v è r e  g ê n a n t e  e t  s o n  

i n f l u e n c e  e s t  n é g a t i v e  s u r  l ' i n t e n s i t é  au s i g n a l .  

51 R e d i s s o l u t i o n  

La v a r i a t i o n  l i n é a i r e  du p o t e n i , l e l  e s t  expyimée p a r  l a  r e l a t i o n  



E = p o t e n t i e l  de  l ' é l e c t r o d e  au temps t 

v  = v i t e s s e  de  halayagq I 

On u t i l i s e  couramment d e s  v i t e s s e s  de  ba layages  d e s  p o t e n t i e l s  de  2 à 10 m V / s  
er 

En p o l a r o g r a p h i e ,  à ba layage  c o n t i n u  s a n s  i r n ~ u l s i o n s  sur imposées ,  

l ' i n t e n s i t é  du c o u r a n t  du p i c  d1 1  p o u r ' l e  c a s  d 'une  g o u t t e  de  mercure 
P  

pendan te  e s t  donnée p a r  l a  r e L g t i o n  : l 

k = c o e f f i c i e n t  de  p r o p o r t i o n n a l i t é  

C = c o n c e n t r a t i o n  e n  e s p è ç e  é l e c t r o a c t i v e  

v  = v i t e s s e  de  ba layage  

P a r  c o n t r e  avec  un f is lm de  mercure,  pour  de  t r è s  f i n e s  é p a i s s e u r s ,  

1 e s t  approximat ivement  p r o p o r t i o n n e l l e  à v  1151. Ce r é s u l t a t  a t t e n d u  es t  
P  - 

j u s t i f i é  p a r  l a  d i f f u s i o n  au s e i n  du f i l m  de  mercure  q u i  e s t  a l o r s  n é g l i g e a b l e .  

Q u e l l e  que s o i t  l ' é l e c t r o d e  u t i l i s é e ,  l e  p i c  ob tenu  e s t  d i s s y m é t r i q u e .  

Un g l i s s e m e n t  de  p o t e n t i e l  du p i c  v e r s  lgs p o t e n t i e l s  l e s  p l u s  p o s i t i f s  e t  

une augmentat ion de  l a  l a r g e u r  (II,] dépsqdant  de  l a  v i t e s s e  de  balayage sont 

o b s e r v é s t a n t  en  g o u t t e  de  merciire pendan te  q u Z a v e c  l e  f i l m  de  mercure. 
f 

Avec s u r i m p o s i t i o n  d h n e  t e n s i o n  s i n u s o ï d a l e  à l a  t e n s i o n  c o n t i n u e  

(161,  - l ' i n t e n s i t é  du c o u r a n t  du p i c ,  pour! un sys tème r é v e r s i b l e  est donnée 

p a r  l a  r e l a t i o n  : 

d a n s  l a q u e l l e  : k = c o e f f i c i e n t  de  p ropo :? t ionna l i t é  

AE = ampl i tude  de  l a  t ens4on  s i n u s o ï d a l e  su r imposée  

W = p u l s a t i o n  

C = concen t ra$ ion  

Dans l e  c a s  de  r e d i s s q l u t i o n  e n  g o l a r o g r a p h i e  i m p u l s i o n n e l l e ,  il 

semble que l e s  l o i s  théor iques ,  n ' a i e n t  pas  e n c o r e  é t é  c a l c u l é e s .  T o u t e f o i s ,  

expér imenta lement ,  on a  c o n s t a t é  que l e  p i c  ob tenu  e s t  s y m é t r i q u e  e t  s a  

h a u t e u r  p r o p o r t i o n n e l l e  à : - 

t = temps de  p r é é l e c t r o l y s e  

C = c o n c e n t r a t i o n  de  l ' e s p è c e  é l e c t r p a c t i v e  



AE = ampldtude d e s  impuls ions  

d  = d i a m è t r e  d e  l a  g o u t t e  ( c a s  d 'une g o u t t e  de  mercure  pendan te )  

Q u a n t  à l ' i n f l u e n c e  d e  l a  v i t e s s e  de  b a l a y a g e  du p o t e n t i e l  con t inu ,  e l l e  

n ' i n t e r v i e n t  p r a t i q u e m e n t  pas  s u r  l ' i n t e n s i t é  du c o u r a n t  de  p i c  (17). 

I V )  APPAREILLAGE - PRODUITS - RAPPEL3 DE DEFINITIONS , 

11 ~ ~ ~ a r e i l l a g e *  
4 

L ' a p p a r e i l l a g e  u t i l i s é  e s t  un ensemble  po1arographiqu:e T a c u s s e l  com por- ! 
t a n t  l e s  é l é m e n t s  s u i v a n t s  : 

- un p o l a r o g r a p h e  i rnpuls ionnel  t y p e  PRG 5  

- un programmateur o p é r a t i o n n e l  t y p e  Polaromate  

- un e n r e g i s t r e u r  type  EPL 20 p e r m e t t a n t  une expans ion  d ' é c h e l l e  

+ - une c e l l u l e  de  mesure t h e r m o s t a t é e ,  p e r m e t t a n t  un montage à t r o i s  

é l e c t r o d e s  e t  l e  b a r b o t a g e  d ' azo te )  c o n t e n a n t  un volume d e  t r a v a i l  d e  2 5 c c  

d ' é c h a n t i l l o n .  

Lorsqu'on u t i l i s e  l ' é l e c t r o d e  s t a t i o n n a i r e  à g o u t t e  de  mercure,  un 

p o t e n t i o m è t r e  permet de  r é g l e r  l a  v i t e s s e  de  r o t a t i o n  d e  l ' a g i t a t e u r  magnét i -  

que, Pour  a m é l i o r e r  l a  r e p r o d u c t i b i l i t é  d e s  g o b t t e s  de  mercure nous avons  

g r a v é  d e s  s u b d i v i s i o n s  aux g r a d u a t i o n s  i n i t i a l e s  du v e r n i e r  de  l ' é l e c t r o d e  

d e  Kemula. 

Avec l V é l e c t r o d e  t o u r n a n t e  t y p e  EDI a v e c  embout de  carbone v i t r e u x  

t y p e  EM/EDI/CVj une u n i t é  é l e c t r o n i q u e  d p a s s e r v i s s e m e n t  t y p e  CONTROVIT p e r -  

met d e  r é g l e r  l a  v i t e s s e  de  r o t a t i o n  du d i s q u e  t o u r n a n t .  

Avant chaque s é r i e  d ' e x p é r i e n c ô  , l g e m b o u t  de  ca rbone  est p o l i  a v e c  

du p a p i e r  a b r a s i f  t r è s  f i n .  

Pour  l a  p r é p a r a t i o n  du f i l m  d e  mercure,  nous avons  a d o p t é  l a  méthode 

s u i v a n t e  p roposée  dans  l a  l i t t é r a t u r e  (181  : - 
Une s o l u t i o n  d v e a u  de  mer f i l t r é e  s u r  membrane d e  p o r o s i t é  0,45 Pm e s t  a j u s t é e  

à pH = 2  a v e c  HN03. P u i s  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  mercure  d a n s  l a  s o l u t i o n  e s t  

p o r t e e  à 4 . 1 0 ' ~  M / 1  p a r  a j o u t  d e  s o l u t i o n  é t a l o n  Hg(NO3I2 . A p r b  d6soxyg6- l 

n a t i o n  , on e f f a ~ t u e  1s d6pôt  de  Hg, à - 0.5V pendan t  5 minu tes .  a I 

21 P r o d u i t s  u t i l i s é s  

Les s b l u t i o n s  d e s  c h l o r u r e s  e t  bromures d e s  métaux a l c a l i n s  e t  d e s  

d i v e r s  complexants  u t i l i s é s  s o n t  p r k p a r é e s  à p a r t i r  d e s  p r o d u i t s  s u p r a p u r s  

Merck. q u i  s o n t  a u s s i  u t i l i s é s  à l ' é t a t  s o l i d e  l e  cas Bchéant.  Les t i t r i s o l s  

Merck s o n t  employés p o u r  l a  p r é p a r a t i o n  d e s  s o l u t i o n s  é t a l o n  s t a n d a r d .  Les , 

Le f inanpement  du m a t é r i e l  n é c e s s a i r e  à c e t t e  r e c h e r c h e  a Bt6 e n  

p a r t i e  s u b v e n t i o n n é  p a r  1 ' E t a b l i s s e m e n t  P u b l i q u e  Régional  du Nord. 



s o l u t i o n s  a c i d e s  s o n t  p r é p a r é e s  à p a r t i r  de  p r o d u i t  P r o l a b o  Normatom. 

L'eau est d é i o n i s e e  pii is  h i d i s t i a l é e  s u r  a p p a r e i l  en q u a r t z .  

Le mercure u t i l i s é  pour  l e  r empl i s sage  de  l ' é l e c t r o d e  à g o u t t e  es t  du mer- 

c u r e  h e x a d i s t i l l é .  

3)  P r é c a u t i o n s  

Les c e l l u l e s  de  mesure ne s o n t  ~ ~ t i l i s é e s  q u ' a p r è s  a v o i r  é té  s o i g n e y -  

sement r i n c é e s  e t  l a i s s e e s  au r e p o s  d u r a n t  12 h e u r e s  r e m p l i e s  a v e c  de l ' e a l l  

b i d i s t i l l é e .  

Lorsque l a  désoxygéna t ion  e s t  nék;essaire,  e l l s  e s t  e f f e c t u é e  p a r  

b a r b o t a g e  d ' a z o t e  U pendant  20 à 30 minures .  La s o l u t ï o n  e s t  e n s u i t e  main- 

t e n u e  sous  a tmosphère  r e n o u v e l é e  d ' a z o t e .  Le pH d e  l a  s o l u t i o n  é t a l o n  e s t  

a j u s t é  à l a  même v a l e u r  que c e l l e  de  l a  s o l u t i o n  à a n a l y s e r .  Les a j o u t s  d e  

s o l u t i o n  s t a n d a r d  s o n t  e f f e c t u e s  à l ' a i d e  de  m i c r o s e r i n g u e  e t  l e  pH d e s  

s o l u t i o n s  e s t  v é r i f i é  a v a n t  e t  a p r è s  chacve dosage.  t 

4 )  D é f i n i t i o n s  

a )  L i m i t e  de  d é t e c t i o n  e t  de dosage e_xeérimenteles .............................. -- --------- 

Nbus avons  r e t e n u  l e s  d é f i n i t i o n s  p roposées  dans  l e s  t r a v a u x  CNEXO (191, - 
pour  l e s  l i m i t e s  e x p é r i m e n t a l e s  de  d é t e c t i o n  e t  de  dosage.  Nous c o n s i d é r o n s  

comme s e u i l  d e  d é t e c t i o n  l a  c o n c e n t r a t i o n  c o r r e s p o n d a n t  à un s i g n a l  d 'une  

h a u t e u r  d e  p i c  de  2,s mm, obtenu s u r  l ' e n r e g i s t r s u r ~ e n  u t i l i s a n t  l a  s e n s i b i -  

l i t é  l a  p l u s  g r a n d e  que permet l e s  c o n d i t i o n s  chimiques .  Le s e u i l  de  d o s a g e  

e s t  f i x é  au d o u b l e  du s e u i l  de d é t e c t i o n .  Ces d é f i n i t i o n s  s ' a p p l i q u e e t  a u x  

mesures  e f f e c t u é e s  s u r  é l e c t r o d e  pendan te .  En f a i t  c e s  l i m i t e s  s o n t  soumises  

à d e s  v a r i a t i o n s  dépendant  de  l a  q u a l i t é  j e  l ' e n r e g i s t r e m e n t  ob tenu  e t  p r i n -  

c i p a l e m e n t  de  l a  l i g n e  de  b a s e  q u i  r e f l è t 2 n t  elle-même l ' i n f l u e n c e  du m i l i e u  

u t i l i s é  pour  l u a n a l y s e .  C e  c a s  s e r a  abord5  l o r s  de  l ' é t u d e  du bismuth.  

Dans les c a s  f a v o r a b l e s ,  conp te - t snu  d e  l a  t e n e u r  m é t a l l i q u e  e f f e c -  

t i v e  du m i l i e u ,  nous avons obtenu sxper imenta lement  l e  s i g n a l  l i m i t e ,  c o r r e s -  

pondant  à l ' a j o u t  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  l i m i t e  de  dosage d é t e r m i n é e  à p a r t i r  

d e  l a  courbe  1 = f ( c l  



bl  S g n s ~ b ~ l & t ~ -  

La s e n s i b i l i t é  de l a  méthode e s t  d é f i n i e  p a r  l e  r appor t  de  l ' a c c r o i s -  

sement de courant  mesuré 1 à l ' accro issement  correspondant  de l a  ooncentra-  
A 1 t i on ,  s = - . Nous l 'exprimons en nA/PPb. 
Ac 

CI  La f i d é l i t é  (va r i ance  de l a  méthode) ................................... 
Pour p r é s e n t e r  nos r é s u l t a t s  ana ly t iques ,  nous avons adopté  l a  no t ion  

de l i m i t e  de conf iance  s u i v a n t  l a  l o i  de S tudent .  

x é t a n t  les v a l e u r s  mesurges 

n  = l e  nombre de mesure 

S i  a e s t  l a  v a l e u r  du coe f f i cden t  de S tudent  à 90 % de p r o b a b i l i t é ,  

l a  limite de conqiance A carrnspondant  e s t  a l o r s  : 

G A = -  x a 

On o b t i e n t  l e  cog f f i cPen t  de va r i ance  en % : A X 100 

- 
X 

5) Détermination de concen t r a t i on  
/ \  

\ 
l \ 

On procède p a r  l a  méthode des a j o u t s  dosés .  Ce t t e  technique c o n s i s t e  

à a j o u t e r  à l ' e spèce  à a n a l y s e r  d e s  q u a n t i t é s  connuqs C,, C2, CJ d'une / 

3 .  s o l u t i o n  é t a l o n .  L 'a ta lonnage e s t  donné p a r  l a  v a r i a t i o n  de l ' i n t e n s i t é  du 

couran t  de p i c  en fonc t ion  des  a j a o t s .  La concen t r a t i on  inconnue e s t  donnée 

pa r  e x t r a p o l a t i o n  à l ' o r i g i n e  de l a  d r o i t e  d ' é ta lonnage  a i n s i  t r a c é e  ( C f .  

f i g .  1. 5.3 



Figure 1.5 

A 

La méthode s ' app l ique . l o r squ 'on  a l a  l i n é a r i t é  avec l e  p l u s  grand 

T (nA) 

nombre d ' a jou t .  Nous aurons l ' occas ion  L'y r e v e n i r  dgns l e  c h a p i t r e  II. 

I 

C =concçmtration inconnue t 

X 

l 
I * 

Cx O 1 C2 c3 (c) 





S i  de  n ~ m b r e u x  t r a v a u x  aborden t  l e  dosage p a r  p o l a r o g r a p h i e  

d e s  é léments  Zn, Cd, Pb, Cu,  l a  majeure  p a r t i e  de  ceux-ci  s ' i n t é r e s s e  au dosage  

de  l ' u n  ou l ' a u t r e  d e s  é léments .  Peu de t r a v a u x ,  e n  f a i t  c o n c e r n e n t  l e s  p a r t i c u -  

l a r i t é s  p r o p r e s  à l e u r  dosage c o n j o i n t ,  malgré  l ' i n t é r ê t ,  ne  s e r a i t  que p a r  l e  

g a i n  de  temps obtenu.  

C ' e s t  c e t  o h j e c t i f  que  nous avons r e t e n u  pour  c e t t e  p a r t i e  de  

t r a v a i l  a v e c  un c r i t è r e  d ' a p p r é c i a t i o n  : l ' o b t e n t i o n  s i m u l t a n é e  de  l a  l i n é a r i t é  

d e s  r é p o n s e s  l o r s  de  l a  mise  en o e u v r e  d e s  a j o u t s  dosés .  C e t t e  l i n g a r i t é  d e v r a i t  

à n o t r e  a v i s  c o u v r i r  l a  gamme j u s q u ' à  5 f o i s ,  au moins l a  t e n e u r  moyenne d e s  eaux 

océan iques  (21,  s o i t  140 PPh Zn ; 2.2 PPb Cd e t  22 PPb Pb e t  Cu. Devant l a  d i -  

v e r s i t é  d e s  i n f o r m a t i o n s  r e c u e i l l i e s ,  i l  nouz semblé  n é c e s s a i r e  d ' e f f e c t u e r  une 

é t u d e  s y s t é m a t i q u e .  D i f f é r e n t s  t y p e s  d ' é l e c t r o d e  s o n t  u t i l i s é s  pour l e  dosage  de  

c e s  é l é m e n t s  : é l e c t r o d e  à g o u t t e  do mercure pendan te  (Kémulal, é l e c t r o d e  t o u r -  

n a n t e  à f i l m  de  mercure  déposé  l e  p l u s  s o u v e n t  sur g r a p h i t e .  

G. OUYEKAERTS e t  c o l l a b o r a t e u r s  (201, en u t i l i s a n t  une é l e c t r o d e  de  - 
Kémula, H C 1  comme a c i d i f i a n t  de  l a  s o l u t i o n ,  o n t  t e n t é  de p r é c i s e r  l ' i n f l u e n c e  

du pH s u r  l e s  r é s u l t a t s  de  l ' a n a l y s e .  I l s  s i g n a l e n t  que les r é s u l t a t s  d e s  a n a l y s e s  

d i f f è r e n t  no tab lement  pour  un m e m s  échant i l l4 ,n  s e l o n  l e s  c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  

e t  l e  t e c h n i q u e  d e  mesure. I l s  on-; c o n s t a t 6  que pour  un é c h a n t i l l o n  donné, l a  

mesure de  l a  c o n c e n t r a t i o n  en Cd e s t  p ra t iquement  indépendan te  du pH, t a n d i s  que 

l ' o n  o b s e r v e  une d é c r o i s s a n c e  de  Ph e t  Cu due  à une augmentat ion du pH. Une f o r t e  

d i m i n u t i o n  d e s  s i g n a u x  du z i n c  o b s e r v é e  l o r s q u e  l ' a c i d i t é  augmente. 

L 'hypo thèsepropoçée  p a r  c e s  a u t e u r s  pour  e x p l i q u e r  l e s  phénomènes 

e s t  l a  d e s t r u c t i o n  de  c e s  complexes l i g a n d s  organiques-métaux.  

Nuremberg e t  son  é q u i p e  (211 pour  l ' a n a l y s e  d e  l ' e a u  d e  mer, ou - 
b i o m a t r i c e ,  e f f e c t u e n t  les dosages  à pH = 1,7 a v e c  HC1, a f i n  de  min imise r  l ' i n -  

f l u e n c e  d e  c h é l a t e s  g u s c e p t i h l e s  d ' ê t r e  i n i t i a l e m e n t  p r é s e n t s .  I ls o p è r e n t  



également en tampon acé ta te  de pH 4,7. Dans l e  cas d'une é lect rode à f i l m  de 

merçure, i l s  s ' i n t é r e s sen t  seulement au Ç u ,  Pb, Cd. Ceci l a i s s e  à suggérer 

une cer ta ine  d i f f i c u l t é  dans l a  détermination de l a  teneur en Zn. 

Abudllah e t  col1aboral;eurs ( 2 2 1 , u t i l i s a n t  le ,  même tampon ,acétate - 
mais à pH = 5,8 avec une électr.ode à f i lm  de mercure  nt montré que des 

d i f f i c u l t é s  apparaissent  pour 4e dosage C U  z inc  en présence d 'aut res  métaux. 

La formation de composés intermétall iques e s t  c i t é e  pour expliquer' l a  dé- 

croissance du p i c  du Cu en pr6sence de Zr e t  inversement. 

Nuremberg (211 dose également à PH = 2 avec H C 1  sur f i l m  de mercure. - 
Combon e t  c o l l a b ~ r a t e u r s  (231 u t i l i s e n t  I p  technique h dépôt de mercure s u r  - 

# 

t i g e  de graphite,  pour l a  détermination cipnjointe de quatre metaux à pH = 4, 

e t  notent une d i f f i c u l t é  de dosage pour c:ps valeurs du pH infér ieures  à 3 .  
f .  

Huyng Ngoc Lang (241 u t i l i s a n t  l a  même techni.que , t r a v a i l l e  à pH = 4 - 
1 

a f i n  de déterminer l e s  complexes dans lesquels s e  troc~vent engagés l es  6115- 

ments dans l eu r  milieu.natiire1. L'inf1ueri:e du  pH sur l ' i n t e n s i t é ~ d u  s igna l  
, ' 

s ' e s t  avérée e s sen t i e l l e .  En  ~ f f e t ,  e t  s ~ ~ l t o u t  pour l n  Z n ,  l e s  va r ia t ions  

d'amplitude du p i c  sont importantes. 

J .  Charlou (19 )  effectue  l e s  dostlges s o i t  en milieu n i t r ique  pH = 4,s - 
s o i t  au pH de l 'eau de mer na tu re l l e  en u t i l i s a n t  l a  goutte pendante comme 

élect rode.  Il en e s t  de même pour Devilliq?r (251. 
i - 

La détermination conjointe de C u ?  Pb, Cd e t  une étude comparative 

en t r e  l e  f i lm de mercure e t  goutte de mercure pendante a  é t é  étudiée par Lund 

e t  ONSHUS (261 au pH de l leeu, 'de  mer nature l le .  - 
Dans une note de laboratoi re  (17; on mentionne l e  dosage de ces 

-, 

quatre métaux à pH = 2 en ac id i f i an t  par h1C1. 

LDétude systernatique que nous prçtposons d 'ef fectuer ,  aborde l ' i n f l u -  

ence des paramètres chimiques du  milieu. Notamment l a  nature de l ' a c i d i f i a n t  

retenu e t  l e s  conditions de pij, q u i  semblent ê t r e  primordiales comme l ' i n d i -  

quent l e s  informations c i -  dessus, l o r s  de l ' é tude dans l ' eau de mer, 

Nous avons appliqué l e s  mêmes é t ~ d e s  à l ' eeu b i d i s t i l i é e  contenant 



di f fé ren tes  concentrations de NaCl. 

Une f o i s  l e s  meilleures conditions chimiques réunies, nous nous sommes 

in té ressés  aux paramètres physiques, notamment l a  nature e t  période des 

impulsions, e t  l a  v i t e s s e  de balayage des po ten t ie l s  en se  ré fé ran t  aux don- 

nées bibliographiques [ ? f i l .  Ces e s sa i s  sont  ef fectués  dans l ' eau  de mer en - 
u t i l i s a n t  comparativement l ' é l ec t rode  à goutte de mercure pendante e t  l ' é l e c -  

trode à f i lm de mercure. 



II) ETUOE DES CONDITIONS CHIMIQUES 

11 E c h a n t i l l o n s  e t  mise e n  o e u v r e  

L'eau d e  mer n a t u r e l l e ,  e s t  f i l t r é e  s u r  membrape f i l t r a n t e  de  poro-  

s i t é  0,45 p a v a n t  u t i l i s a t i o n .  Les é c h a n t i l a o n s  s o n t  e n s u i t e  a c i d i f i é s  à 

pH = 2  avec  HC1, HC1B4, H2S04 e t  HN03 a c i d e s  l e s  p l u s  qouramnsnt u t i l i s é s .  Ce 

procéd6 permet d e  b loquer  l a  s a l u t i o n  e t  de  l i b é r e r  d e s  métaux formant  d e s  

c h g l a t e s  avec  les m a t i g r e s  o r g ~ ~ n i q u e s  121). C e t t e  p r é p a r a t i o n  c o n d u i t  à l D é c h a n -  - 
PD ?a 

t i l l o n  " m i l i e u  A". L'eau b i d i s ( i l 1 é e  s e r a  d é s i g n é e  p a r  l a  s u i t e  mi l i eu l  B. 

Les s o l u t i o n s  a i n s i  0- tenues  s o n t  ramenées au pH d é s i r é  dans l a  gamme 

de  2  à 8, p a r  a j o u t  de  s o l u t i o y  de  NaOH. Ceci  noes  a p p g r t e  l ' a v a n t a g e  de  

c o n s e r v e r  l a  même c o n c e n t r a t i o n  e n  a n i o n s  p rovenan t  de  l ' a c i d i f i a n t ,  indépen-  

damment du pH. 

La méthode d e s  a j o u t s  dos& e s t  u t i l i s é e  p a r  l a  s u i t e .  Une s o l u t i o n  

un ique  a  é t é  c o n s t i t u é e ,  conter lant  à l a  f o i s  les q u a t r e  métaux de  façon  à 

c o u v r i r  l e s  gammes de  c o n c e n t r < t i o n s  étud;ées.  Ces s o l u t i o n s  é t a l o n s  s o n t  

a j u s t é e s ,  s e l o n  l a  p rocédure  u t i l i s é e  pour  l e s  é c h a n t i l l o n s ,  au pH de t r a v a i l .  

La v a l e u r  du pH e s t  c o n t r ô l 6 e  cians l a  c e l l u l e  de  mesure, a v a n t  e t  a p r è s  a j o u t s .  

21 C o n d i t i o n s  p o l a r o g r a p h i q u e s .  

Le p o t e n t i e l  de  p i c  du zinc (-1 V I ,  l e  p l u s  n é g a t i f  d e s  p o t e n t i e l s  

d e s  q u a t r e  é l é m e n t s ,  i n p o s e  d ' u t i l i s e r  u n l p o t e n t i e l  i n f é r i e u r e  à c e t t e  v a l e u r  

pour  l ' é l e c t r o d é p a s i t i o n  c o n j o i n t e  d e s  q u q t r e  métaux. Nous avons  adop té  l a  

v a l e u r  d e  - 1 ,2  V, v a l e u r  que l ' o n  r e n c o n y r e  généra lement  dans  l a  l i t t é r a t u r e  

pour  l ' a n a l y s e  du Zn. 
t 

Les a u t r q s  c o n d i t i o n s  po la rograp l l iques  s o n t  : 

- d u r é e  d e  l a  p r é é l e c t r o l y s e  : 30iJ secondes  

- a m p l i t u d e  d e s  i m p u l s i o n s  ' : 20 ' m ~  a v e c  s u r i m p o s i t i o n  d e s  i m p u l s i o n s  

- p é r i o d e  d e s  i m p u l s i o n s  : Cl,5 se:onde 

- v i t e s s e  d e  ba layage  d e s  p o t e n t i ~ a l s  : 4 m V / s  
> 

4+ L ' u t i l i s a t i o n  d 'une ampl i tudq d e s  impuli î ions de  50 mV d e v r a i t  a m é l i o r e r  l a  

s e n s i b i l i t é  d e  l ' a n a l y s e  a l o r s ' q u e  c e l l e  de  l ' a m p l i t u d e  20 mV e s t  p a r f a i t e m e n t  

s a t i s f a i s a n t e .  Auesi ,  i l  ne nous a pas  semblé n é c e s s a i r e  de  p r e n d r e  une v a l e u r  

d i f f é r e n t e  q u i  a u r a i t  f a u s s é  l a  comparaison avec  l e s  i n f o r m a t i o n s  b i b l i o g r a p h i q u e s .  



3)  Problème de l a  non l i n é a r i t é  en eau de mer 

Les courbes d'étalonnage 2.1 e t  2.2 à deux échgnti l lons,  l ' u n ,  l ' eau  
I i de mer brute,  pH non contrôlé,  in i t ia lement  8,1, l ' au t rg ,  l 'eau de mer a c id i -  

f i é e  par HN03 pH = 6 i l l u s t r e n t  quelques-uns de nos premiers essa i s .  Ces 

courbes montrent que l e s  ajout? dosés ne donnent pas dqs réponses l i néa i r e s  

simultanément avec l e s  quatre Gléments lo!rsqu'on effectue l eurs  dosages dans 

l e s  gammes de concentration étudiées.  S i  l a  l i n é a r i t é  e s t  obtenue pour 1~ 

Cd e t ,  Zn avec l ueau  de mer brute,  seu l  l e  cadmium donne une l i n é a r i t é  de 

l a  courbe avec lUqau  de mer a c td i f i é e .  Avec l e s  au t res  métaux, l a  l i n é a r i t 6  

e s t  l imi tée  s u r  des gammes de concentrations variabl'es. 

S i  on prend l'exemple du plomb, /ans l e s  deux cas (eau de mer brute  

e t  eau de mer a c id i f i é e  à pH = 6 par HN03), on observe deux branches de cour- 

be- l inéai re .  Par extrapolat ion de chacune des branches de l i néa r i t é ,  l a  con- 

centra t ion i n i t i a l e  s e r a i t  : 

- pour l'eau de mer brute:4 PPb e t  10 PPb. 
1 

- pour l%au de mer pH = 6, H N O ~ ' , :  2,7 PPb e t  6 PPb. 

La différence des valeurs des coiicentrations que l 'on  peut trouver 

montre qu'on r i sqqe ra i t  d 'obtenir  des valr:ux-s eronnées s i  on s e  contenta i t  

seulement de quelques points  l a r s  des ajotjts. 

Ce problijme de non l i n é a r i t é  l o r ?  des a jou t s  nous a  amené à consi- 
i 

dérer l ' e f f e t  du pH e t  de l a  nature de ll;icide l e s  plus couramment u t i l i s é s  : 

H C 1 ,  HC104, HN03, e t  H2S04. 

4) Effe t  de l ' ac ide  e t  dp pH (milieu A )  
9 

Nous donnons dans l e  tableau 2.1. A, 8, C, D, l'ensemble des résu l -  

t a t s  obtenus avec ces acides s g r  l a  gamme de pH a l l a n t  de 2 à 8. 
i 

On a  reporté dans chaique g r i l l e J  l a  valeur des concentrations extrêmes 
l 

de l i n é a r i t é  de $a courbe. La l i n e a r i t é  <es a jou t s  e s t  notée L, l a  non l i né -  

a r i t é  N.L. Les c ~ u r b e s  qui  j u s t i f i e n t  de 'nos r é s u l t a t s  sont  données en annexe. 

D'après ces tableaux on constate qu'avec HNO e t  H2S04, on ob t i en t  a 
l a  l i n é a r i t é  des réponses aux a jou t s  dosée pour deux éléments au maximum pour 

quelques conditions de pH. 
I 

H C 1  (pH = 3;s ;  s i  81 e t  HC10, (pH = 3 1.6) s e  p rê ten t  au dosage conjoint  de 

t r o i s  éléments. 





Courbe 2. 2 

Eau de mer H N Oj pH= 6 



Tableaux 1 A, 8 ,  C ,  D : 

É f f  af -b@-le-q~f ~xe-de-I,I~gtdtf 1 ~ " , t t ~ C - d ! - e H H i - ~ i , 4 & 8 ~ - e ~ ~ - d 8 - ~ ~ ~  
! 
1 + 1 





C ' e s t  seu lement  avec  HC104 à pH = 5 que l ' o n  o b t i e n t  l a  l i n é a r i t é  

s i m u l t a n é e  pour  l e s  q u a t r e  é l ements  sur t o u t e  l a  gamme des  c o n c e n t r a t i o n s  

vou lues .  La courbe  2 . 3  e t  l e  polarngramme 2.1 i l l u s t r e n t  ce c a s ,  e t  p e r m e t t e n t '  

b i e n  d e  v é r i f i e r  l a  l i n é a r i t é  d e s  courbes .  

Les t a b l e a u x  2.7 A , R ,  C, il mont ren t  que l e  dosage  c o n j o i n t  de p l u s i e u r s  

métaux n ' e s t  p o s s i b l e  que pour  que lques  q o n d i t i o n s  p a r t i c u l i è r e s  d ' a c i d i t é  e t  

de  pH dans  l ' e a u  de  mer. Nous donnons à t i t r e  d ' i n f o r m a t i o n  d a n s  l e  t a b l e a u  2.2 

l e s  c o n d i t i o n s  dans  l e s q u e l l e s  l e  dosage c o n j o i n t  de  2 ou 3 Eléments  peuvent  

ê t r e  r é a l i s é  a v e c  l i n é a r i t é  sur t o u t e  l a  gamme de  c o n c e n t r a t i o n .  

On p e u t  remarquer que l ' o n  o b t i e n t  l e  p l u s  souven t  l a  l i n é a r i t é  l o r s  

d e s  a j o u t s  a v e c  l e  cadmium e t  l e  plomb. 

Nous résumons dans  1s t a b l e a u  2.3 c i - a p r è s  l e s  m e i l l e u r e s  c o n d i t i o n s  

o b t e n u e s  a v e c  chaque a c i d e  sur l a  gamme c e  pH é t u d i é e .  

A i n s i ,  s i  l e  dosage d 'un ou p l u s i e u r s  métaux p e u t  ê t r e  e f f e c t u e  a v e c  

un a c i d e  p a r t i c u l i e r  dans  d e s  c o n d i t i o n s  p r é c i s e s  depH,nous p r é c o n i s o n s  pour  , 

f a i r e  l e  dosage  c o n j o i n t d e s  4 é l é m e n t s  de t r a v a i l l e r  dans  l e  m i l i e u  HC104 

à pH = 5, q u i  permet d ' o h t e n t r  l a  l i n é a r i t é  s i m u l t a n é e  d e s  c o u r b e s  d ' a j o u t s  

dos6s .  

Nous avons pensé  que l a  non l i n é ~ i r i t é  p o u r r a i t  ê t r e  l i é e  à l a  n a t u r e  

d e  l ' é l e c t r o l y t e  NeCl e t  à l g  " c h a r g e " i n t ; r o d u i t e .  A u s s i ,  avons-nous p o r t é  u n  

i n t é r ê t  p a r t i c u l i e r  au dosage dans  un m i l i e u  s imple ,  l ' e a u  b i d i s t i l l é e ,  e t  

é t u d i é  sys témat iquement  l e s  c o n d i t i o n s  d ' a n a l y s e .  

51  E f f e t  de  l ' a c i d e  e t  du pH ( m i l i ~ i ~  B I  --- 
Nous avons  e n t r e p r i s  l e s  mêmes Esudes a v e c  l e  m i l i e u  B pour  l e s  con- 

c e n t r a t i o n s  e n  NeCl s u i v a n t e s  :-Q,5 M o l q l l  pour  s e  r a p p r o c h e r  d e  l a  c o n d i t i o n  

de  l ' e a u  d e  mer .  , 

-1 M o l d l  e t  0,l Mole/l q u i  c o r r e s p o n d e n t  eux 

c h a r g e s  que l ' o n  p e u t  r e n c o n t r e r  dans  d i v e r s  t y p e s  d ' a n a l y s e s .  

Les c o n c e n t r a t i o n s  e n  é lément  ppur  l e s  e s s a i s  o n t  é t é  f i x é e s  à 15 PPb 

d e  Zn,  0,2 PPb d e  Cd, 2 PPh d e  Ph e t  Cu p a r  a j o u t  de  s o l u t i o n  é t a l o n  e t  c o r r e s -  

ponden t  approximat ivement  aux v a l e u r s  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  de  l ' e a u  de  mer précé -  

d e n t e .  
r 



Eau de mer 

Courbe 2.3 

l=f( f P11 \ 



Meilleures conditions de dosage en fonction de l'acide 



Tableau 2.2 

Conditjon d'analyse pour l e  do?age de 2 e t  3 6lérnents 

simultanés darss l ' eau de mer. 



Les conditions d ' a c id i t é  e t  de pH, e t  l a  procédure effectuée  avec l e  

milieu A ont é t é  appliquée avec l e  milieu B. 

Compte-tenu du volume des r é s u l t a t s  des e s s a i s  r e l a t i f s  à l ' a c id i -  

f i a n t ,  du pH pour l e s  t r o i s  concentrations en NaCl, nous donnons en annexe 

l e s  tableaux j u s t i f i a n t  de ces essa i s .  

Les tableaux 2, 4, 5 e t  6 donnent l a  synthèse de ces r é s u l t a t s  pour 

chaque concentration en NaCl aux meilleuroes conditions déterminées l o r s  des 

e s s a i s  ef fectués  sur l a  gamme de pH de 2 $ B .  

A l a  l ec tu re  de ces tqbleaux, on constate que l ' e f f e t  de NaCl e s t  

var iable  seton l e s  métaux e t  l ' ac idi f ianj ; .  

A i n s i  pour l a  concentration 0 , l  M / 1  de NaCl seule  l ' a c i d i f i c a t i o n  par 

HN03 à pH = 2  donne une réponse l i n é a i r e  pour l e s  quatre  éléments simultané- 

ment. La courbe 2.4 e t  l e  polarogramme 2.2 i l l u s t r e n t  ce cas. La l i n é a r i t é  

des réponses avec l e s  quatre  éléments e s t  r éa l i sée .auss i  à pH = 5  par H2S04, 

pour l a  concentration 1  M / 1  de NaCl. La qourbe 2.5 e t  l e  polaro~ramme 2.3 

i l l u s t r e n t  ce cas.  

Par contre,  à l a  concentration en NaCl de 0,5 N / 1 ,  on a  seulement l a  

p o s s i b i l i t é  de doser deux éléments conjointement sur toute l a  gamme des con- 

centra t ions  étudiées.  

Alors que l 'on  s ' a t t e n d a i t  dans l e  cas de l a  çoncentration 0,5 M / 1  

NaCl à obtenir  des r é s u l t a t s  ( tableau 2.51 s imi la i res  à ceux de l'eau de mer 

( tableau 2.21 on constate de di f férences  importantes q u i  montrent des corn- 

portements d i f f é r en t s  dans l e s  deuxmilieux. L'eau de mer apparaf t  en f a i t  

comme plus favorable ,3 l 'obtent ion de l a  l i néa r i t é ,  su r tou t  avec HC1 ou HC104. 

S i  l e  d o ~ a g e  conjoint  de t r o i s  ou quatre éléments e s t  r é a l i s é  dans 

l ' eau de mer avec l e s  conditions de pH e t  d' acides détermtnés précédem- 

ment, e n n i l i e u  eau h i d i s t i l l é e  chargée en NaCl 0,5 M / 1 ,  il e s t  pratiquement 

impossible d 'obtenir  l a  l i n g a r i t é  avec plus de deux éléments. Nous reporterons 

en annexe l e s  tableaux donnant l e s  condit ions de dosage d e  3 ou 2 éléments. 

L'hypothase avancée pSc6demment à propos de l a  formation de compos6s 
: 

in termétal l iques  dans l a  phase mercuriel le  pour expliquer l a  non l inGari té  



Tableau 2.4 

Tableau 2.5 

Tableau 2.6 - 
t 

Synthése des résultats' pour chaque concentration en NaCl  



f 
dau b i d i s t i l l é e  + OIT rnole/l N a C 1  
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i 



Eau bidistillée+ 1 mole/l NaCl 

Courbe 8. 5 - 

élément - 
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d e s  r é p o n s e s  l o r s  d e s  a j o u t s  n ' e s t  pas  s u f f i s a n t e  à e l l e  s e u l e  e t  a p p a r a î t  

même 21 e x c l u r e .  En e f f e t  p u i s q u e  i l  s ' a g i t  d e s  mêmes é lbments  m a t a l l i q u e s  c e t t e  

non l i n é a r i t é  d e v r a i t  s e  p r o d i i r e  dans  16s mêmes c o n d t t i o n s  e t  de  l a  même 
1 f 

vianière c e  q u i  n ' e s t  p a s  l e  cep.  L ' i n f l u e n c e  majeure  du pH e t  de  l a  n a t u r e  

d e  l ' a c i d e  montre au c o n t r a i r e  que l a  no? l i n é a r i t é  e s t  à r e l i e r  aux I phéno- 

mènes q u i  s e  p r o d u i s e n t  en s o l u t i o n  l o r s  d e  l a  r e d i s s o l u t i o n .  
1 

61 S e n s i b i l i t é  e t  l i m i t e  de  dosage 

Avec l e s  c o n d i t i o n s  p o l a r o g r a p h i q u e s  p r é c o n i s é e s ,  l e s  v a l e u r s  d e s  

s e n s i b i l i t é s  d e s  mesures expr imées  en nAbPPb pour  chaque é lément ,  s o n t  données  

dans  l a  t a b l e a u  2.7. Nous donnons pour  comparaison les v a l e u r s  o b t e n u e s  p a r  

Tableau 2.7 -- S e n s i b i l i t é  expr imée en nA/PPb 

On n o t e  une l e g è r e  p e r t e  de  s e n s i b l i l i t é . l o r s q u e  l ' o n  p a s s e  du m i l i e u  

B e n  e a u  de  mer pour  t o u s  l e s  é l éments .  C e t t e  d i m i n u t i o n  e s t  c o n s t a t é e  e n t r e  

l e  m i l i e u  A à 0 , l  M / 1  e t  1 M / 1  a u s s i .  



b l  Limites dosage  c a l c u l é e s  _---------__ -_---_-_--- 

Avec les conven t ions  s u r  l a  l i m i t e  de  dosage ( c h a p i t r e  1, I V ,  4, a )  e t  

l a  gamme d e  s e n s i b i l i t é  maximale généra lement  u t i l i s a b l e  en p r a t i q u e  s u r  

l ' a p p a r e i l  (50.'nAl l e s  l i m i t e s  de  dosage c a l c u l é e s ,  expr imges  en  PPb c a l c u l é e s  

pour  chaque m é t a l  à p a r t i r  du $ab leau  2.7 s o n t  données dans  l e  t a b l e a u  2.8 

Tableau 2.8 
_I_ -  

L i m i t e s  de  dosage expr imées  en  PPb 

71 Conclus ion 

Dans c e t t e  p a r t i e  c o n s a c r é e  à l a  d é t e r m i n a t i o n  d e s  c o n d i t i o n s  chimiques  

d ' a n a l y s e ,  nous avons m i s  en év idence  l P i m p o r t a n c e  p r i m o r d i a l e  de  l a  v a l e u r  

du pH e t  de  l ' a g e n t  a c i d i f i a n t  pour  l e  dosage c o n j o i n t  des  é l é m e n t s  Zn, Cd, 

Pb, Cu.  Avec l D e @ u  do mer l e s  s e u l e s  c o n d i t i o n s  q u i  p e r m e t t e n t  d ' ~ d t e n i r  l a  

l i n é a r i t é  s imul tanément  s u r  l a  gamme de  c o n c e n t r a t i o n  é t u d i é e  a v e c  l e s  q u a t r e  

Bléments s o n t  d ' u t i l i s e r  comme a c i d i f i a n t  HC104 e t  d~  t r a v a i l l e r  ZI pH = 5. Le 

dosage  d e  3 é l é m e n t s  s o n t  donnes dans  l e  t a b l e a u  c i - a p r è s .  



Acide > P H  El$ment 

Les conditions d'analyse sirnultaqée n 'af fectent  en r i en  l a  sensibi -  

l i t é  n i  l a  l imi te  de dosage qui sont de &me ordre. 

Des différences importantes a p p a ~ ~ a i s s e n t  cependant e n t r e  l 'eau de 

mer e t  l 'eau chqrgée de 0 , s  N/1 NaCl où lDobtent ion de l a  l i n é a r i t é  simul- 

tanée n ' e s t  pos$ible qu'avec 2 éléments qeulement. Par contre e l l e  e s t  pos- 

s i b l e  pour l e s  4 métaux avec E N D 3  pH = 2 pour 0.1 M / 1  NaCl e t  H2SD4 pH = 5 

pour 1 M / 1  NaCl. Les pos s ib i l i t é s  de dosage de 2 ou 3 éléments sont mult iples 

on s e  repor tera  eu tableau 16.51 en annexe. La s e n s i b i l i t é  e t  l a  l imite de 

dosage sont  légbernent meil leures que ce l l e s  trouvées avec l ' eau  de mer. 
I 

Lghypothèse de l a  formation de composés in termétal l iques  au se in  du 

mercure comme seule  cause de l a  non l i n é a r i t é  des courbes dans l e s  au t res  

conditions ne semble pas à r e t e n i r ,  l e  p:.rénomène apparaissa i t  ê t r e  en 
1 

r e l a t i on  avec l g  solut ion.  

III) EFFET DE LA NATURE, DE L A  PERIUDE CES IXPULSICNS, ET DE LA VITESSE DE 

BALAYAGE DES POTENTIELS - 

Nous étudions l ' i n f luence  des deux paramètres physiques, nature e t  

période des impulsions impnsées,et v i t e s s e  de balayage continu des po ten t ie l s .  

Les e s s a i s  son t  qffectués avec l e s  deux électrodes u t i l i s é e s ,  goutte,-de mer- 

cure pendante e t  f i lm de mercure dhposé " i n  s i t u "  su r  é lec t rode de carbone 

vi t reux.  Notre milieu d'étude e s t  l 'eau de mer, a c i d i f i é e  avec HC104, pH = 5. 



21 E f f e t  d e  l a  n a t u r e  des  i m p u l s i o n s  

Les e s s a i s  s u r  g o u t t e  pendante  mont ren t  que d a  n a t u r e  d e s  i m p u l s i o n s  

[sur i m p o s i t i o n  Q U  SOUS i m p o s i t i o n ]  n ' a  pas  p r a t i q u e m e n t  aucun e f f e t  sur 

l ' i n t e n s i t 6  du c p u r a n t  de  p i c .  

P a r  c o n t r e ,  avec  l ' é l e c t r o d e  t o u r n a n t e  à f i l m  de  mercure ,  en utilisant 

d e s  i m p u l s i o n s  à ampl i tude  n é g a t i v e ,  on gagne un f a c t e u r  2 e n v i r o n  pour  Zn, 

Pb e t  C u ,  un f a c t e u r  e n v i r o n  3 avec  Cd. 

3) E f f e t  de  l a  p é r i o d e  d e s  i m p u l s i o n s  e t  d e  l a  v i t e s s e  d e  ba layage  d e s  

p o t e n t i e l s .  

a) Eoeoees-hib l ioeraehi_gics  

Les é t u d e s  compara t ives  f a i t e s  p a r  Lund e t  Onshus (261,  - e n t r e  l ' é l e c -  

t r o d e  t o u r n a n t e  8 f i l m  de  mercure e t  l ' é l e c t r o d e  à g o u t t e  pendan te ,  à propos  

de  l ' a n a l y s e  d e s  métaux Cd, Pb, Cu p a r  p o l a r o g r a p h i e  i m p u l s i o n n e l l e  d a n s  l ' e a u  

d e  mer o n t  donné l e s  i n f o r m a t i o n s  s u i v a n t e s  : 

x f i l m  d e  mercure  - une augmentat ion d e  l a  p é r i o d e  [Tl des  impul-  

s i o n s  e n t r a î n e  une augmentat ion de  l ' i n t e n s i t é  du 

c o u r a n t  de  p i c  I I  1  
P  

- une augmentat ion de  l a  v i t e s s e  de  ba layage  e n t r a î n e  

une d i m i n u t i o n  de  1 
P  

x g o u t t e  pendante  - une augmentat ion de  T e n t r a î n e  une d i m i n u t i o n  de 1 
P  

- une augmentat ion de  v  e n t r a î n e  une d i m i n u t i o n  de  I 
P  

b3 R é s u l t a t s  ---------..-- exeér imentaux .  ----------- 

Nos r é s u l t a t s  expér imentaux s o n t  r e p o r t é s  sur l e s  courbes  2.6, A e t  B 

pour  les q u a t r e  é l éments ,  en  u t i l i s a n t  chacun d e s  deux t y p e s  d ' é l é c t r o d e s .  

On remarque que pour  l e s  q u a t r e  é l éments ,  q u e l l e  que s o i t  l a  v a l e u r  

d e  l a  v i t e s s e  de  balbyage,  l ' i n t e n s i t é  du s i g n a l  augmente en  f o n c t i o n  d e  l a  

p é r i o d e  d e s  i m p u l s i o n s  que ce  s o i t  e n  g o u t t e  pendante  ou avec  f i l m  d e  mercure .  

Le maximum d ' a m p l i t u d e  de  s i g n a l  e s t  ob tenu  p a u r  l a  v a l e u r  0 , l  seconde.  

- les q u a t r e  r é s e a u x  de  courbes  r e l a t i v e s  à l ' é l e c t r o d e  t o u r n a n t e  2.6:A 

o n t  l a  même a l l u r e .  L ' i n t e n s i t é  du s i g n a l  c r o î t  e n  f o n c t i o n  d e  l a  v i t e s s e .  C e t t e  

augmentat ion e s t  p r a t i q u e m e n t  c o n t i n u e  sur l a  gamme é t u d i é e  p o u r  l e  Cd, a l o r s  

que  pour  l e s  t r o i s  a u t r e s  é l éments ,  on n o t e u n e s t a b L l i s a t i o n  au-delà  de 10mV/s. 







- l e s  réseaux de courbes r e l a t i ve s  à l a  gouttependante (2.6 B I  mettent 

en évidence u n  mécanisme plus complexe dépendant des 6léments. 

Le maximum de l ' i n t e n s i t é  de p i c  e s t  pratiquement obtenu pour l a  

valeur 4 mV/s pour Cu,  Pb, Cd ; ensui te ,  il y a  une décroissance p l u s  ou 

moins rapide de 1 , l o r sque  l a  v i t e s s e  augmente. 
l 

Le zinc a  u n  comportemant d i f f é r en t ,  l e  maximum e s t  s i t u é  à 10 m V / s  

e t  l a  décroissance e s t  moins marquée pour l e s  grande8 v i t e s s e s  de balayage, 

Il semble, dans tous l e s  cas, préferable de t r a v a i l l e r  à l a  v i t esee  4mV/s 

avec une période 0 , l  seconde en goutte pendante, à l a  v i t esse  10 ou 20 m V / s  

avec une période 0 , l  seconde en é lect rode tournante. 

Nous donnons dans l e  tableau 2.9 ci-après l a  comparaison de nos ré-  

sultats@,montrant  l ' i n f luence  de T e t  v  sur  l ' i n t e n s i t é  du courant de pic,  

à ceux trouvés par Lund e t  O n s h u s  par polarographie impulsionnelle @ e t  à 

ceux trouvés par polarographie à tension simusoIdale surimposée @ 03 

l ' in f luence  de l a  pulsation W su r  l ' i n t e n s i t é  du courant a  é t é  fo~mulée ,  

I = ~ . w  I I 2  s o i t  I = k 1  T - 1 /2 

Tableau 2.9 



Ces r é s u J t a t s  mont ren t  qu 'en  u t i l i s a n t  l ' é l e c t r o d e  en g o u t t e  pendan te  : 

- , , ' i n t e n s i t é  du s i g n a l  en f o n c t i o n  de  Aa pEriode d e s  i m p u l s i o n s  v a r i e  d 'une  

manière  s i m i l a i r e  dans  l e s  t r p i s  c a s  

- en c e  q u i  concerne  l e s  v a r i - s t i o n s  de  f = f ( V I ,  nofJs obse rvons  une d i m i n p t i o n  

d e  l ' i n t e n s i t é  du s i g n a l  pour  l e s  v i t e s s g s  s u p é r i e u r ~ i s  à 4mV/s, 13 cornport@- 

ment e s t  i n v e r s e  pour  v  i n f é r i e u r e  à 4  rry/s, a l o r s  queLund e t  O n v h u s i n d i q u e n t  

une d i m i n u t i o n  de  1 pour  v  a l l a n t  de  1 à 10 m V / s .  

Pour  l a  méthode u t i l i s a n t  11é lec7 : rode  t o u r n a n t e  pour  1 = f (Tl e t  

1 = f ( V I ,  nous no tons  d e s  r e s u l t a t s  ana, .ogues à ceux o b t e n u s  en  p o l a r o g r a p h i e  

à t e n s i o n  s i n u s o ï d a l e .  I l s  s o n t  p a r  cont;e e n  o p p o s i t i o n  à ceux o b t e n u s  e n  

po la rographe  i m p u l s i o n n e l l e  p a r  Lund e t  Flnshus. 

A i n s i ,  s i  nous nous r é f é r o n s  aux r é s u l t a t s  o b t e n u s  p a r  p o l a r o g r a p h i e  à 

t e n s i o n  s i n u s o ï d a l e  sur imposée ,  on conste i te  une s i m i l g t u d e  d e s  v a r i a t i o n s  d e  

1 en f o n c t i o n  de  T. Pour  s l l ~ r  p l u s  l o l n ' d a n s  l 1 i n t e r p r 8 t a t i o n ,  noua avons  

t r a c 6  l e s  f a i s c e e u x  d e  courbes  2.7 A e t  L i  r e p r 6 s e n t a n t  l e s  v e r i a t i o n a  

1 = f ( T ~ ~ / ~ I ,  a v e c  l e s  d ~ u x  t y p e s  d l é l e i : t r o d e s .  

D 'après  ç e s  courbes ,  Avec l ' é l e c -  r o d e  tournanTe ( c o u r b e  2.7 A) pour  

l e c  q u a t r e  é l éments ,  e t  pour  l e  c u i v r e  er gou t t e .pendan te ,  on a  p r a t i q u e m e n t  

l a  l i n é a r i t é  1 = f (9") l o r e q u o  l a  v a l c u r  d e  l a  p é r i o d e  est  s u p é r i e u r e  à 

0 , l  seconde  pour  l e s  v i t e s s e s  a l l a n t  de  1 à 10 m V / s .  Pour  T  = 0 , l  seconde,  

1 e s t  généra lement  s i t u é e  e n  d e s s o u s  de  : a  d r o i t e  1 = f (T -1/2) . 
En g o u t t e  pendan te  pour  l e  plomb e t  l e  cadmiuh, l a  l i n é a r i t é  es t  

v d r i f i é e  pour  T a l l a n t  de  0,2 à 1 seconc,e a v e c  l e s  v l t e s s e s  de  b a l a y a g e  

1, 2 e t  4  mV/s .  Pour  l e  z i n c ,  a v e c  l e s  v i t e s s e s  1, 2 $ t  4 rnV/s,  l a  zone d e  

l i n é a r i t é  e s t  p ra t iquement  li t 6 e  de  O,$ à 1 seconde,  

1 

P o u r  l e s  deux t y p e s  d  l e c t r o d e  , l a  l i n é a r i t é  n ' e s t  p a s  v é r i f i é e  

aux v i t e s s e s  s u p é r i e u r e s  à l(1 m V / s  dans  l a  p l u p a r t  d e s  c a s  comme l ' o n t  

montré  l e s  e s s a i q  e f f e c t u é s  à 20 e t  40 rn\/s. 

Nous r e t i e n d r o n s  de  c t j t t e  é t u d e  La s i m i l i t u d e  d e s  v a r i a t i o n s  d e  1 en 

f o n c t i o n  de  T  e n t r e  l a  po1arof ; raphie  i m p i ~ l s i o n n e l l e  o t  l a  p o l a r o g r a p h i e  b 



1 a 

Courbes 2.7.A 

Film de mercure 

T=I( T-"~), gour clifferentes valewa de v(rnV/a) 





en p o l a r o g r a p h i e  i r n p u l s i o n n e l ~ e  pour  l e s \ é r i o d e s  a l T a n t  de  0,5 à 1 seconde  

e t  pour  l e s  v i t e s s ~ s  d e l ,  2  e.; 4 m V / s  a v a c  l e s  4 élérrients q u e l l e  que s o i t  : 

l a  n a t u r e  de  l ' é l e c t r o d e  e t  eri p o l a r o g r a 3 h i e  à t e n s i o n  s i n u s o ï d a l e  su r im-  

posée.  

NOUS pouvons p r o p o s e r  l a  r e l a t i o ,  1 = k T-"' + k" dans  c g s  condi t ;ons  I 
L e s ' v a l e u r s  moyennes de  k sonr; données d s n s  l e  t a b l e s u  2.10 

Les v a l e u r s  ext rêmes d e  K" s o n t  r e p o r t é e :  dans  l e  t a b l e a u  2.11. P a r  e x t r a p o l a -  

t i o n  d e s  d r o i t e s  1 = f ( T  
- 1 /2 ] 

Tableau 2.10 - 
V a l e u r s  de  k ------------- 

Tableau 2.  Il -- 
Yale~!rç_-ex'cr~mes-b~-S! (nA) 



Luinfluence de l a  v i t e s s e  de balayage des po ten t ie l s  e s t  sensible  

sur l a  valeur de k W .  

IV) RESULTATS DE5 ANALYSES D ' E A U X  DE MER 

Le dosage d ' u n  échant i l lon d'eau de mer prélevé sur  l e  l i t t o r a l  a  é t é  

effiictué en u t i l i s a n t  l'acide:HC104 puiq l a  valeur de pH a jus tée  à 5: 

On a  u t i l i s é  l a  méthode des a j o - t s  dosés pour l a  détermination 

quan t i t a t ive  de l a  c o n c e n t r a t i ~ n  i n i t i a l e .  Les r é s u l t a t s  de nos e s sa i s  sont  

rassemblés dans l e  tableau 2.12 pour s i x  déterminations complètes en gout te  

pendan t e .  

L'écart type, l a  variance d t  l e  coef f i c ien t  de variance des mesures(%) 

ont é t é  déterminés pour l ' analyse  de chaque élément. 

Tableau 2.1 2 
'I 

Détermination quan t i t a t ive  de Zn Cd Pb C u  avec l a  goutte pendante. --,---..------- - - - , - - - - - - - - - - - , , L - - - L - - , , - - - - - - - -  ------ ------- 

La détermination d u  même échanti l lon par l ' é l e c t rode  tournante avec 

f i lm de mercure e s t  donnée pour comparaison, dont l e s  r é s u l t a t s  sont  donnés 



D'après ces deux tableaux, on c.pnstate a. que +a  reproduc t ib i l i t é  e s t  

légèrement meilJeure aveo l a  goutte de nyrcure, r é s u l t a t  en accord avec (261. - 
Toutefois, i l  y a u n e  assez bonile concordance des r é s u l t a t s  quan- 

t i t a t i f s  par ces deux types d'électrodes,.  A i n s i ,  pour des analyses de rout ine  

il s e r a i t  préférable de t r a v z i l l e r  avec $a goutte de mercure. 

Remarque : Les valeurs des concentrakions trouvées soat en bon accord à 

c e l l e s  déterminées individuellement pour chacun des 4 métaux. 

Le dosage de 25 échant i l lons  dqeau de mer prélevée sur l e  l i t t o r a l  

Nord Pas-de-Calais a donné l e s  résu1tal.s repor tés  dans l e  tableau 2.14. 



V I  CONCLUSION : 

Nous retenons de l ' é tude sur l a  détermination des conditions dsob- 

tent ion de courbes l i néa i r e s  au dosage simultané des éléments Zn, Cd, Pb 

e t  Cu dans l ueau  de mer, l 'importance q u ' i l  f a u t  apporter  à l a  nature de 

l ' a c i d i f i a n t  e t  l a  valeur d u  pH. S i  p lus ieurs  pos s ib i l i t é s  de milieu ap- 

para issent  pour l e  dosage de 2 ou 3 éléments, seule  l ' u t i l i s a t i o n  de 

HC104 à pH = 5 permet d 'assurer  l ' analyse  simultanée des 4 éléments avec 

réponse l i n é a i r e  sur la'gamme de concentrations étudiées.  

Les s e n s i b i l i t é s  e t  l e s  l imi tes  de dosage sont données dans l e  
l 
1 

tebleau ci-après : 

Les performances d'analyse, comparables à ce l l e s  données dans l a  

l i t t é r a t u r e ,  montre que l e  gain de temps dans l e  dosage n'entache pas l a  

qua l i t é  des mesures. 

Elément 

s e n s i b i l i t é  
(nA/ppb 

l i m i t e  
de d o s a g e ( P ~ b )  

i 

Les e s sa i s  ef fectués  avec l 'eau à di f fé ren tes  charges en NaCl, montrent 

l ' i n f luence  du milieu s u r  l e s  conditions de dosage : avec l a  concentration 

de 0.1 M / 1  e t  1 M / 1  NaCl, l 'emploi de HN03 à pH = 2 e t  l a  concentration 

de 1 M / 1 ,  c e lu i -c i  de H2S04 à pH = 5 permettent l 'obtent ion pour l e s  4  métaux 

de réponses l i n6a i r e s  simultanées. La charge 0.5 M / 1  NaCl e s t  moins favorable 

à l ' analyse  ; l a  l i n é a r i t é  n ' é tan t  obtenue que pour deux éléments seulement. 

Luétude de l ' i n f luence  de l a  période T des impulsions s u r  l ' i n t e n s i t é  

+ 

Zn 

4 

0,25 

du s igna l  polarographique montre pour l e s  quatre métaux, l a  l i n é a r i t é  dans 

l e s  condit ions suivantes : 

Cd 

795 

OB 13 

Pb 

3*5 

O, 28 

Cu 

3B 5 

O, 28 



- en électrode tournante : pour T comprise en t r e  0.1 e t  1 seconde, et pocr  

des v i t esses  a l l a n t  jusqu'à 10 m V / s .  

- en goutte pendante : l e  dcmaine de l i n é a r i t é  e s t  plus l imi té  p o u r  i tau-- 

jours comprise en t re  0.1 e t  'i seconde mais v a l l a n t  seulement jusqu'à 4 mV;s 

on observe l a  l i n é a r i t é  avec l e  Cu,  Pb e t  Cd. Pour zinc, T e s t  limitée 

en t r e  0.5 e t  1 seconde, l e s  valeurs de v é t a n t  l e s  mêmes. 

Pour l e s  zones l i néa i r e s ,  nous pquvons donc formuler l a  ra l . f s t t r r -  

I s f  ( T l :  I g k T  "'2 + k", Meme s i  nous ne pouvons précisar  Iris :,-S,T,& 

expBrirnentaux dsnt l ' inf luenke s e  f a i t  r e s s e n t i r  par k, l e s  valeurs rx >i.- -5 

de k pour chaque é16ment ont é t é  déterminées e t  sont reportées dans ?e 

tableau ci-après . 

L'influence de l a  v i t e s s e  de balnyage e s t  sensible  s u r  l ' o r d o ~ n 6  

à l ' o r ig ine  k". 

La teneur moyenne des quelques Échantillons d'eau de mer du l i t t o r ~ : ~  

Nord Pas-de-Calais indique que l e s  nibuaux de Zn, Cd, Pb sont  supériôurs 

à ceux d e s  eaux de mer relevées dans le bibliographie.  





I l  RAPPEL BIBLIOGRAPHIQUE - 
Un nombre assez grand de travaux pour l a  plupart  r e p r i s  dans l e s  

t r a i t é s  généraux (27) porte s u r  l a  détermination e t  l e  dosage du b i s m u t h  - 
par redissolut iqn anodique. 

Lgélect rsde  à goutte de mercure pendante permet de déceler  des can- 
- 9 

centra t ions  de 10 M / 1  de B i  dans une solut ion 0,5 à 1,s  M / 1  HC1 .  L ' u t i l i -  

s a t ion  de l ' é l eç t rode  à f i lm de mercure permet de déterminer jusqu'à des 

concentrations 10-10 M / 1  de Bi. avec une précision de 25 % en milieu simple 

(281. - Divers é lqc t ro ly tes  supports sont  préconisés à cet  e f f e t  : HN03, HC104, 

H2S04, H3P04 ; 

Nous n'avons par contre re levé  dans l a  l i t t é r a t u r e  que deux travaux 

por tant  s u r  l e  dosage du bismuth dans l 'eau de mer (29-30). - - Tous deux u t i l i s e n t  

l a  redissolut ion anodique avec é lect rode de-grâphite, recouverte de mercure. 

L ' u t i l i s a t i on  de c e t t e  technique pa r t i cu l i è r e  n'a r i en  qui doivent surprendre 

s i  on s e  rappel le  que l ' é l ec t rode  à f i lm de mercure avec l'augmentation de 

l a  surface  e t  l 'absence de di f fus ion dans l ' é l ec t rqde  e s t  un 6lémsnt favo- 

r ab l e  à l ' analyse  des f a i b lq s  t races  copme c ' e s t  1s cas du bismuth. Le 

bismuth e s t  p r é ~ e n t  dans l ' eau  de mer S 'des  concentration a l l a n t  de 0,03 a 
0,3 PPb (291 - s i  bien que son dosage e s t ' e f f ec tué  l e  plus souvent par l e s  

méthodes spectrophotornétriques, à l a  s u t t e  d'opérations préalables  d ' enr i -  

chissement ou d 'ext ract ion 131-321. - - 
Par redigsoiution anodique s u r  étectrode de graphite de grande s u r -  

2  
face  imprégnée de Hg (200 mm 3 ,  Thomas R . ,  Gilbert  e t  David N. Hume (291 - 
ef fec tuen t  l e  dpsage d i r e c t  de l ' eau de mer après s c id i f i c a t i on  par HC1.  

Le bismuth e s t  déposé à - 0,'4 V e t  l a  redissolut ion donne u n  p i c  à - 0,2 V, 



T.V. Florence (301 dose l e  bismuth en up i l i san t  comme é l ec t ro ly t e  support - 
un mélange 0.4 fl/1 HC104 e t  fi,06 M / 1  HGl. 

Les f a i b l e s  éca r t s  en4$re l e s  conpntrations a t t e i n t e s  en solut ion 

simple, IO-' V / 1  en goutte pqpdante e t  ; 1 0 - ~ ~ ~ / 1  avec f i lm de mercure dépo?é 

s u r  disque e t  l e s  r é s u l t a t s  di2 nos propres e s s a i s  ef fectués  avec une é lec -  

t rode de surface à c e l l e  u t iSisée  par [E9I, nous on$ amené à répyeadre l ' an -  
"?- 

semble du problème de l 'analljse du  b ismi j th  dans l ' eau de mer. Lers quelquesr 
I 

e s s a i s  ef fectués  à t i t r e  de comparaison avec l ' é l ec t rode  à goutte pendante 

(c f .  Tableau 3.1 1 ont montra lvav;ntaEe de l ' é l ec t rode  à f i lm de mercure. 

Nos essq i s  à propos de l ' inf luenae de paramètres physiques ont  é t é  

effectués à l v é l ec t rode  f i lm  de mercure en vue d 'apporter  une amélioration 

aux conditions prat iques de l ' analyse .  

III RESULTATS EXPERIMENTAUX 

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

avons effectué  un a jout  de 1  PPb de Bism~th .  

11 Choix de l ' é l ec t rode  

Les e s sa i s  ont 6 t é  ef fectués  avec une é lect rode à gaut te  de mercure 
l 

pendante e t  avec une é l ec t ro i e  tournante' avec embout de carbone v i t reux  s u r  

l aque l le  e s t  d6ppsé " in  s i t u "  un f i lm di! mercure. 

Dans l e  tableau 3.1, nous avons rueporté l e s  valeurs moyennes des in ten-  

s i t é s  des signaux (1 1 a i n s i  que l a  largeur  des p ics  à mi-hauteur ( W  1 de 
P i P 

même que l e s  valeurs des l imi tes  de d o s ~ g e  calculées ( L I  correspond à l a  

concentration qpp donne une hauteur de ~ l i g n a l  de 5 mm pour l a  goutte pendante, 

e t  de 2,5cm pour l ' é l ec t rode  ;tournante. : 

Pour l ' é l ec t rode  tournsnte, comm~, nous verrons plus lo in  ( 31, l a  
,: 

hauteur du s igna l  correspondait à l a  iirr'ite de dosage e s t  conditonnée par  

l ' a l l u r e  de l a  l igne  de base. . 



Tableau 3.1 

1 , W e t  L en fonction de l a  nature de l ' é l ec t rode  -~-,-e-,-------------------------------------------- 

Film de meroure 

1600 

O, 040 

O, 16 ~ - -  . . 
1 

-. 

1,(d) 

* 

W ~ ( V )  

L(PP~) 
* 

Ces r é s q l t a t s  montrent qu'en ce qui concerne l a  détermination de 

t races , l 'u t i l igat ion de l ' é l ec t rode  f i l m  de mercure e s t  p l u s  favorable. 

C'est l a  seule  électrode que nous u t i l i s e rons  pour l a  s u i t e  des e s s a i s .  

Ceux-ci ont  tout  d'abord porté sur l ' inf luence des parmètres chimiques, 

e t  par l a  su i tg ,  nous nous sommes a t tachés  à l ' é tude des paramètres phy- 

Goutte pendante 

10 

0, 040 

0, 5 

siques.  

23 Etude des parahstres chimiques 

Nous u t i l i s e rons  l e s  conditions polarographiques suivantes : 

- dépôt à - 0,5 V durant 900 secondes 

- une redissolut ion sans ag i t a t ion  de l a  solut ion.  

Les solut ions  sont  acidifiées au pH dés i ré  par a jout  des solut ions  

d 'acides habituels .  Les solut ions  é ta lons  de b i s m u t h  sont a jus tées  au même 

pH que ce lu i  de l ' échan t f l lon  dans l a  c e l l u l e  de mesure. 

La valeur du pH e s t  contrôlée avant e t  après chaque a jout  de so- 

lu t ion  de B i s m u t h .  

Nous avQns é tudié  l e s  quatre acides suivants : H C 1 ,  H2S04, HN03 e t  

HC104. La valepr du pH des solut ions  e s t  ramenée a 1 par a j ou t  d'acide. 

Les r é s u l t a t s  expérimentaux sont  donnés dans l e  tableau 3.2, e t  sont  rappe- 

lons-le,  r e l a t f f s  à l a  concentration obtenue par a jou t  de 1 PPb en B i .  



Zoten$lt~-d!-co!ral$t-dg-eIc-e tt~ele!r-d!-e~S~!~~?i-~!-fc~~~~~~ 
d e  ' a c i d i f  i a n  t - - - 'f - - - - - - - - - -.- 

A i n s i ,  e n  m i l i e u  e u l f u r i q u e  e t  p ; 2 r c h l o r i q u e ,  l a  r é p o n s e  du s i g n a l  est  

f a i b l e  p a r  r a p p o r t  à ce l le  d e s  mi ; i eux  c h l o r ' 1 y d r i q u e  e t  n i t r i q u e .  Nous a v o n s  

r e t e n u  l e  m i l i e u  c h l ~ h y d r i q u e  q u i ' d o n n e  l e  s I g n a l  l e  p l u s  i n t e n s e  e t  q u i  p e r m e t  

d ' o b t e n i r  u n e  l i g n e  d e  b a s e  p l u s  f a i b l e  p e r r n , 2 t t e n t  a i n s i  d e  t r a v a i l l e r  s u r  u n e  
1 

gamme d e  s e n s i b i l i t é  p l u s  é l e v é e . '  

b )  H C ~ L - Y G L S Y ~ - ~ ! - @ H -  

Nous a v o n s  f a i t  v a r i e r  l e  pH d e  2 à 0,5 e n  u t i l i s a n t  l ' a c i d e  c h l o -  

r h y d r i q u e .  Nous n ' a v g n s  p a s  pu  f a j r e  l ' é t u d e  a u x  v a l e u r 8  s u p é r k e u r e s  à 2,  l e  

b i s m u t h  n ' é t a n t  s t a b l e  q u ' a u  pH t :yès  a c i d e s .  Les  v a l e u r s  d e s  i n t e n s i t é s  d e  c o u -  
i 

r a n t  s o n t  r e p o r t é e s  d a n s l e  t a b l e a u  3 . 3  p o u r  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  p h y s i q u e s  q u e  
I 

précedemmen t . 

T a b l e a u  3I.3 -- 
1 

T n t e n s i t é  ...................................................... du c o u r a n t  d e  p i c  e n  f o n c t i o n  de  l a  v a l e u r  
/ 



Le s i g n a l  maximum es$ obtenu à lH = l 
En f o n c t i o n  du pH, aucune v a r i a t i o n  du p o t e n t i e l  du p i c  (E = - 0,150 V I  

n 'a  é t é  d é c é l é e .  1 
Pour l a  s u i t e  de  nos e s s a i s ,  nous u t i l i s e r o n s  l ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  l 

à pH = 1 s a u f  i n d r c a t i o n  c o n t r e i r e .  

31 R é s u l t a t s  a n a l y t i q u e s  - 
Pour  d é t e r m i n e r  l a  l i m i t e  du dosage,  nous avons u t i l i s é  l a  méthode 

des  a j o u t s  connus.  

Les r é s u l t a t s  s o n t  i l l u s t r é s  p a r  l e  polarograrnme 3.1. 

Les mesures o n t  é t é  f a i t e s  a v e c  l e s  t r o i n - é c h a n t i l l o n s  d i f f é r e n t s  

6 t u d i é s  dans  l e s  mêmes cond i t$ons  o p é r a t o i r e s .  Ces mesures  e t  l e s  v a l e u r s  

moyennes (f) s o n t  données dans  l e  t a b l e a u  3.4. La courbe  3.1 r e l a t i v e  à c e s  

essk99  Rçt donnée-.pour i l l u s t r a t i o n .  

I Courbe no 3.1 

1 = f ( ( 8 i 3 + 1  



\ 
Tableau 3 .4  

3+ 
1 e t  Ï .en f o n c t i o n  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  en B i  
P 

Ï ( n ~ 1  

- 
- 
- 

263 

Polarogramme 3.1 

1 600 1 6 4 0  1 6 4 0  1 620 

3+ 
Bi 

PPb 

La courbe  d ' é t a l o n n a g e  e s t  l i n G a i r e  sur l a  gamme de  c o n c e n t r a t i o n  

1 

Ip(nAI 

2 

Ip (nA)  

a l l a n t  jusqu ' à  1 PPb. 

En r a i s o n  de  l a  f o r t e  p e n t e  de  l'a l i g n e  de base ,  v i s i b l e  sur l e  

O 

O ,  04  

0 ,08 

0,16 

i 
3 

1 [nAl 
P  

polarogramme 3.1, nous avons ?ris comme l i m i t e  de  dqsage,  l a  c o n c e n t r a t i o n  

q u i  donne un s i g n a l  5 f o i s  s u p é r i e u r  au  p r é c é d e n t ,  s o S t  d 'une  h a u t e u r  d e  

2 , s  cm, au l i e u  de  5 mm. C e t t e  h a u t e u r  co r respond  b l a  concen t rak ion  0,16 PPb Bi. 

Expérimentalgment,  nous l ' a v o n s  ob tenu  a v e c  l ' a j o u t  de  q u a n t i t é  d e  BiCl  

c o r r e s p o n d a n t .  

Le c o e f f $ c i e n t  de  v a r i a n c e  pour  e s  mesures e s t  de 13 %. 

La l a r g e ~ r  de  p i c  à mi-hauteur  

La s e n s i b i l i t é  de  l a  mesure : 1 

Comme c e t t e  c o n c e n t r a t i o n  e s t  p ra t iquement  l a  moyenne d e s  c o n c e n t r a t i o n s  

en bismuth r e n c o n t r h e s  dans l ' e a u  de  mer (0 ,15 PPb),  il 6 t a i t  n é c e s s a i r e  

d ' a m é l i o r e r  les c o n d i t i o n s  du dosage e n  a g i s s a n t  sur l e  p r o c e s s u s  de  r e d i s -  

- 
- 
- 

2  80 

- 
- 
- 

260 

- 
- 
- 

250 



s o l u t i o n ,  de  manière  à o b t e n i r  une l i g n e  de  base  p l u s  f a v o r a b l e .  

4 t 
41 Amél io ra t ion  de  l a  l i m i t e  de  dosage 

La p l u p a r t  d e s  a n a l y s e s  du bismuth p a r  r e d i s s o l u t i o n  anodique se 

f o n t  e n  main tenan t  un temps d s  r e p a s  POL\$- homogénéisijr l 'amalgame ; e t  a r r e t e r  

l e s  phénomànes de  convec t ion ,  p u i s  en  e/-.ectuant l a  k d i s s o l u t i o n  avec  a r r $ t  

de  l a  r o t a t i o n  dq l ' é l e c t r o d e  (29-30) .  -- 
Les e s s a i s  que nous avons e f f e c t ~ é s  dans  c e s  c o n d i t i o n s  o n t  montré  

que l a  l i m i t e  du dosage r e s t a P t  à c e  nivqau avec  c e t t e  procédure .  Auss i  avons- 
j i  

-nous e f f e c t u é  d ' a u t r e s  e s s a i ;  en  prenan:! l ' opposé  de  c e t t e  f aqon  de  f a i r e ,  
en n o i n t u n a n t  .la r o t a t t ~ n  d e  1 ' é l e c t r o d e : l o r s  de  l a  r e d i s s o l u t i o n .  

Les r é s u l t a t s  de  c e s  e x p é r i e n c e s  s o n t  i l l u s t r @ s  p a r  l e  polarograI-me 

3.2. t 

0,16 P P ~  0,08 PPb 0,011 PPb 

Polarogramme 3.2 
\ \ 

\i/b a  : en l ' a b s e n c e  de  r o t a t i o n  

de  l ' é l e c t r o d e  

l b : avec  r o t a t i o n  de  l ' é l e c -  

t r o d e  

Nous c o n $ t a t o n s  une n e t t e  arnél ior-a t ion du s i g n a l ,  notamment e n  c e  

q u i  concerne  l a  Lieno de  h a s e ,  c e  q u i  peqbmet t r è s  v a l s b l e m e n t  da r e p r e n d r e  

une h a u t e u r  d e  s l g n e l  de  5 mm: pour  a p p r $ . c i e r  l a  l i m i t e  de  dosage.  C e l l e - c i  

e s t  a l o r s  ramenée à 0 ,04  PPb B i  III, val~mur comparable au b a s  da l a  gamme 

u s u e l l e  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  en  eau de  mer; Quant 21 l ' e y p l o i t a t i o n  d e s  s i g n a u x ,  

non seu lement  l a  r é s o l u t i o n  du s i g n a l  e s t  a m é l i o r é e ,  l a  l a r g e u r  d e s  p i c s  à 

mi-hauteur  c o r r e s p o n d a n t  à 30 mV e s t  donc i n f é r i e u r e  au c a s  p réc 'den t  (40 mV1, 

mais en  o u t r e  l e  p o t e n t i e l  de  sommet du p i c  'est d é p l a c é  de  10  mV * v 

v a l e u r s  n é g a t i v e s ,  c e  q u i  l ' é l o i g n e  du l'mur1' d 'oxyda t ion  du mercure.  



Ces amélLora t ions  p o u r r a i e n t  ê t r e  dues  à l ' o b t e n t i o n  d e  g r a d i e n t s  

de  d i f f u s i o n  p l u s  f a v o r a b l e s  en  r a i s o n  de  l a  r o t a t i o n  de  l ' é l e c t r o d e ,  a u s s i  

avons-nous e n t r e p r i s  l ' é t u d e  de  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  v i t e s s e  de  r o t a t i o n  d e  

l ' é l e c t r o d e  l o r s  de  l a  r e d i s s o l u t i o n .  Les r é s u l t a t s  de  nos e s s a i s  s o n t  

r e p o r t é s  d a n s  l e  t a b l e a u  3.5 pour  deux v a l e u r s  de  c o n c e n t r a t i o n  en bismuth.  

Tableau 3.5 

Eff ot-ds,la-rotation_-de-l . I~lectrodeL 
(nAl pour  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  O 1 e t  1 PPb. ! o ~ s ~ b ~ ~ ? a ~ r e b l i s o ! : t i , ~ r ! ~ ~ i : ~ ~ L ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  --,-------------------- t ----------.. 

En c e  q u i  concerne  l ' i n t e n s i t é  d e s  s i g n a u x  ob tenus  pour  l e s  deux 

c o n c e n t r a t i o n s  é t u d i é e s ,  l ' i n f l u e n c e  de  l a  v i t e s s e  de  r o t a t i o n  d e  l ' é l e c t r o d e  

e s t  peu marquée. 

3 500 

1 360 

170 

V i t e s s e  O 

T o u t e f o i s ,  l e s  v a l e u r s  du t a b l e a u  mont ren t  l a  r o t a t i o n  de  l ' é l e c t r o d e  

5 000 

1 380 

175 

1 000 

1 320 1 PPb 

permet d ' o b t e n i r  d e s  s i g n a u x  aux c o n c e n t r a t i o n s  f a i b l e s ,  donc d ' é t e n d r e  l a  

gamme de  mesure pour  l e s  a n a l y s e s  de t r a c e s  e t  d ' u l t r a - t r a c e s .  P a r  c o n t r e ,  

l a  r o t a t i o n  est un f a c t e u r  d é f a v o r a b l e  pour  l ' a n a l y s e  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  

2 O00 

1 340 1 600 

" i m p o r t a n t e s "  comme c e l l e  de  1 PPb. L ' o r i g i n e  de  c e s  a m é l i o r a t i o n s  c o n s t a -  

t é e s  pouvant  ê t r e  l i é e s  à l a  n a t u r e  de  l ' a c i d i f i a n t ,  nous avons e f f e c t u é  

q u e l q u e s  c o n t r ô l e s  e t  p rocédé  à l ' é t u d e  s y s t é m a t i q u e  d e s  pa ramèt res  p h y s i q u e s .  

0,10 PPb 

O 

Remarque : Les a m é l i o r a t i o n s  a p p o r t é e s  à propos  d e s  l i m i t e s  de  dosage d e v r a i e n t  

s e  r e t r o u v e r  a v e c  l ' e a u  douce e t  d é p a s s e r  de  manière  a p p r é c i a b l e  les limites 

de  dosage  e t  d e  d é t e c t i o n .  

160 O 160 



5) Vérificat ions e t  déterminations des conditions physiql~es 
! 

t 
a )  N a t ~ r ~ - b ~ - l ! a c i d e  

Nous avons v é r i f i é  l ' i n f luence  de l a  nature de l ' a c i d i f i a n t  en maintenant 

l a  ro ta t ion  de lDRlect rode l o r s  de l a  redissolut ion.  Les polarogrammes 3. 3 

i l l u s t r e n t  l e s  essa i s  avec l e s  d i f f é r en t s  acides é tudiés  précédemment à 
' 

pH = 1. 

. H2S04 

HNO 

al absence de ro t a t i on  

de l ' é l ec t rode  au 

cours de l a  redisso-  

lu t ion .  

b l  avec ro ta t ion  de l ' é -  

lec t rode au cours de 

l a  redissolut ion.  

H C 1  r e s t e  l e  milieu 1. plus favorable, l 'améliorat ion de l a  l i gne  de 

hase e s t  retrouvée avec HNO . e t  H C l n 4 .  C'est l e  cas con t ra i re  avec H2S04 où 
3 

l e  maintien de l a  ro ta t ion  dg 1 '6 lsc t rcde  pendant l a  redissoli i t ion e s t  un 

f a c t eu r  défavargble. L'influpnce de l a  Nature de l ' ac ide  e s t  dvidente. 

L'étude des paremètres physiques s e r a  E-.?fectuée avec HC1 à pH = 1. 

Les valeurs des i n t e r s i t é s  du cciurant du p i c  correspondant aux po- 

t e n t i e l s  de dépôt de - 0,2 A - 0,7 v solnt donnés dans l e  tableau 3.6. 

Tableau 3 , 6  --- 



L ' i n t e n s i t é  du c o u r a n t  du p i c  e s t  p r a t i q u e m e n t  c o n s t a n t e  pour  d e s  

v a l e u r s  de  p o t e n t i e l  é g a l e s  e t  s u p é r i e u r e s  à - 0 ,5  V. Nous avons  donc 
t 

a d o p t é  l a  v a l e u r  - 0,5 V pour  l 'ensernblt3 de  nos é t u d z s ,  p l u t ô t  que - 0 , 4  V, 
L 

i n d i q u é  dans  l a  l i t t é r a t u r e  (291. 
C 

CI  Durée .................... 3 e  l ' é l e c t r o d ~ ~ o s ~ t i o n  ------- 

Les v a l e u r s  d e s  i n t e n s i t é s  du c o u r a n t  de  p i c  o b t e n u e s  pour  d e s  temps 

de  p r é é l e c t r o l y s e  a l l a n t  j u s q u ' à  900 s e c o n d e s  s o n t  r 4 p o r t 6 e s  sur l a  courbe  

3.2. 

Courbe 3.2 

Les v a l e u r s  d e s  p o t e n $ i n l s  de  p i c ,  a i n s i  que l e s  i n t e n s i t é s  du c o u r a n t  



de pic obtenu en relation avec le mode de superposition des impulsions sont 

donnr5es dans le tableau 3.7, pour une valeur d'amplitude de 50 mV. 

Tableau 3.7 

L'utilisation d'impulsions surimposées à amplitude négative fait 

gagner un facteur 2.5 sur la valeur de l'intensité du courant, et la sur- 

imposition des impulsions entraine un déplacement defavorable du potentiel 

du pic vers les potentiels plus positifs, ce qui le rapproche du 'mur du 

mercure". Nous travaillerons donc en utilisant la sous-imposition. 

Les valeurs expérimentales de 1'5ntensit.é du courant de pPc en fonc- 

tion de l'amplitude AE des impulsions sont donnhes sur la courbe représen- 

tative 3.3. a. 
6 

Courbes 3.3 
___r__ 

a) avec rotation de l'électrode lors de la 

redissolution. 1=f(4 E) bl sans rotation de l'électrode lors de la 



L ' i n t e n s i t é  du c o u r a n t  de  p i c  augmente p ra t iquement  de  manière  

l i n é a i r e  dans  l a  gamme d e  1 à 10 mV. P a r  l a  s u i t e  e l l e  s e  s t a b i l i s e  à p a r t i r  

d e  50 mV, a v e c  un l é g e r  maximum pour  c e t t e  v a l e u r .  L ' a l l u r e  d e  l a  courbe s e  

r e t r o u v e  s i  on e f f e c t u e  d e s  e q s a i s  s a n s  r o t a t i o n  de  l ' é l e c t r o d b  (courbe  3.3.b).  
fi F 

C s  comportement du bismuth e s $  à rapproc t i e r  de  c e l u i  o b s e r v é  pour  l e  Cu, Pb, 

e t  Cd pour  l e s q u e l s ,  l e a  courbes  s o n t  c r p i s s a n t e s  jusqu ' a  50 mV (261,  d e  ceux 
-L 

du Se e t  Mn pour  l e s q u e l s ,  l e s  courbes  1 . j n t  c r o i s s a n F e s  j u e q u t e  100 mV, et1 
i z 

d 'une manii3re p ra t iquement  l i n é a i r e  pour  Mn dans  t o u t e  l e  gamme. i 

A i n s i ,  nqus t r a v a i l l o n s  a v e c  r o t t i t i o n  de  l ' é l e c t r o d e  à l a  v a l e u r  
i 

d ' a m p l i t u d e  d e s  impuls ions  de  50 mV. 

f l  P é r i o d e  d e s  i m p u l s i o n s  e t  v i t e s s e  d e h a l a y a g e  d e s  p o t e n t i e l s  

Nous a g i s s o n s  s u r  l e s  deux pa ramkt res  d o n t  les gammes s u i v a n t e s  o n t  

é t é  c o n t r ô l é e s  : 

- p é r i o d e  d e s  i m p u l s i o n s  : O B I ,  0,2, 0 , s  e t  1 seconde 

- v i t e s s e  de  b a l a y a g e  1, 2, 4, I C I ,  20, 40 mV/s 

Nous avons é t a b l i  l e s  r é s e a u x  d e   courbes 1 = f ( V 1 ,  courbe  3.4, pour  

d é f i n i r  l e s  m e i l l e u r e s  c o n d i t $ o n s  d e  v i t e s s e  de  ba layage  e t  d e  l a  p é r i o d e  

d e s  i m p u l s i o n s .  

Courbes 3.4 1 = f ( v 1  pour  d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  

d e  T (seconde]  



Ces réseaux de c0uI-b~ montrent que pour l e s  v i t esses  de balayage 

in fé r ieures  à 10 mV/s ,  l ' i n t e n s i t é  du courant de p i c  augmente avec l a  pé- 

r iode des impulsions. 

Pour v = 20 mV/s ,  1 e s t  pratiquement constante pour T a l l a n t  0,2 à 

0,5 seconde ; e l l e  e s t  légèrement in fé r ieure  pour T = 1 seconde. 

Par contre,  pour V = 40 m V / s ,  1 décro i t  lorsque T augmente. 

Ces var ia t ions  vont dans l e  sens contra i re  à ce l l e s  relevées dans l e  

cas des éléments Zn, Cd, Pb e t  Cu.  

Comme pour l e s  éléments Zn,  Cd, Pb, Cu e t  Mn, nous avons t racé  l e s  

réseaux de courba 1 = f ( ~ " / ~ l ,  courbe 3.5. 

Courbe 3.5 

1 F f 1 1  pour d i f fé ren tes  valeurs de v (mV/sl 

La f i g u r e  montre qu'en ce q u i  concerne l ' a l l u r e  des courbes, l a  

v i t e s s e  de balayage des po ten t ie l s  10 mV/s ,  l i n éa i r e ,  Constitue une sépara- 

t i o n  en t r e  deux types de var ia t ion.  Pour l e s  f a i b l e s  v i t esses ,  l e s  courbes sont 

fortement décrc issantes  pour l e s  f a i b l e s  valeurs de 1 e t  sont p lus  

faiblement par l a  s u i t e .  Alors que pour l a  v i t esse  20 mV/s ,  l e s  va r ia t ions  

sont  inversées.  

La valeur  de l a  pente k e s t  170. L'extrapolat ion de l a  courbe l i n é a i r e  

donne l'ordonnge à l ' o r i g ine  k W  = 1 50° n A m  



Nous adop te rons  l e s  c o n d i t i o n s  s u i v a n t e s  p o u r  nos  a n a l y s e s  : 

- v i t e s s e  de  b a l a y a g e  d e s  p o t e n t i e l s  : . 2 0  n/~/s, v a l e u r  q u i  permet d ' o b t e n i r  

une i n t e n s i t é  maximum au d é b u t  du p l a t e a u .  

- p é r i o d e  0.2 secoqde,  polarogrgmme I b i e n  d f f i n i  

g l  Q Q G ~ ~ ~ $ Q Q  : C o n d i t i o n s  p roposées  pour  1 ' a n a l y s e  

Nous c h o i s j s s o n s  les p a r o n è t r e s  phys iques  s u i v a n t s  pour  l ' a n a l y s e  

du bismuth en t r a c e  dans  l ' e a u  de  mer 

- v i t e s s e  d e  r o t a t i o n  d e  l ' é l e c t r o d e  pendant  l ' é l e c t r o l y s e  : 5 000 tr /mn 
- 11 I l  11 l o r s  de  l a  r e d i s s o l u t i o n  : 5 000  tr/mn 

- p o t e n t i e l  d e  d é p ô t  : - 0 ,5  V 

- d u r é e  de  l a  p r é é l e c t r o l y s e  : 900 secondes  

- n a t u r e  d e s  i m p u l s i o n s ~ ü  s o u s  imposées  

- ampl i tude  d e s  i m p u l s i o n s  : 50 mV' 

- p é r i o d e  " Pl , : 0,2 s l c o n d e  

- v i t e s s e  de  ba layage  : 20 m V / s  

6) R é s u l t a t s  a n a l y t i q u e s  pour  l a  m é t h ~ d e  a m é l i o r é e  : 

Les r é s u l t a t s  d e s  e s s a i $  s o n t  i l l u ~ ~ t r é s  p a r  l a  polarograrnrne (3 .6 ) .  

Les i n t e n s i t é s  d e  c o u r a n t  d e  p i c  I I  1 pour  t r o i s  é c h a n t i l l o n s ,  a i n s i  que  l a  
v a l e u r  moyenne Ï pour  chaque c o n c e n t r a g i o n  s o n t  données  dans  l e  t a b l e a u  3.8 e t  

r e p o r t é e s s u r  l a  courbe  3.6 a .  P ~ u r  mémoire, nous donnons s u r  l a  même  f i g u r e  
I 

l e s  v a l e u r s  o b t e n u e s  en l 1 a b s e n & e  d e  r o t a t l o n  des  6 l e c t r o d e s  l o r s  de  l a  r s d i s -  

s o l u t i o n  13.6 b ) .  

La courbe  d ' d t a l o n n a g e  e s t  linéair~:, s u r  l a  gamme de c o n c e n t r a t i o n  

a l l a n t  j u s q u v b  1 PPb, La s s n s i b i l i t 6 . '  de 1<; mesure es t  de  1 460 nA/ PPb, C e t t e  
v a l e u r  e s t  l égè remgnt  i n f é r i e u r e  à c e l l e  o ~ ~ t e n u e  e n  l ' a b s e n c e  de  l a  r o t a t i o n  

de  l ' é l e c t r o d e .  P a r  c o n t r e ,  l a  l i m i t e  de  d!!sage e s t  a b a i s s é e  à l a  c o n c e n t r a -  

t i o n  0 , 0 4  PPb, ob tenue  expér imenta larneot ,  s e  q u i  permet  de  mieux c o u v r i r  l a  

gamme d e  concen t ra$ ion  p o s s i b l e  dans  l P e a u : d e  mer. Le c o e f f i c i e n t  d e  v a r i a n c e  

c a l c u l é  pour  l e s  t r o i s  d é t e r m i n a t i o n s  de  1 i 3  l i m i t e  du dosage e s t  d e  14 %. Il 

e s t  d e  7 % pour  l a  v a l e u r  0 ,16 PPb t e n e u r  troyenne d e s  eaux océan iques .  

Les é c h a n t i l l o n s  d ' e a u  d e  mer préli'avés s u r  l e  1 , i t t o r a l  Nord Pas-de- 

- C a l a i s ,  t a n t  à Wimereux qu ' à  C a l a i s  o n t  d t ~ s  t e n e u r s  i n f é r i e u r e s  à l a  l imite 

d e  d é t e c t i o n  s o n  d e  0,02 PPb. 



Tableau 3 . 8  

1 e t  Ï en fonction de l a  concentration en B i  3+ 
P 

Polarogramme 3.6 

f i  
3(*90 

1500 ' 

l w o '  

500 ' 

100, 

Courbe no 3.6 

a l  avec ro ta t ion  de lrélect:;ode lors de .la redissolut ion 

b l  sans ro ta t ion .  



7 1 Conclus ion 

A i n s i ,  l e s  c o n d i t i o n s  r e t e n u e s  pour  l e  dosage  de  l ' e a u  de  mer, é l e c -  

t r o d e  à f i l m  d e  mercure,  sous - impos i t ion  d e s  i m p u l s i o n s  e t  m a i n t i e n  de  l a  

r o t a t i o n  de  l ' é l e c t r o d e  l o r s  de  l a  r e d i s s o l u t i o n  du bismuth,  nous o n t  p e r -  
i 

m i s  d ' o b t e n i r  une n e t t e  a m é l i o r a t i o n  d e l l a  l i g n e  de  b a s e .  C e t t e  a m é l i o r a t i o n  

e s t  l i é e  à l a  n a t u r e  da  l ' a c i d i f i a n t  e t  r é a l i s é e  a v e c  H C l ,  HC104 e t  HN03.  

L ' e x p l o i t a t i o n  d'un s i g n a l  p l u s  i n t é r e s s a n t  a  permis  d ' é t e n d r e  l a  gamme 

d ' a n a l y s e  v e r s  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  f a i b l e s .  La l i m i t e  de  dosage e s t  a l o r s  

de  0 ,04 PPb e t  l a  s e n s i b i l i t é  de  1 460 nA/PPb. 

Nous avons r e t r o u v é  a v e c  une é l e c t r o d e  a y a n t  une s u r f a c e  de  7  mm 2  

e n v i r o n ,  l e s  mêmes performances  d ' a n a l y s e  que d ' a u t r e s  a u t e u r s  n ' o b t d n a i e n t  

qu ' avec  une é l e c t r o d e  d 'une s u r f a c e  d e  l ' o r d r e  de  200 mm2 f 2 9 i .  - En augm@dtant 

l a  s u r f a c e ,  on d e v r a i t  e n c o r e  pouvo i r  r e p o u s s e r  l a  l i m i t e  s i  n é c e s s a i r e .  La 

gamme d ' a n a l y s e  couvre  l e s  v a r i a t i o n s  a t t e n d u e s  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e  b i s -  

muth dans  l ' e a u  d e  mer. L ' e x t e n s i o n  d e s  m e i l l e u r e s  c o n d i t i o n s  pour  l ' a n a l y s e  

d e  t r a c e s  à l ' a n a l y s e  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  " f o r t e s "  de  1 PPb, se t r a d u i t  p a r  

une f a i b l e  p e r t e  de  l a  s e n s i b i l i t é  compensée à n o t r e  a v i s  p a r  l ' a u a n t a g e  

d ' u n e  p r o c é d u r e  unique.  

En k e  q u i  concerne  l ' é t u d e  d e  l a  p é r i o d e  T d e s  i m p u l s i o n s  s u r  l ' i n -  

t e n s i t é  du s i g n a l  l i é e  à l a  v i t e s s e  de  ba layage  d e s  p o t e n t i e l s ,  l a  r e l a t i o n  

l i n é a i r e  1 = kT + k" e s t  ob tenue  seu lement  pour  v = 10 mV/s ,  T a l l a n t  

j u s q u ' à  1 seconde  e t  s é p a r e  deux t y p e s  de  courbe non l i n é a i r e .  La v a l e u r  

d e  l a  p e n t e  est  de  170 dans c e  c a s .  





I l  INTRODUCTION 

Le dosage du manganèse p a r  p o l a r o g r a p h i e  dans  d i f f é r e n t s  m i l i e u x  

KC1,  KSCNj KCN ou l e  tampon N H 4 C 1  - NH40H e s t  t r a d i t i o n n e l  (101. -. Mais e n  f a i t  

l e s  p o s s i b i l i t é s  de  l a  p o l a r o g r a p h i e  i m p u l s i o n n e l l e  en  g o u t t e  tombante 

r e s t e n t  l i m i t é e s  a v e c  u n  s e u i l  de  d é t e c t i o n  à 10 PPb en tampon NH4 Cl - NH40H 

e t  s o n t  peu f a v o r a b l e s  à l ' a n a l y s e  d e s  eaux de  mer où l a  f o u r c h e t t e  h a b i t u e l l e  

d e s  c o n c e n t r a t i o n s  e s t  de  0,,1 PPb à 90 PPb (31 - (41.  - Notons cependant  q u e  d e s  

c o n c e n t r a t i o n s  d e  l ' o r d r e  de  600 PPh o n t  é t 6  mesurges p a r  l a  méthode de  

g o u t t e  tombante dans  l e  c a s  de  f o r t e s  p o l l u t i o n s  (171.  - Il ne semble p a s  que  

l a  r e d i s s o l u t i o n  é l e c t r o c h i m i q u e  a i t  é t é  a p p l i q u é e  pour  l ' a n a l y s e  d e s  e a u x  

d e  mer. 

Deux approches  s o n t  p o s s i b l e s  pour  l a  d é t e r m i n a t i o n  p a r  l a  méthode 
2 + 

d e  r e d i s s o l u t i o n  du manganèse en s o l u t i o n  s o u s  forme de  Mn : 

- une p r 6 c o n c e n t r a t i o n  s e l o n  l a  r é a c t i o n  : 
2+ Mn Mn(Hg1 

s u i v i e  de  l a  r e d i s s o l u t i o n  anodique 

- une p r 4 c o n c e n t r a t i o n  s o u s  l a  forme d'oxyde h y d r a t é e  s e l o n  l a  

r é a c t i o n  : 
~ n ~ : 4  ~ n ~ +  + MnOZ x  H20 

s u i v i e  de  l a  r e d ~ s s o l u t i o n  c a t h o d i q u e  2271. - 

La deuxième méthode, u t i l i s a n t  l a  r e d i s s o l u t i o n  c a t h o d i q u e  e s t  e n  

f a i t  peu u t i l i s é e  e n  r a i s o n  du mécanisme r é a c t i o n n e l  p l u s  complexe e t  moins 

b i e n  d é f i n i .  Les q u e l q u e s  e s s a i s  q u e  nous avons  e n t r e p r i s  dans  c e  s e n s  a v e c  

l ' e a u  d e  mer s e  g o n t  a v é r é s  " n é g a t i f s "  e n  r a i s o n  d e  l a  l i m i t e  de  d é t e c t i o n  

ob tenue ,  même s i  dans  l e s  m i l i e u x  R i n p l e s  celle-ci e s t  de  l ' o r d r e  de  50 PPb 

comme l ' o n t  montré  nos e s s a i s .  



Dans l e  c a s  d e  l a  r e d i s s o l u t i o n  anddique q u i  r e s t e  l a  méthode l a  

p l u s  u k i l i s é e ,  a v e c  une é l e c t r o d e  de mercure pendante ,  l e  manganèse e s t  

r é d u i t  e n t r e  - 1,6  e t  - 1,9  V (331 - ( 3 4 1 ,  Lors  de  l a  r e d i s s o l u t i o n  en m i l i e u  - 
aqueiix, l e  p o t e n t i e l  du p i c  se s i t u e  e n t r e  - 1 , 5  e t  - 1 , 6  V. En mi l i eu -NaCl ,  

c e  p o t e n t i e l  e s t  légèrement  d é c a l e  e t  se s i t u e  e n t r e  - 1 , 3  e t  - 1,4 V. La 

courbe d e  c a l i b r a t i o n  n ' e s t  l i n é a i r e  que pour  l e s  f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s  en  

r a i s o n  d e  l a  f a i b l e  s o l u b i l i t é  du mangancse dans  l e  mercure  10,0066 atome % ) .  

De même, l ' u t i l i s a t i o n  de  s o l u t i o n  même Ta ib lement  a c i d e  e s t  à p r o s c r i r e  en  

r a i s o n  du f r o n t  de  s o l v a n t  q u i  i n t e r d i t  c ' a t t e i n d r e  l a  gamme d e  p o t e n t i e l  

d e s  - 1 , 5  V. Les m e i l l e u r s  c o n d i t i o n s  chimiques  donnent  en s o l u t i o n  s i m p l e  

a v e c  l e s  é l e c t r o l y t e s  LiCl  ou K C 1  0 , l  mole/l  une limite de dosage de  1 PPb 

(351. - La courbe d ' é t a l o n n a g e  es t  l i n é a i r e  sur l a  gamme de  1 à 100 PPb. 

! ' 

Pour r é s o u d r e  l ' a n a l y s e  du mangarèse, nous avons  cherché  à a m é l i o r e r  

l e s  performanceq de  l ' a n a l y s e  p a r  r e d i s s : , l u t i o n  anodique en p o l a r o g r a p h i e  

i m p u l s i o n n e l l e  Qn r e p o u s s a n t  l e  s e u i l  de  d o s a g e . t o u t  d ' abord  d a n s  un m i l i e u  

s i m p l e  [eau b i d f s t i l l é e l ,  e n s i i i t e  dans l t e a u  d e  mer. Après a v o i r  d é t e r m i n é  

l e s  m e i l l e u r e s  c o n d i t i o n s  de  dosage nous é t u d i e r o n s  l ' e f f e t  d e s  p a r a m è t r e s  

phys iques  e t  les l i m i t e s  o b t e n u e s  pour  l i a n a l y s e  du maneanase. 

I I )  IrJFLlJENCE DE PARANETRES C.1IMIQlJES 

1) Condi t ions  d ' a n a l y s e s  - 

A p a r t i r  d 'une  s o l u t i o n  é t a l o n  P i i C 1 2 ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  manganèse 
I 

dans  chaque é c h a n t i l l o n  e s t  f i x é e  a r b i t r p i r e m e n t  à 10  PPb. 
I 

Le p o t e n t i e l  d ' é l e c t r o d é p o s i t i o r  e s t  d e  - 1,800 V/E.C.S., l a  d u r é e  
1 

du d é p ô t  e s t  f i x é e  à 90 secondes .  L 'ampl i tude d e s ~ i r n @ u l s i o n s  es t  de 50 mV I 
( a m p l i t u d e  p o s i t i v e ) .  

Pour  f i x e r  l a  v a l e u r  du pH d e s  s ' 3 l u t i o n s ,  H C l ,  NaOH, NH40H s o n t  u t i -  

l i s é e s .  Des a j o u t s  ç u c c e s i f s  de  s e l  s u p p 3 r t  s o l i d e  s q u s  forme c r i s t a l l i s é e  s o n t  

i n t r o d u i t s  dans  l e s  s o l u t i o n s  de  façon  à o b t e n i r  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  v o u l u e s .  I 
Il ne nous a  p a s  semblé  n k c e s s a i r e  de  d e s c e n d r e  à de3 j  c o n c e n t r a t i o n s  e n  s e l  , I 
s u p p o r t  i n f é r i e u r e s  à 0,01 M / 1 .  



2 )  Essais dans l ' eau b i d i s t i l l é e  

Nous avons effectue  l ' e tude avec l 'eau b i d i s t i l l 6 e  contenant l a  con- 

centra t ion 0,5 M / 1  Na C l  désigné par milleu A,  valeur qui s e  rapproche l e  

p l u s  de l a  concentration en chlorure dans l 'eau de mer. Letableau 4.1 

ci-après rend compte des e s s a i s  r e l a t i f s  4 u n  ajustement de l a  valeur du pH 

par a jou t  de NH40H e t  NaOH. 

Tableau 4.1 --- 
Influence du QH pour NaCl 0,5 M / 1  -----------_- ------------- ----- 

Le maximum de l ' i n t e n s i t é  de p i c  e s t  obtenu avec Na OH à pH = 8. 

Avec NH40H, on a une décroissance de 1 lorsque l e  pH augmente. Aucune 
P 

var ia t ion  du po ten t ie l  de p i c  r ' a  é t é  obs6,rvé en fonction du pH. 

b l  Effe t  _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ - _ _ _  des hologènures . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  des metaux a l ca l i n s  c l -  e t  ~ r -  

En  prenant l ' eau b id i s t i b l ée ,  désidnée par milieu A ' ,  nous avons 

e f fec tué  des a jou t s  d'halogénure des métaux a l ca l i n s  en f a i s an t  va r i e r  l a  

concentration de 0,01 à 0,5 M / 1 .  La valeur du pH de l a  solut ion e s t  a jus tée  

à 8 avec NaOH. Les r é s u l t a t s  expérimentaux sont  groupés dans l e s  tableaux 

4.2 e t  4.3. 



Tableau 4 .2  - 
Mil ieu  A' ; i n t e n s i t é  du c o u r a n t  du p i c  (nA1 e n  f o n c t i o n  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  

e n  c h l o r u r e  de  métaux a l c a l i n s .  

Tableau 4.3 

Mi l i eu  A' ; i n t e n s i t é  du c o u r a n t  du p i c  (nA) e n  f o n c t i o n  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  

e n  bromure d e s  métaux a l c a l i n s .  

on peut  t irer d e  c e s  t a b l e a u x  l e s  infor 'mat ions  suivantes : 

- e n  f o n c t i o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  ha logènures  e t  de l a  n a t u r e  d e s  

c a t i o n s ,  aucune v a r i a t i o n  du p o t e n t i e l  d e  p i c  q u i  s e  situe à - 1,470 V/E.C.S. 

' n ' e s t  obse rvée .  

- pour  l e s  deux s e l  d ' h a l n g è n u r e s ,  on c o n s t a t e  une d 6 c r o i s s a n c e  d e s  

i n t e n s i t é s  d e  c o u r a n t  de  p i c  l o r s q u e  l a  c o n c e n t r a t i o n  en ha logénure  augmente. 

- on n o t e  une d i m i n u t i o n  de  l ' i n t e n s i t é  du c o u r a n t  de  p i c  [I P 1 l o r s q u e  

l e  numére-atomique du c a t i o n  assoc iR  à l ' h a l o g 5 n u r e  augmente. 

- pour  un même ha logénure ,  l ' i n f l u e n c e  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  en s e l  

e s t  p l u s  s e n s i b l e  a v e c  l e s  bromures pour  l e s  c a t i o n s  l é g e r s .  L i  e t  Na, p l u s  

s e n s i b l e  a v e c  l e s  c h l o r u r e s  pour  l e s  c a t i o n s  l o u r d s  Rb, C s .  



Pour l e s  concentrations f a ib l e s  de 0,OI e t  0 , l  M l a  nature du cat ion 

a plus d'influence pour l e s  bfomures ; c''est l ' inverse  que l 'on constate pour 

l e s  concentrations plus élevgps où l ' inf luence de l a  nature du cation e s t  

plus f o r t e  dans l e  cas des chlorures,  

Pratiquement c ' e s t  avsc L i B r  ou NaBr que l 'oh a l e  maximum de pic,  l a  
i 

concentration l a  plus favorah,ie é tan t  O ~ O I  MY1. 

C I  Effet  de s e l s  s u p p r t s  ou corrplexants ---------------- -----------.------- 

Nous avons systématiquement ef feqtué  l e s  e s s a i s  avec l e s  d i f f é r en t e  

supports ou complexants mentionnés dans J a  bibliographie des travaux r e l a t s f s  
% 

au dosage du mangangse par l a  méthode de l a  goutte tombante : 

KSCN, [NH40H-NH4C11, NaC10. NaCH3 i:OO, Na2C204, Na H PO4 

I ls  couvrent l'ensemble de l a  gamme des pH accessibles, de 7 à 10, ' 

e t  l e s  concentrations en s e l s  supports de 0,01 à 0,s  M / 1 .  

En f a i t ,  l a  concentration l a  pluq in té ressan te  e s t  0,01 N / 1 ,  c a r  on 

a constaté une décroissance de 1 lorsqus l a  concen t r~ t i on  ense l s suppo r t s  
P 

augmente. 

Dans l e  tahleau 4.4, nous donnons l e s  r é8u l t a t s  obtenus avec c e t t e  

concentration aux d i f f é r en t s  pH excepté Ltour NH40H - NH4C1 où l a  concentration 

e s t  0 , i  M / 1 .  

Pratiquement on a i n t é r ê t  comme précédemment à t r a v a i l l e r  à pH = 8, 

l a  nature du  s e l  support ayant peu dlinfl'uence, l e  s e l  l e  plus favorable 

é t an t  KSCN ou l e  t a r t a t e .  

Une remarque e s t  à f a i r e  à,propos de l'emploi de lOoxa la teJ  pour 

lequel l e s  signaux sont  l e s  p l u s  in tenses  à pH = 10 : l a  complexation d o i t  

tout  d'abord ê t r e  f a i t e  en milieu acide ( 3 H  = 21 1 l e  pH e s t  ensui te  ramené 

à 10 pour procéder à l ' analyse  proprement d i t e .  Avec tous l e s  aut res  s e l s  

supports, l a  complexation s e  f a i t  dans 14; mêmes conditions de milieu que 

l ' analyse .  



Tableau 4.4 - 
M i l i e u  A': i n f l u e n c e  d e s  complexants  ou é J e c t r o l y t e s  suppor t ,  s u r  l ' i n t e n s i t é  

du c o u r a n t  du p i c  (nA1. 

d l  Conc lus iop  --------- 

Pour  l ' a n a l y s p  du manganèse p a r  r e d i y o l u t i o n  anodique s u r  g o u t t e  d e  

mercure  pendan te  dans  l ' e a u  b i d i s t i l l é e  nos e g s a i s  mont ren t  que  l e s  m e i l l e u r e s  

r é s u l t a t s  s o n t  obtenug l o r s  de  l ' a p p l o i  du brcimure de  sodium ou de  l i t h i u m  à 

une c o n c e n t r a t 3 o n  de  0.01 M / 1 .  L ' u t i l i s a t i o n  (l'une c o n c e n t ~ a t i o n  s u p é r i e u r e  

OU d 'un a u t r e  complexant e s t  à p r c j s c r i r e  e n  r t i i son d e  l e u r  . inc idence  n é g a t i v e  

S u r  l ' i n t e n s i t é  d e s  s ignaux .  



31 Essais dans l'eau de mer 

D'après les essais pr8;cédents la'meilleure condition d'analyse est 

obtenue à pH 8 pour le dosage du manganèse. Leeau de mer brute possède géné- 

ralement cette valeur de pH serait donc directement adaptée pour l'analyse. 

Par précaution, nous avons toutefois vérifié l'influence du pH parmi les 

différents paramètres chimiques. 

a) Effet-d!-pH : 

Au pH initial de l'eau de mer brute (pH = 8 , I l  l'intensité du signal 

polarographique est de 7 nA dans les conditions identiques à celles utilisées 

lors de l'étude dans le milieu A. Pour faire l'étude en fonction du pH, on 

ramène la valeur à 6 par addition de solution HC1. L'intensité du courant du 

pic est alors égale à 5,5 nA. On ajuste ensuite la valeur de pH par ajout de 

solution de NaOH ou NH40H pour obtenir des valeurs comprises entre 7 et 10 

par saut d'une unité de pH. 

Le tableau 4.5 donne les résultats expérirlentaux. 

Tableau 4.5 

6 
.--------. 

!!Cl 5,s 
.-------- .-------. 

TIC i 5,5 
i 

Eau de mer : effet du pH sur l'intensité du courant du pic InAl 
- - - - - - - T - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - ~ - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  -------- 

Nous retrouvons pratiquement les mêmes effets du pH sur l'intensité 

du signal dans l'eau de mer e t  dans le milieu A : 

- maximum duin%ensité de courcgnt de pic 4 pH = 8, valeur correspondant au pH 

. 

. 

naturel des eaux de mer. Il nlapparalt alors pas nécessaire de travailler à 

10 
r - .  

n 

O 

pH contrôlé. Nous proposons dync de travailler sur un échantillon brut non 

7 
-----m.. 

6 , 3  
-------. 

6 

.---i- 

I Jca4  

.----- 

: LZ140?f 

i 

traité. 

? 

------- 
7 

---------. 

4,s 

9 
i--i---i-. 

2,l 
.--------. 

2 ,G 



b l  E f f e t ,  d e s  c h l o r u r e s  e t  d e s  bromures. ................................... 

Compte-tenu d e s  r é s u l b a t s  obtenu6 dans  l e  m i l i e u  A', t a b l e a u  4.2 e t  
r 

4.3 où l ' a d d i t i o n  de  s e l  d '  ha logénures  d i m i n u a i t  l e s  i n t e n s i t é s  du c o u r a n t  

d e  p i c ,  i l  ne nous a  pas  semblé n é c e s s a i r e  de  f a i r e  une é t u d e  s y s t é m a t i q u e  

d e  t ' e f f e t  d e  s e l s  d 'ha logénurg .  S e u l s  l e s  bromures de  l i t h i u n  e t  de sodium 

q u i  ' s o n t  les c a s  t e s  p l u s  i n t é r e s s a n t s  o n t  f a i t  l ' o b j e t  de q u e l q u e s  e s s a i s  

à pH = 8. Les r é s u l t a t s  s o n t  r e p o r t é s  dans  l e  t a b l e a u  4.6, 

Tahleau 4.6 

Ces e s s a i s  conf i rment  b i e n  l a  d i m i n u t i o n  du s i g n a l  p o l a r o g r a p h i q u e  

en f o n c t i o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i p n  en hromur-a. 

La p r é s e n c e  dans  l ' e a u  d e  mer d e  q u a n t i t g  non n é g l i g e a b l e  de  métaux 

a l c a l i n s  (11 es t  à p r e n d r e  en compte, a u s s i , b i e n  que les e s s a i s  p r é c é d e n t s  

a i e n t  montré l ' i n f l u e n c e  n é g a t i v e  des  d i u e r s  complexants,  nous avons t e n u  à 

e f f e c t u e r  l e s  c o n t r ô l e s  c o r r e s p o n d a n t s .  

L ' u t i l i s a t i o n  d e s  complex'ants phi i îphate  e t  o x e l a t e  e n t r a î n e  une 

p r é c i p i t a t i o n  d e s  sels c o r r e s ~ o n d a n t s .  L g s d d i t i o n  de  c i t r a t e  permet  de  dimi-  

nuer  c e t t e  p r é c i p i t a t i o n ,   dan^ l e  c a s  d e  l ' o x a l a t e ,  v o i r e  de  l ' i n t e r d i r e  pour  

Le c a s  du phospha te .  Cependant l a  p r é s e n c z  de  c i t r a t e  diminue l ' i n t e n s i t 6  du 

s i g n a l  a u s s i  b i e n  pour  l ' e a u  c'e mer que 1;our l e  m i l i e u  A. 



Ceci  i n t e r d i t  donc l ' e m p l o i  du c i t r a t e  ou du coup le  c i t r a t e / o x a l a t e  

e t  c i t r a t e / p h o s p h a t e  comme complexants.  Les r é s u l t a t s  ob tenus  a v e c  l e s  

a u t r e s  complexants  e t  é l e c t r o l y t e s  s u p p o r t s  à l a  c o n c e n t r a t i o n  de  0,01 M / 1  ' 

s o n t  r e p o r t é s  au t a b l e a u  4.7, pour  l ' e n s e m b l e  de  l a  gamme de pH 7 à 10. 

Tableau 4.7 

Eau d e  mer : e f f e t  des  complexants é l e c t r o l y t e s  s u e p o r t s  e t  du pH s u r  ----------------,--_-----------------L---- -,-,-- ----------- ----- 
l ' i n t e n s i t h  de  c o u r a n t  de  p i c  (nA1 

KSCN donne d e s  s i g n a u x  l égèrement  p l u s  i n t e n s e s  que l e s  a u t r e s  

complexants  ou é l e c t r o l y t e s  s u p p o r t s .  En f a i t  l a  n a t u r e  du s u p p o r t  e s t  p r a -  

t iquement  i n d i f f e r e n t e ,  t o u s  a y a n t  une i n c i d e n c e  n é g a t i v e  sur l ' a m p l i t u d e  

d e s  s i g n a u x .  

Comme l e  montre  une comparaison d e s  t a b l e a u x  4.7 e t  4 .4  l e s  cornplexants 

d iminuen t  l ' i n t e n s i t é  du s i g n a l  p a r  2 .  On a  donc i n t é r ê t  à t r a v a i l l e r  d i r e c -  

t ement  dans  l ' e a u  d e  mer s a n s  aucun a j o u t .  

D 'au t re  p a r t ,  on p e u t  c o n s t a t e r  que  p a r  ?apport  à l ' e a u  douce c o n t e -  

nana 0 , 5  M / 1  de  NaCl, l e  s i g n a l  e s t  p r a t i q u e m e n t  diminué d 'un f a c t e u r  3 

( t a b l e a u  4.1 e t  4.51, pour  l e s  m e i l l e u r e s  c o n d i t i o n s  (pH = 81. 



d l  Conclysion- t 

! 
Pour  l e  dosage du mang~anèse d a n s ' l ' e a u  de mer, p a r  r e d i s s o l u t i o n  

anodique sur g o u t t e  de  mercura pendante ,  nous p r6con i sons  de  t r a v a i l l e r  a v e c  

l ' é c h a n t i l l o n  b r u t  non t r a i t é ,  L ' u t i l i s e t i o n  de  complexant sur d ' a u t r e s  

é l e c t r o l y t e s  s u p p o r t s  n ' amél io re  pas  1' { ? t a n s i t é  d e s  s i g n a u x .  
i 

Nous e s s a i s  o n t  montré que l e  mar~ganèse f a i t  preuve d 'un eomporte- 

ment semblab le  dans  l ' e a u  de  mer e t  dans l ' e a u  b i d i s t i l l é e  chargée  à 0,5 M i 1  

NaCl. 

III] INFLUENCE DES PARAMETRES PHYSIQUES 

L'eau d e  mer b r u t ,  non t r a i t é e  eC l e  m i l i e u  A à pH '= 8 s o n t  u t i l i e é s  

pour  l ' é t u d e .  

Deux t y p e s  d ' i m p u l s i o n s  o n t  é t é  employés successs ivement  l o r s  du 

ba layage  d e s  p o t e n t i e l s  : s u r i m p o s i t i o n  (-1 e t  sous - impos i t ion  ( U l  d e s  

impuls ions .  Le t a b l e a u  4.8 donne l e s  r é s u l t a t s  expér imentaux.  Les polarogrammes 

4.1 a  e t  4.1 b i l l u s t r e n t  les r é s u l t a t s  pour  l e  m i l i e u  A e t  l ' e a u  de  mer. 

Tableau 4.8 

E f f e t  d e  l a  n a t u r e  d e s  i m p u l s i o n s  sur l ' a m p l i t u d e  e t  l e  e o t e n t i e l  du s i g n a l .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -------------- --- 
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Polarogramme 4.1 

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

sions 

L'utilisation d'impulsions surimposées donne un bien meilleur résultat 

que celle doimpulsions sous-imposées, tant sur l'allure générale du polaro- 

gramme que sur l'amplitude des signaux. Le gain de sensibilité est 2,8 pour 

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

Lgamélioyation est aussi sensible sur la résolution, puisque la , ~ 
largeur des pics à mi-hauteur est de 50 mV avec la surimposition, et est de 1 

l 
100 mV avec la sous-imposition. 

De plus, un déplacenent de potentiel du pic de 50 mV est noté entre 

les deux modes de supsrpositian des impulsions. Le potentiel de pic se dépla- 

çant vers les potentiels plus nggatifs, rend les mesures moins pratiques 

(proximité du mur du solvant), avec des impulsions surimposées d'amplitude 

négative. 

21 Amplitudg des im~ulsionç ---------------- ------- 
De manière à avoir une intensité de pic mesurable pour l'es faibles 

amplitudes des impulsions, l'étude a été réalisée avec la concentration de 

40 PPb de Manganbse, 

Les mesures ont ét6 effectuées pour des valqurs de l'amplitude des 



impulsions couvrant la gamme de 2 mV à 100 mV. 

Les courbes représentatives 4.1 a et b montrent l'effet de l'amplitude 

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

L'intensité du courant du pic augmente linéairement avec l'amplitude 
* 

des impulsions jusqu'au moins 50 mV. Vers 100 mV on décèle une très légère I 

incurvation de la courbe pour le milieu A. 

La largeur des pics à mi-hauteur [ W  ) n'est pas sensiblement modifiée 
P 

par l'augmentatian de l'amplitude des impulsions. W est pratiquement égale 
P 

à 50 mv avec les différentes valeurs de l'amplitude des impulsions. 

Toutefois, si les courbes précédentes montrent que l'on a intgrêt à 

travailler à la valeur 100 mv correspondant au maximum de l'intensité du signal, 

cette conclusion n'est valable que pour des concentrations importantes. [C f , IV ,2  1. 

Courbe no 4.1 - - a l  milieu A 

~ - ~ - ~ - l o r n p i i t u d e - d e s - i m ~ u ~ s i ~ ~ ~ )  bl  eau de mer 



Pour  chaque v a l e u r  d e l l a  phr iode '  d e s  i m p u l s i o n s  compr i ses  e n t r e  0 , l  

seconde  e t  2 seconde,  on f a i t  v a r i e r  l a  v i t e s s e  de  ba layage  de  1 mv/s à 20 mv/s. 

Nous r e p o r t o n s  s u r  le!( courbes  4. 2 a ,  b l e ?  r é s u l t a t s  rcglevés , 

expt@-imentalement . 

Courbes 4.2 a 

eau de Ter 

Courbe 4.2 b 

milieu A 

1 = f t y )  pour  d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  de  T ( seconde]  

Avec l e s  deux m l l i e i ~ x ~  on observ.2 p ra t iquement  l e  même comportement : 

- pour  une p é r i o d e  d ' impulsioris  donnée, 1 diminue l o r s q u e  l a  v i t e s s e  de  
P  

b a l a y a g e  augmente. 

- pour  l a  v a r i a f i o n  de  1 e n  f o n c t i o n  d e  T, 1 augnen'te l o r s q u e  T augmente, 

pour  v  = 1 e t  rnV/s.  

Lorsque v  = 4 e t  10 m V / s ,  1 p a s s e  p a r  un maximum. 





Une même a l l u r e  générale e s t  constatée pour l e s  deux réseaux de 

courbe. On passe par u n  maximi~m d'autant!plus décelée  vers  l e s  f a i b l e s  velaurs 

de que l a  v i t e s s e  e s t  i a i b l e .  Aprss passage pdr l e  maximum on observe 

ens\!ite une décroissance l infiaire.  Ceci e s t  générel pour l e s  deux milieux. 

Comparattvement aux rgeu l t a t s  oqtenus précédemment, l e s  r é s u l t a t s  

avec l e  mangangsa à- propos dep var ia t iods  I = f (T- ' / $ I  indique l a i l i n k a r i t &  
I 

pour T i n f é r i eu r  à 1 seconde c:pmme pour ;les éléments.'Zn, Cd, Pb, a t  Cu. Naqs 

l a  p a r t i e  l i néa i r e  e s t  a lo r s  cjécroissant;s, de pente nioyenne égale à 45 pour* 

l ' eau de mer, e t  83 pour l e  mflieu A. 

L'extrapolation des d ro i t es ,  1 = f ( ~ - ' ' ~ )  donne l e s  valeurs de k n  

qui e s t  comprise en t r e  180 e t  240 pour l e  m i l i e u  A, 

comprise en t r e  150 e t  170 pour l 'eau de mer. 

Nous proposons pour l e s  dosages l a  fréquence de 2 secondes e t  l a  v i t e s s e  

de balayage de 1 m V / s ,  valeurs corresponqant au maximum de l ' i n t e n s i t é  du 

s ignal .  

41 Po ten t ie l  de préélect rolyse .  

Lpinfluqnce du po ten t ie l  de dépôQ électrochimique a é t é  étudiées s u r  
L 

l a  gamme des poqentiels  accessibles.  Noug donnons l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux 

dans l e  tableau 4.9 ci-après. 

Influence des potentiel! ;  de préélect rolyse  sur 1 InAl 
P 



La v a l e u r  o p t i m a l e  du p o t e n t i e l  de  p r é é l e c t r o l y s e  dans les deux 

m i l i e u x  e s t  - 2 V. On c o n s t a t e  pour  l e  m i l i e u  A une i n f l u e n c e  moins marquée 

d e  l a  v a r i a t i o n  du p o t e n t i e l  d e  d é p ô t  p a r  comparaison à l ' e a u  d e  mer, où 

l ' o n  a  une augmentat ion de  !?O-% e n v i r o n  d e  l ' i n t e n s i t é  du c o u r a n t  l o r s  q u e  

l ' o n  p a s s e  de  - 1,6  V e t  - 2  V. 

C e t t e  augmentat ion de  l ' i n t e n s i t é  du c o u r a n t  e s t  due au f a i t  q u e  l e  

d é p ô t  e s t  f a c i l i t é  p a r  d e s  v a l e u r s  de  p o t e n t i e l s  p l u s  n é g a t i v e s .  

Pour  l a  v a l e u r  de  - 2 , l  V,  on v o i t  a p p a r a î t r e  d e s  b u l l e s  q u i  g ê n e n t  

l ' t 5 l e c t r o d é p o s i t l o n  e t  un décrochage d e  l a  g o u t t e  peu a p r è s  1s démarrage d e  

l a  p r é é l e c t r o l y s e .  P a r  p r é c a u t i o n  nous p r é c o n i s o n s  d ' e f f e c t u e r  l ' é l e c t r o - '  

d é p o s i t i o n  eu p o $ e n t i e l  - 1,9  V pour  l e  dosage n é c e s s i t a n t  un temps d e  dBp6t 

i m p o r t a n t  compte-tenu du r i s q u e d e d é c r o c h a g e  d e  l a  g o u t t e  - 2V. 

51  Durée da  l a  p r é é l e c t r o l y s e  

Nous r e p o r t o n s  l e s  r é s u l t a t s  expér imentaux r e l a t i f s  à l a  c o n c e n t r a t i o n  

de  10 PPb d e s  mesures d e  l ' i n t e n s i t é  du c o u r a n t  du p i c  e n  f o n c t i o n  du temps 

de  d é p ô t  s u r  l e s  courbes  r é p r e s e n t a t i v e s  4.4 a  e t  b o b t e n u e s  pour  d e s  temps 

a l l a n t  jugqu 'à  900 secondes .  

Courbe no 4.4 

1 y f ( t 1  a  : m i l i e u  B ( é c h e l l e  x 3 e n  ordonnée]  - 



Elles  sont  l i néa i r e s  dans l a  gamme étudiée.  

; ! 

Cela peut être'  expliqeé par l a  f i i b l e  s o l u b i l i t é  d u  mangenèse dans 

l e  mercure, de t e l l e  manière que l a  d i f fus ion au se in  du mercure élimine l e  

r isque de sa tu ra t ion  de l a  gouite.  En e f f e t  pour l e  cas des métaux formant 
t 

un ton amalgame (Cd, Pb, CU) l a  courbe présente généralement une incurvation 

pour des temps de dépôt importants. 

Le manganase f a i t  preuve d ' u n  comportement semblable dans l 'eau de 

mer e t  dans l 'eau h i d i s t i l l é e  chargée à 0,s  M / 1  NaCl. S i  l e  temps de dépôt, 

l 'amplitude e t  l a  période des impulsions, l a  v i t esse  de balayage des poten- 

t i e l s  ont l e  même e f f e t ,  par contre, on remarque une influence p l u s  marquée 

du po ten t ie l  de dépôt e t  u n  e f f e t  p l u s  sens ible  de l a  nature des,impulsions 

s u r  l ' i n t e n s i t é  du s igna l  avec l ' eau de r;,er. 

De même, l e  passage du milieu A à l 'eau de mer s'accompagne d'une 

diminution d 'un  f ac teur  de 3 de l'amplit.de des signaux. Nous proposons l e s  

conditions polarqgraphiques s i~ ivan t e s  po i r  l ' analyse  du mangenèse. 

- poten t ie l  de préélect rolyse  - 1,9 V 

- durée de l a  préélec':rolyse : 9!:0 secondes pour l e s  f a i b l e s  concen- 

t r a t i o n s  

- nature des impulsions : surimp:sition 
1 

- amplitude des impulsions : 100rmV 

- v i t e s s e  de balayage des po ten t ie l s  : 1 m V / s  

I V )  PERFORMANCE ANALYTIQUE ET QllALITE DES MESURES -- 
L'analyse a  é t é  ef fectuee  dans l ' eau b id i s t i l 28e  contenant 0,Od N / 1  

de NaBr, à pH = 43,avec l ' eau ge mer brute  e t  auss i  avec l 'eau de v i l l e  fournie  

au laboratoi re .  



1 1  Eau b i d i s t i l l é e  + 0,01 M / 1  de  NaBr 

Les c o n d d t i o n s  p o l a r o e r a p h i q u e s  !sont c e l l e s  ment ionnées  c i - d e s s u s .  Le 

polarogramme 4.2 i l l u s t r e  l e s  dosages  en  u t i l i s a n t  l a  méthode d e s  a j o u k s  connus.  

La mesure d e s  i n t e n s i t é s  du c o u r a n t  de  p i c  (1 1 pour  3 é c h a n t i l l o n s  
I P 

d'un même pré13vementJ e t  l a  * / a l e u r  moyenne Ï s o n t  données  dans  le  t a b l e a u  

4.1d e t  r e p o r t é e s  s u r  l e s  cou:?bes 4.5 a i o t  4.6 a .  

Les courbes  s o n t  l i n é d i r e ç  s u r  l a  gamme de  c o n c e n t r a t i o n  a l l a n t  j u s q u ' à  

10 PPb. 

La s e n s i b i l i t é  de  l ' a n a l y s e  e s t  de  43,8 nA/PPb. 

La l i m i t e  d e  dosage c a l c u l é e  à p a r t i r  de  l a  courbe  e t  ob tenue  e x p é r i -  

mentalement pour  l e s  3  d e t e r m i n a t i o n s  e s t  de  0 ,02 PPb a v e c  un c o e f f i c i e n t  d e  

v a r i a n c e  de  16  %. 

Tableau 4, 10 

2+ 
1 = f ( (Mn 11 

m i l i e u  A 

Polarogramme n? 4.2 





21 Eau de  mer : 

L'ana lyse  d 'une  e a u  de  mer a é t é  f a i t e ,  s a n s  a j o u t ,  à s o n  pH n a t u r e l  

(8.11.  Le polarogramme 4 . 3  i l l u s t r e  l e  dosage.  
i 

Avec une i r ~ p u l s i o n  de ;100  mV, p o p  l e s  f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s ,  nous 
l 

a v o l s  une l i g n e  d e  base  t r è s  r a i d e  q u i  ne  permet pas  l ' e x p l o i t a t i o n  d e s  s ignaux .  

A u s s i  avons-nous e f f e c t u é  l e s  mesures a v z c  une ampli$ude de  5D mV,, nous 

ob ténons  a l o r s  un s i g n a l  q u i  :)B degage mieux (polarogramme 4.31 

Les a u t r e s  c o n d i t i b n s  p o l a r o g r a ~ k i q u e s  s o n t  i d e n t i q u e s  à c e l l e s  u t i -  

l i s é e s  pour  l e  m i l i e u  A. Les 1 , p t e n s i t é s  du c o u r a n t  d e  p i c  e t  les Oaleurs  Ï 

p o r t a n t  s u r  3 dosages  complets  s o n t  donri5es dans  l e  t a b l e a u  4.11 e t  r e p o r t g e s  

s u r  l e s  courbes  4.5 b e t  4.6 b .  

Tableau 4.11 

1 = f ( ( ~ n ~ ' 1 1  

eau  de  mer 

Polarogramme no 4.3 



La courbe d ' é t a l o n n a g e  est  l i n é a i r e  s u r  l a  gamne de  c o n c e n t r a t i o n  

a l l a n t  jusqu 'à  IO PPb. La limite d e  dosage dans  c e s  c o n d i t i o n s ,  c a l c u l é e  

à p a r t i r  d e s  courbes  e t  ob tenue  expér imenta lement  es t  de  0 , 3  PPb. Le c o e f -  

f i c i e n t  d e  v a r i a n c e  pour  l e s  3 d é t e r m i n a t i o n s  e s t  de  11,2  %. Il e s t  d e  6 % 

pour  une c o n c e n t r a t i o n  de  1  PPb. 

La s e n s i b i l i t é  d e  l a  mesure e s t  de  16,16 nA/PPb. 

3 1 A p p l i c a t i o n s  

a l  Eau d e  mer r 

L'ana lyse  d e s  é c h a n t i l l o n s  d ' e a u  d e  mer du l i t t o r a l  Nord Pas-de-Cala is  

a  i n d i q u é  une c o n c e n t r a t i o n  i n f é r i e u r e  à l a  l i m i t e  d e  dosage.  Ce r é s u l t a t  

nous a  s u r p r i s .  Il e s t ,  en  e f f e t ,  i n f é r i e u r  à l a  v a l e u r  moyenne d e s  8.6 PPb 

d e  180 mesures e f f e c t u é e s  d u r a n t  l a  campagne 1976 [ i l .  Les c o n t r ô l e s  d e  l a  - 
campagne 1977 o n t ,  p a r  c o n t r e ,  donné 135 mesures i n f é r i e u r e s  à l a  limite 

d e  dosage  s o i t  d e  1 0  PPb, e t  une moyenne de  18.57 PPb s u r  35 a u t r e s  d é t e r -  

m i n a t i o n s  données dans  l e  r e c u e i l .  La valeurZrnoyenne d e s  a n a l y s e s  de  1976 

i n f é r i e u r e  à c e  s e u i l  l a i s s e  s u p p o s e r  d e s  d i f f i c u l t é s  d ' o r d r e  e x p é r i m e n t a l .  

C e t t e  absence  t o t a l e  de  s i g n a l  pour  l e s  é c h a n t i l l o n s  a n a l y s é s  nous  a  

f a i t  c r a i n d r e  une  é v o l u t i o n  p o s s i b l e  d e s  é c h a n t i l l o n s  de  8  à 1 0  j o u r s ,  temps 

é c o u l é  e n t r e  l e  prhlèvement  e t  l ' a n a l y s e .  Pour  c o n t r ô l e r  c e t t e  é v e n t u a l i t é  

nous avons conse rvé  L ' é c h a n t i l l o n  dans  l a  c e l l u l e  a p r è s  a j o u t  d e  MnC1. Aucune 

é v o l u t i o n  du s i g n a l  n ' a  é t é  c o n s t a t é e  pendan t  une semaine,  e t  montre q u ' i l  

n 'y a pas  eu d ' é v o l u t i o n  chimique e n t r a i n a n t  une é v e n t u e l l e  p e r t e  d e  Mn. 

Cec i  i n d i q u e  que  l a  c o n c e n t r a t i o n  de  Mn dans  l ' é c h a n t i l l o n  s o u s  l a  fo rme  Mn 2+ 

l a  p l u s  couramment r e n c o n t r é e  e t  q u i  co r respond  à c e l l e  a n a l y s é e  p a r  p o l a r o -  

g r a p h i e  est  b i e n  i n f é r i e u r e  à n o t r e  s e u i l  d e  d é t e c t i o n .  

b 1 Eau de  v i l l e  

Nous avons e f f n c t u 6  un dosage de  l ' e a u  de  v i l l e  b r u t e .  Compte-tenu 

' de  l a  c o n c e n t r a t i o n  i n i t i a l e  a s s e z  é l e v é e  du manganèse dans  c e  m i l i e u ,  nous  

n 'avons  p a s  r é u n i  l e s  c o n d i t i o n s  a p p l i q u é e s  au dosage  d e  t r a c e s ,  mais n o u s  

nous sommes c o n t e n t é s  d e s  c o n d i t i o n s  moins d u r e s .  

- p r é é l e c t r o l y s e  à - 1 ,9  V pendan t  1 0 0  secondes  

- p é r i o d e s  d e s  impuls ions:0 ,5  seconde  



- v i t e s se  de balayage 4 mV/s 

- amplitude des dmpulsions : 50 mV en surimposition. 

t 
Les valeurs exp6rimsnt;ales obteniles par a jouts  dosés sont  i3 lus t réeS 

par l e  polarogramme 4.4 e t  reportées s u r  l a  courbe de dosages 4.7 . Celle-ci 

e s t  l inéa i re .  

La détermination par extrapolation de l a  d ro i te  indique une concen- 

t r a t i on  i n i t i a l e  de 5 PPb, 

Les organismes locaux (Communauté I'rbaine de   ill le) chargés du 

contrôle de l a  qua l i t6  des eaux considérent l a  concentration 100 PPb comme 

l imi te  sup6rteure pour une "eau nornale". Il ne cherche pas, semble-t-il 

à détermnier l e s  teneurs e x a c t e ~ ~ i n f é r i e u r e s  à ce t t e  valeur. 

a jou t  

11 

a jou t  

Polarogramme 4.4 . Courbe 4.7 

Dosa~e de l 'eau de v i l l e  
t 



V) CONCLUSION 

l t 
Nous avons  montré que l a  r e d i s s o l u t i o n  anodique s u r  g o u t t e  de mercure  

pendant  est  b i e n  adap tge  au dosage  du manganèse dans  l ' e a u  de  mer, pour  d e s  

c o n c e n t r a t i o n s  s u p é r i e u r e s  à :O. 3 PPb. ( ' u t i l i s a t i o n !  d ' i m p u l s i o n  d ' ampl i tude  
1 

p o s i t i v e  est f a v o r a b l e  aux mqsures. ~ a j  s e n s i b i l i t é  ss t  de 16.10 nA/ PPb. 

La p r é p a r a t i o n  d e  1 1 6 c h a n t i l o n  est r é d u i t e  au s t r i c t  minimum p u i s q u e  nous  1 
u t i l i s n n s  l ' e a u  de  mer s a n s  aucun t r a i t e m e n t  p r é a l a b l e .  

En c e  q u i  concerne  l ' a n a l y s e  e n  p o l u t i o n  aqueuse ,  nous ob tenons  

g r â c e  à l ' empai  d e  haBr comme é l d c t r o l y g e  s u p p o r t  e t  e n  t r a v a i l l a n t  à pH 3 B 

a v e c  NaQH, une l i m i t e  d e  dosage de  0,02 PPb, s o i t  une a m b l i o r a t i o n  d 'un 

f a c t e u r  50 p a r  r a p p o r t  à l a  limite de  dosage d e  1 PPb obtenu p a r  " p o l a r o g r a p h i e  

c l e s s i q u e " .  La g e n s i b i l i t é  d e s  mesures  43st e l o r s  d e  43,8  nA/PPb. 

Nos essets o n t  m m t r 4  que  l e  com$ortement c h i p i q u e  du manganèse dans  l ' e a u  

d e  mer e t  l e s  $ o l u t i o n s  aqueuses  est s e n b l a b l e .  

L 'é tude $e l ' e f f e t  de  l a  p é r i o d e  d e s  i m p u l s i o ~ s  s u r  l ' i n t e n s i t é  du cou- 

r a n t  d e  p i c  e n  r e l a t i o n  avec  l a  v i t e s s e  de  ba layage  d e s  p o t e n t i e l s  montre  que 
,/- l a  l i n é a r i t é  e n t r s  1 e t  1 T pour  les v a l e u r s  de  T a l l a n t  d e  0,I à 1 seconde  

e t  v  a l l a n t  jugqu'h 4 mV/s e , ? t  s a t i s f a i s t a n t e ,  v é r i f i a n t  l a  fo rmule  1 = k T 
- f/2 

+ k W  proposée  gvec l e s  a u t r e b  métaiix. Li!? v a l e u r s  moyennes de  k s o n t  d e  45 e t  
C 

83 r e s p e c t i v e m e n t  pour  l ' e a u  de  mer e t  l ' eau  b i d i s t i l l é e  en  u t i l i s a n t  l ' é l e c t r o d e  

à g o u t t e  d e  mercure  pendna te ,  

Les v a l s u r s  d e k  ", qu:; r e f l è t e n t  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  v i t e s s e  de  balayage 

d e s  p o t e n t i e l s  s o n t  comprises ,  e n t r a i 5 0  e t  1701pour J ' e a u d e  mer, comprise  e n t r e  
180  e t  240 p o u r  l ' e a u  b i d i s t i l l  é e .  

I 





1) RAPPEL BIBLIOGRAPHIQUE 

Divers  c ~ m p o s é s  du sé l6n ium s o n t  e x t r ê m e n t  t o x i q u e s .  Leur a c t i o n  phy- 

s ioLogique  ressemble  à c e l l e  de l ' a r s e n i c .  Le c o r p s  hpmain ne p e u t  s u p p o r t e r  

une c o n c e n t r a t i o n  de  1.5 ppm de  SeHy La c o n c e n t r a t i o n  maximum e n  compos6 de  

sé lén ium pour  ê t r e  " t o l é r a b l e :  dans  une qtmosphère do$ t  ê t r e  E n f é r i e u r e  à 
3  

0,1 mg/m d ' a i r  [361...  - 
D i v e r s e s  t e c h n i q u e s  s o n t  u t i l i s é q s  pour  d o s e r  c e t  é l ément  à l ' é t a t  

i 

d i s s o u s .  Compte-tenu d e s  conc{3ntra t ions  h a b i t u e l l e m e n t  r e n c o n t r é e s ,  il es t  

s o u v e n t  n é c e s s a i r e  d ' e f f e c t u e r  une p r é c o n c e n t r a t i o n  d e s  é c h a n t i l l o n s  à ana-  

l y s e r  (37-381, p u i s q u ' i l  f h u t  d é t e r m i n e r  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  n e t t e m e n t  i n f é r i e u r e s  
i1- 

à 1 PPb. 
L 

Une é t u d e  b i b l i o g r a p h i q u e  nous 2 montré que l ' é l e c t r o c h i m i e  e s t  peu 

e x p l o i t é e  pour  l e  dosage de  t r a c e s  de  sG:.énium e n  s o l u t i o n  aqueuse,  e t  les 

t r a v a u x  t r a i t e n t  p l u s  s p é c i f i q u e m e n t  de  : . ' a p p l i c a t i o n  de  l a  méthode de  re- 

d i s s o l u t i o n  c a t h o d i q u e  e n  p o l a r o g r a p h i e  s o n t  peu nombreux t271. - 
Le comportement é l e c t r o c h i m i q u e  de  c e t  é l ément ,  e n  s o l u t i o n  aqueuse  

c o n t e n a n t  un s e u l  é l e c t r o l y s e  s u p p o r t  es.: complexe e t  e n c o r e  mal connu. P a r  

B l e c t r o r é d u c t i o n  s u r  mercure  Se (IV1 forme un f i l m  de  HSe ou de  s é l é n u r e s  

cornplexes , tandis  que l e  sélénii im (VI]  n'est pas  r é d u i t .  La r e d i s s o l u t i o n  

c a t h o d i q u e  s u r  é l e c t r o d e  à g o u t t e  de  mercure p e n d a n t e , n e  permet donc que l a  

d é t e r m i n a t i o n  d e  Se ( I \ / l .  Deux p i c s  p o l e r o g r a p h i q u e s ,  u t i l i s a b l e s  pour d e s  

dosages ,  s o n t  m$s en é v i d e n c e  l o r s q u e ,  l e  pH de l a  s o l u t i o n  e s t  compris e n t r e  

1,s e t  4,5, l e  p o t e n t i e l  de  p r ~ é l e c t r o l ~ s e  compris  e n t r e  - 0,l V e t  - 0,6 V. 

Le p r e m i e r  p i c  [ -  0 ,7  V I  co r rpspond  à l a i  r é d u c t i o n  de  HgSe, l e  second p i c  
i 1- 0,950 V I  n ' a p p a r a î t  que  l a r s q u e  l a  t o t a l i t é  de  l ' é l e c t n o d e  a  été recou-  

v e r t e  p a r  un f i l m  d e  HgSe (391. 
--> 

$ 



Des c o n c g n t r a t i o n s  d e  I O +  à IO-' mole / l  peuven t  ê t r e  é v a l b é e s  

p a r  c b u l o m é t r i e  e n  tampon phosphate ,  pH = 2,6 au p o t e n t i e l  d ' é l e c t r o d é p o s i t i o n ~  

d e  i- 0 , 3  V.  Lorsque l ' é l e c t r o # é p o s i t i o n  ,est e f f e c t i i é e  à un p o t e n t i e l  d e  

+ 0.05 V,  dans  une s o l u t i o n  d i  H C I  3 O , <  m o l e I l ,  il qe  forme un f i l m  d e  , 
s é l & n u r e s  complexes e t  l o r s  d$ l a  r e d i s s o l u t i o n  ca thod ique ,  un p i c  e s t  

o b s g r v é  à - O , 1 O a V  (401. ; r ! , - 
- 9 Ces d i v e r s  a u t e u r s  ment ionnent  ? a  v a l e u r  5.10 mole/ l  10,4 PPbl comme 

l i m i t e  i n f é r i e u r e  d e s  c o n c e n t - a t i o n s  accessibles dan% d e s  s o l u t i o n s  ne c o n t e -  

h a n t  p a s  p l u s  de  deux é l e c t r o l y t e s  s u p p o ~ t s .  

Lorsque l e s  dosages  d o i v e n t  ê t r e  e f f e c t u é s  düns  d e s  é c h a n t i l l o n s  aqueu? 

quelconques ,  l a  g e n s i b i l i t é  de  l a  méthoeq e s t  souven t  dé te rminée  p a r  l a  p r é -  . "  
s e n c e  d ' a u t r e s  egp&ces  chimiques .  C ' e s t  1.e c a s  pour  Fe III, Bi  III, Sb III, 

Cu II (273.  - 
En s o l u t i o n  pe rchùor ique ,  l ' a u g m e n t a t i o n  de  l a  t e n e u r  en  i o n s  c h l o r u -  

r s s ~ e n t r e f n e  une d i m i n u t i o n  de 1 ' i n t e n s l f : é  du c o u r a n t  de  p i c ,  q u i  r e s t e  cepen- 

d a n t  p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  c o q z e n t r a t i o n  pn Se [ IV] .  La s e n s i b i l i t é  e t  l a  r e p r o -  

d u c t i b i l i t é - . d e  Ig mesure dOpehdent de  l e t ' v a l e u r  du d ' é l e c t r o d é p o s i -  

t i o n .  ( 1 7 ) .  - 
Il nous a pa ru  p a s s i b l e  de f a i r e  l e  dosage à c o n d i t i o n  de  pouvo i r  

r e p o u s s e r  l a  l i m i t e .  Pour  y  p a r v e n i r  noug é t u d i e r o n s  l ' e f f e t  d e s  p a r a m & t r e s  * 

chimiques  e t  phygiques  a u s s i  b i e n  dans  l ' e a u  b i d i s t i l l é e  que dans  l ' e a u  d e  mer. 



I l l  CONDITICNS EXPBRIMENTALES 

11 P r 6 p a r a t i o n  d e s  é c h a h t i l l o n s  

La c o n c e n t r a t i o n  e n  sé lén ium d a n s  chaque é c h a n t i l l o n ,  e a u  b i d i s t i l l é e ,  

dgs ignée  p a r  milLeu A, e t  eau  de  mer, ëst f i x é e  à 5 PPb, p a r  a d d i t i o n  d'!une 

s o l u t i o n  é t a l o n  d e  SeoZ. La s o l u t i o n  é t a l o n  i n t r o d u i t e  pour  l e s  a j o u t s  d o s é s  

e s t  a c i d i f i é e  e t  a j u s t é e  au même pH que l a  s o l u t i o n  dans  l a  c e l l u l e  de  mesure.  

21 C o n d i t i o n s  p o l a r o g r a p h i q u e s  - 

Sauf i n d i c a t i o n  p a r t i c u l i è r e ,  les c o n d i t i o n s  p o l a r o g r a p h i q u e s  s o n t  

les s u i v a n t e s  : 

- d u r é e  de  l a  p r é 6 l e c t s o l y s e  : 90 secondes  

- p o t e n t f e l  d e  p r 6 é l e c t r o l y s e  : - 0,1  V/E.C.S. 

- n a t u r e  e t  a m p l i t u d e s  d e s  i m p u l s i o n s  : s u r i m p o s i t i o n ,  50.mV 

- p é r i o d e  d e s  i m p u l s i o n s  : 0,s seconde 

- v i t e s s e  de  b a l a y a g e  : 4 mv/seconde 

Les i n t e n s i t é s  d e  c o u r a n t  de  p i c  s o n t  expr imées  e n  nA. 

IlIl EFFET DES PARAMETRES CHIMIQIJES -- 
I l  Eau b i d i s t i l 1 , é e  - (Mi l i eu  A ) .  - 

el Ch6kx d e  l ' a c i d e  e t  i n f l u e n c e  du pH. --3--r-------------------&-ii-i i-----------  

- 
Les s o l u t i o n s  s o n t  a c i d i f i é e s  a v e c  les a c i d e s  s u i v a n t s  : HC1, HC104, 

HBr, H2SQ4, HN03, C4H60â, E l l e s  s o n t  ramenées à une gamme de  pH compris enti-e 

4 e t  1 p a r  a j o u t  d e  l ' a c i d e  avec  s a u t  d 'une  u n i t 6  d e  pH, e x c e p t é  pour C4H606 

où l a  v a l e u r  l, n ' e s t  p a s  a c c e s s i b l e .  Les polarogramnes  5.1 i l l u s t r e n t  l ' e f fe t  



du pH e t  d e  l a  n a t u r e  de  l ' a c i d e  

- 82 - 

s u r  l ' i n t e n s i t é  e t  le  p o t e n t i e l  de  p i c .  

H B r  - 
Polaragranmes 5.1 
I- - 

1 

On remarque que s e l o n  l a  v a l e u r  du pH, on a une v a r i a t i o n  d e s  i n t e n s i t é s  

d e  c o u r a n t  d e  p$c. Un deplacement  p r o g r e s s i f  du p o t e n t i e l  du p i c  e s t  o b s e r v é  

l o r s q u e  l ' a c i d i t g  du m i l i e u  augmente. Les v a l e u r s  d g s ' i n t e n s i t é s  de  c o u r a n t  

e t  du p o t e n t i e l  #e p i c  s o n t  r e p o r t g e s  d a n s  1s t ê b l e a u  5.1. 



En milieu c h l o r h y d r i q ~ e  e t  perch lor ique ,  s u r  l a  gamme de pH é t u d i g e ,  

l ' i n t e n s i t é  dw courant  du p i c  augments avec 1 1 a c i d i t 6 .  

En mi l ieu  bromhydriqug, s u l f u r i q u e  e t  n i t r i q u e ,  on a  un maximum de 

l ' i n t e n s i t 6  du sLgn6l à pH = $2, a l o r s  quo en milhdu t a r t r i q u e  c ' e s t  l a  s e u l e  

valeuP de  pH q u i  permet d ' o b t s n i r  un s i g n a l .  
t 

Nous pouvons c l a s s e r  l e s  a c i d e s  pa r  o r d r e  d é c r o i s s a n t  d ' i n t 6 r ê t  de 

l e u r  u t i l i s a t i b n ,  en cons idérgnt  l ' i n t e n s i t é ' d u  s i g n a l  : H B r  pH = 2 ; HC1 pH = 1 J 

Les essais s o n t  e f f e c t u é s  à pH = 1 e t  2 avec les d i f f é r e n t s  a c i d e s  

u t i l i s é s  pr6cgdemment. Oh f a i t , v a r i e r  l a  concentrat$on en NaCl de  O à 1 W 1  

pa r  a j o u t s  successifs de  NaCl c r i s . t a l l i ~ 6 s .  U n  réa jus tement  de l a  v a l e u r  du 

pH e s t  n é c e s s a i r e  a p r a s  chaque a d d i t i o n  de s e l .  



Le tat52eau 5.2 donne d e s  i n t e n s i t é s  du c o u r a n t  de  p i c  pour  l e s  d i f f é -  

r e n t s  a c i d i f i a n t s .  

Tahleau 5.2 

I n t e n s i t é  -----------------------------P-PPP-P-PP--------------------b------ du c o u r a n t  de  p i c  1 [nA) e n  f o n c t i o n  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  

En m i l i e u  t a r t r i q u e  à pH = 2, l ' a j o u t  d e  NaCl augmente l ' a m p l i t u d e  

du s i g n a l .  T o u t e f o i s ,  l ' , i n t e n s i t é  maximale r e s t e  i n f é r i e u r e  à c e l l e  o b t e n u e  

a v e c  l e s  a u t r e s  m i l i e u x .  Deux comportements d i f f é r e n t s  c a r a c t é r i s e n t  c e s  

m i l i e u x  : 

11 - en m i l i e u  c h l o r h y d r i q u e  e t  s u l f u r i q u e  l ' i n t e n s i t é  du s i g n a l  

d iminue l o r s q u e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  NaCl augmente. 

21 - en m i l i e u  h rohydr ique ,  n i t r i q u e  e t  p e r c h l o r i q u e ,  1 p a s s e  
P 

p a r  un maximum pour  l a  c o n c e n t r a t i o n  en NaCl 0,2 M / 1  avec l es  deux p r e m i e r s ,  

d e  0,s M / 1  pour  HC1CI4. 

P a r  a i l l e u r s ,  on a  c o n s t a t é  pour  les m i l i e u x  bromhydrique e t  p e r c h l o -  

r i q u e  q u e  l ' a u g m e n t a t i o n  de  l a  c o n c e n t r a 2 i o n  e n  NaCl e n t r a f n e  à pH = 2,un 

dép lacement  du p p t e n t i e l  de  p i c  de  10 mV e t  50 mV r q s p e c t i v e m e n t  v e r s  les 



poten t ie l s  plus négat i fs .  A pH = 1, l e  glissement e s t  moins important e t  

l imi té  à 20 mV. 

Nous ret iendrons pou r i l a  s u i t e  nos études l e s  t r o i s  acides H C 1 ;  ?= 
HC104, HE3r q u i  donnent des signaux in tenses  e t  const i tuent  donc l e s  milieux 

1 

1es .p lus  in téres$ants .  IJn i n t q r ê t  p a r t i ç u l i e r  devra i t  ê t r e  apporter  à H B r  l I 

pouf l e s  e s s a i s  dans l 'eau de mer. L'in-fluence de ~ a k l  e s t  évidente. Pour 
: 

con:rÔler ces e f f e t s  nous avons étudié l ' i n f  luence en haloganure' des rn6teijx 

a l c a l i n s  avec lbleau b id i s t i l l f 5e  contenai*it 0,5 M / 1  NaCl. 

Nous désignons par €3 1;:e milieu dans l a  s u i t e  de ce chapi t re .  

Des solut ions  milieu B sont  acidifiées avec H C 1 ,  HC104 e t  HBr à pH = 1 

e t  2, Pour chaque valeur de pH, on f a i t  v a r i e r  l a  concentration en halogénure 

des métaux a l ca l i n s  de 0, l  à '0,5 W / 1  pa r ia jou t s  success i fs  de s e l s  c r i s t e l l i Ç é s .  
1 

b ' l  Bromure des métaux a l c a l i n s  
-----------r---------- . .d--- 

Les s e l s  suivants ont é t é  examin&s : L i B r ,  NaBr, KBr ,  RbBr, e t  CsBr .  
1 Le rapport ,  R = -4 , Io désignaht l l i n t . en s i t é  du s i gna l  avant ajout  e t  1 
I o  

X 

l ' i n t e n s i t é  du oourant de pic,  avec l ' a j o u t  d e  bronure 10,1, 0,2, 0,s Mole/ll 

a  é t é  ca lculé  pour chaque caç. 

Les r é s u l t a t s  expérini:?ntaux sont  reportés dans l e s  tableaux 5.3 a 8 t  b .  

A l a  l igne corrsspondant à l a  concentration zéro en halogénure sont  reportées 

l e s  valeurs des i n t ens i t é s  de courant de p ic  Io, pour chaque acide.  

A pH = 1, en présence de H C l O  3a f a i b l e  s o l u b i l i t é  des bromures 4' : 

des métaux a l ca l i n s ,  exceptée pour NaBr É . t  L i B r ,  ne permet pas l 'é tude en 

fonction de l a  cgncentration. 

1 
Ces tablqaux. nous perriimettent de dégager l e s  informations suivantes : 

2 
- dans l e  cas de l'ac:,de bromhydrique, R r e s t e  i n f é f i eu r  à 1 e t  diminue 

lorsque l a  concentration en b:-omure augmsnte, quelque s o i t  l a  valeur du pH 

ou l a  nature des cat ions assoi:iBs à B r .  

- dans l e  cas de l l a c l e e  chlohydrique ou perch~or ique ,  R e s t  supérieur 

à 1 pour une concentration en bromure de 0;1 M / l ,  indépendamment de l a  valeur  
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Milieu 1% ,@+Il e f f e t  de la  concentration en bromure sur I 
P I 



du pH ou de l a  nature du cat ion.  Mais lorsque l a  concentration en bromure 

augmerite, on constate une décroissance de R.  En outre,  R augmente avec l a  

grosseur du cation ; c e t t e  auementation bst plus marquée avec 2es s e l s  de 

Rb e t  C s  à pH = 2. 
J 

l 
l  intensité maximale du courant j e  p i c  e s t  obtenue avec  HE^ B pH = 1. 

en Ajoutant 0 , l  liole/l de ~ b ~ r \  (1 = 88 x 1,7 - I S O / ~ ~ A I .  
P 

Dans aucun cas, nous n'auons observé des va r ia t ions  du po ten t ie l  dd 

pic. 

Les r é s u i t a t s  obtenus en u t i l i s a n t  l e s  chlorureh sont  comparés à 

ceux obtenus avec l e s  bromures dans l e s  mêmes conditions d ' a c id i t é  e t  de 

milieu. 

Les r é s u l t a t s  expérimyntaux sont résumés dans l e s  tableaux 5.4 a B t  b. 

A propbs de ces tableaux, on ileut f a i r e  quelques remarques : 

- l ' a c id i f i c a t i on  par H C 1  ou HC104 entrafne une d6crolssance de l ' i n t e n s i t é  

du courafit de p i c  lorsque l a  :>oncentratign en chlorure ,augmente. A pH = 2, 

l e  décroissance de R en fonction de l a  concentration pn chlorure e s t  moins 

masquée loSsque l 'on passe de L i  à C s .  , 

- l ' a c id i f i c a t i on  avec H R r ,  r.sv&l& une légère augmentation de l ' i n t e n s i t é  du 

courent de p i c  ppur l e  concenbat ion 0.1 ~ / 1  en chlorpre. 

R e s t  d 'autant  plus grand que l e  cat ion e s t  plus gros, ceci  e s t  sur tbut  observé 

à pH = 2. 

L ' in tens i t é  

Ainsi, f e i n t e n s i t é  du s igna l  e s t  maximale à pH = 2 dans l e  ces de H B r  

avec u n  a j ou t  de 0, l  M / 1  de RbC1. 
[ IP  

= 88 x 1,2 = 1.05 nA) 

CI Conclusion 
- - - - , .+ - -7 -  

La comp~saisdn des r é s u l t a t s  obtenus avec l e s  chlorures e t  l e s  bromures 

dans l e s  memes qondltibns de n i l i e u  e t  d ' ac id i t é  montre que l e  meilleur résu l -  

t a t  du point  de vue chimique est obtenu pour l 'analyse du sélénium par redisso-  

i Q t i o n  cathodiqbe, Dar l 'emploi de  1 ' H C I  à pH = 1, à une concentration de 

RbBr = 0 , l  N / 1 .  Ces conditions s 'appl iq i~ent  aux solut ions  à 0,s  W / 1  NaCl. 
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Milieu B pH-2, effet de la concentration en chlorure sur 1 
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Milieu 3,p~=1,elfet de la concentration en chlorurq sur I 
P 



21 Eau de mer 

Les cand5tions de conc:entration en sélénium e t  l e s  conditions pola- 

rographiques r e s t en t  inchangées. Nous avons u t i l i s é  l e s  acides (HC1 ,  HC104, HBrl, 

précédemment sélectionnés,  pour notre é t ~ d e .  

a )  Nature de l ' ac ide  e t  e f f e t  du pH - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - * - -  
> 

E n  fonction de l a  valeur du pH, :!es i n t ens i t é s  du courent rit du polien- 

t i e l  de p i c  sont  données dans l e  tableau 5.5 .  

Tableau 5.5  

On consta te  que l e s  c~mpoctsments de HC104 e t  p C 1  en milieu B son t  

retrouvés dans l 'eau de mer ; une augmentetion de l ' a c i d i t é  en t ra ine  c e l l e  

Ce même comportement s e  retrouve avec H B r ,  contrairement à ce lu i  

observé dans l e  mil ieu B. 

Doune manière générale, l 'amplitude des signaix e s t ,  à concentration 

égale  en sélénium, d'environ deux f o i s  moins importante avec l 'eau de mer, 

qu'avec l e  milieu B. 



bl  Effet ---*-a-i,. des  ha lagénures  -----ii--d--i-il--i-------- des  métaux a l k a l i n s .  

Les procddures  d'étudc? e t  d ' e j o u l s  des  sels s o n t  i d e n t i g u d s  à celles 

u t i l i s k e s  avec  1: mi l i eu  B. , 

a l  Bropures --- -bi--Y..i---- d e s  m%t ,px  i - - i - i - _ i , . L L  a l c a l i r i s  1 
? 

Les r é s u l t a t h  expé r i rn~n taux  s o n t  r e p o r t é s  dans Les t a b l e a ~ x  5.6 a  e t  b. 

On peut tirer lés remabque9 s v i v a n t e s  : I 
l 

- avec  H C 1  e t  HC104, F: est  l e  pl i is  souvent  maximum avec  l a  concen t r a t i on  

0,l M / 1 ,  aved l e s  deux valeure.  de pH. 

- avec  HBr, R es t  constarArnent i n - f é f i e u r  à 1, q u e l i e  que s o i t  l a  na tu re  

du c a t i o n .  

L ' i n t e n s i t é  maximale (1 = 21 x 3 = 63 nA) est obtenu@ l o r s  de l ' emplo i  

de l ' a c i d e  chioshydkique a pH = 1 e t  une concen t r a t i on  en RbBr é g a l e  à 0,l  M / 1 .  
! 

, 
131 g b i g r ; ~ g s - ~ e s , m ~ t a y ~ - ~ ~ ~ $ i ; " , s ,  

Les t ab l eaux  5.7 a  e t  b donnent les v a l e u r s  des  r d s u l t a t s  expérimentaux. 

Comme on peut  B'y a t t p n d r e  ovec H C 1  e t  HC104, R es t  constamment i n f é -  

r i e u r e  à 1. P a r  c o n t r e  avec  HBr ,  R décréXt en f o n c t i o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  

en c h l o r u r e  e t  cela aux deux v a l e u r s  de p i ,  con t r a i r emen t  à ce que nous a t t e n -  

d ions .  

LDampli tude maxihale du s i g n a l  es t  dbtenu prat iquement  dans c e s  condi- 

t i o n s  à pH = 1 s v e c  HBr  (21 nAlr 

S i  on considiire les r é s u l t a t s  ob tsnus  pour  l ' a n a l y s e  du sglénium dans 

l e  mi l i eu  B e t  l ' eau  ds mer, b f ~  peut  d i r e  que : 

- dans l e  Cad de  H C 1  e t  HClC14, l ' smp l i t ude  du s i g n a l  augmente a v e c  

l ' e f f e t  dw pH quelque s o i t  le mil inu  u t i l i s é .  

- par c o n t r e  dans l e  cas de HBr, l e s  P é s u l t a t s  v a r i e n t  swivant l e  

mi l i eu  1 en milic4u a, l ' i n t e n ~ i t é  mdximais es t  obtehue è pH = 2 t e n d i s  que  dans 

l 'ehw d e  mer celle-di est  observée à pH = 1. 

- les coue l e s  H C 1  ou (~10 - ch lo ru re  e t  HBr-bromure des  métaux a l c a l i n s  
6 4 

o n t  un e f fe t  i n h i b i t a u r .  Ceci est  p l u s  maroué pour WBr-Br dans l ' e a u  d e  mer. 
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Tableau 5.6. a 

Eau de mer, pH=2, effet  de l a  concentration en bromure sur  1 
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k .  

Eau de mes, pH=I, effet de la  concentration en bromure sur 1 
r P 
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Eau de mer ,pH&! , e f f e t  de l a  concentration en chlorure su r  1 
P 

- - - - - -  ---------a--- ---y- ------ 
iC1 f :Cl?4 f 1131 i Tic1 ?Cllt j -3-c i r l  TIF]T T E ~  .:cl : ? ~ l q ~  F E ~  : 4 : 

---7------r ------ =.------'----1,.- 
' 

19 i . 3 4  i 22 15 j 

0,l : 0 , 9  : a,? : 0,q -- 
0,2 : 08Q 

---------- 
0,s : O,? : 3,6 : 3,1 : 7,? 

+A . I 

Tableau 5.7 
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- les  c o u p l e s  H C 1  ou MC104 -bromure  d e s  métaux a l c a l i n s ,  e t  HBr - s e l  

d e  c h l o r u r e  o n t  un e f f e t  d ' e x h a l t a t i o n  s u r  l ' i n t e n s i t é  du  c o u r a n t  de  p i c ,  ceci 

eux  deux v a l é u r s  d e  pH e t  aveq  les deux m i l i e u x  é t u d i é s .  C e t  e f f e t  n e  se 

r e t r o u v e  p a s  c e p e n d a n t  a v e c  H Q ~ - c ~ -  d a n s  l e  cas d e  l ' e a u  d e  mer.  Lo r sque  c e t  
+ + 

e f f q t  e x i s t e ,  il sst p l u s  n a r q y g  a v e c  17s g r o s  c a t i o q s  : Rb o u  C s  . 
t 

A i n s i ,  e n  c o n s i d é r a n t  les i n t e n s i t é s  d e  c o u r a n t  d e  p i c ,  nous  u t i l i s e -  

r o n s  p o u r  l e  d o s a g e  du  s é l é n i u m ,  d a n s  l ' e a u  d e  mer, les  c o n d i t i o n s  s u i v a n t e s  : 

HC1 à pH = 1 a v e c  un a j o u t  d e  RbBr amenan t  l a  c o n c e n t r a t i o n  à 0,l  M / 1 .  

I V )  EFFET DES PARAMETRES PHYSIQUES 

Nous é t u d i o n s  l ' e f f e t  d e  l a  n a t u r e ,  d e  l ' a m p l i t u d e  e t  d e  l a  p é r i o d e  

d e s  i m p u l s i o n s ,  d e  l a  v i t e s s e  d e  b a l a y a g e  d e s  p o t e n t i e l s ,  d e  l a  d u r é e  d e  

p r 6 é l e c t r o l y s e  a v e c  les  m e i l l e u r e s  c a n d i t i o n s  c h i m i q u e s  a u s s i  b i e n  d a n s  l e  

m i l i e u  B q u e  l ' e a u  d e  mer. 

1)  N a t u r e  d e s  i m p u l s i c ~ n s  
9 -- 

Nous donnons  les r 6 s u " t a t s  d e s  e n s a i s  e f f e c t u 4 s  e n  a p p l i q u a n t  u n e  

s u r i m p o s i t i o n  [ a l  ou  s o u s - i r i p o s i t i o n  ( + J I  d e s  i m p u l s i o n s  d a n s  l e  t a b l e a u  5.8. 

On g a g n e  un f a c t e u r  d ' e n v i r o n  2 gn  s u r i m p o s a n t  les i m p u l s i o n s .  Dans 

l e  c a s  d e  l a  r e d i s s o l u t i o n  c a ~ h o d i q u e  du  Se, une  s u r i m p o s i t i o n  r e n d  l e  p o t e n -  

t i e l  moins  a n o d i q u e ,  l e  s é l é n 2 u n  se r e d i s s o u f  mieux ce q u i  se t r a d u i t  p a r  un 

s i g n a l  p l u s  i n t e n s e .  
j 

21 Ampl i tude  d e s  i m p u : ~ s i n n s  (AEI 
8 r i 

Le v a l e u r  d e s  amplituCles d e s  i m p " l s i o n s  é t u d i é e s  v a r i e  d e  2 à 100 mV. 

Les  i n t e n s i t é s  du  c o u r a n t  d e  p i c  r e l e v é e s  p o u r  les depx m i l i e u x  d ' é t u d e  s o n t  

F e p o r t é e s  s u r  l e  c o u r b e  5.1. 

On r emarque  q u ' u n e  g r a n d e  a m p l i t u d e  d e  l ' i m p u l s i o n  f a v o r i s e  l ' i n t e n -  
\ l 

s i t é  d e  s i g n a l  q u e  ce s o i t  e n  s u r i n p o s i t i o n  o u  e n  i m p p l s i o n s  d ' a m p l i t u d e  néga-  
t i v e .  

La v a r i a t i o n  d e  l ' i n t e n s i t é  d e  c o u r a n t  d e  pic; e s t  l i n é a i r e  e n t r e  2 mV 

e t  50 mV, p u i s  l a  c o u r b e  s ' i n s u r v e  p o u r  l e s  v a l e u r s  g u p é r i e u r e s .  
2 



Courbe 5. 1 

Eau de  mer:(^', 8') 

Tableau 5 . 8 
Ihfluonoe de la nature et amplitude des impulsions sur $(a) 



L'augmentat ion de  l ' a m p l i t u d e  d e s  i m p u l s i o n s  AE e n t r a î n e  une l é g è r e  

augmentat ion de  l a  l a r g e u r  d e s  p i c s  à mi-hauteur ,  Dans les deux m i l i e u x  W 
P  

e s t  de  40 rî~V pour  AE é g a l e  = 100 mV, e t  de  35 mV pour  les v a l e u r s  de  AE i n f é -  

r i e u r e s  à 5b hV. 

31 P é r i o d e  d e s  impuls ions  e t  v i t e s s e  de  ba layage  des ,  p o t e n t i e l s  

a 
Pour  l e s  ~ a l e u r s  de  T a l l a n t  der 0,l à 1 seconde,  l e s  r é s e a u x  de  

? 

courbe 1 = f ( v 1  $ o n t  données sur l e s  courbes  5.2 a e t  b. i 

i 

Cnurhe:n0 5.2, a  
i- 

= f ( ~ )  e o u r  d i f f é r e n t e 6  v a l e u r s  de  T ( seconde)  Z ,------- ---,---de * -----,------------------- ---- 

Courbe no 5.2 b 

F = f ( v 1  pour  d i f f e r e n t e s  v a l e u r s  de T (secondg1 
- - - - - - - - - i i i - - i i - - - - - i i - i i - - i - - - - - - - - - - - - -  ----- 

e a u  de  mer 
- - - - - - - - - L  



On ob t ien t  u n  maximum pour 1 = f (v1  avec T = 0.1, 0.2 e t  0.5 seconde, 

a l o r s  qu'avec T = 1  seconde on a  une décroissance continue. L ' in tensi t6  

maximale du courant de p i c  e s t  obtenue pour v  = 20 mV par seconde e t  T = 0.2 

seconde. 

Comme pour l e s  au t res  BlBments Btudiés auparavont nous avons t r a c6  

l e s  rgseaux de courbe I = f ? T ' ~ / ~ I ,  courbes 5.3 a  e t  b. pour d i f f é r en t e s  

valeurs de l a  v i t esse  de balayage des potentsels .  
4 

Courbes 5.3 a 

Courbes 5.3 b 

a)milieu B 
b)eau de mer 



A p ropos  de  c e s  courbes .  on n o t e r a  seu lement  pour  l e s  v i t e s s e s  1.2 

e t  4  mV/s .  l a  r e l a t i o n  l i n é a i r e  1 = k~-''~ + k". ob tenue  dans  l ' e a u  de  mer 
- - 

e t  l a  d é c r o i s s a n c e  a v e c  l e  m i l i e u  R. La v a l e u r  moyenne d e s  p e n t e s  des  d r o i t e s  

e s t  é g a l e  à 16 .  L ' e x t r a p o l a t i o n  d e s  courbes  l i n B a i r e s  donne l e s  v a l e u r s  de  

k"  compr i ses  e n t r e  

Sauf dans  l e  c a s  de  l a  v i t e s s e  IlmV/s, l e s  po5n t s  expOrimentaux r e l a -  

, t i f s  à T i 1 s ne se s i t u e n t  pas  sur l e s  courbes .  

Compara t ivssn t  aux r é s u l t a t s  o b t e n u s  a v e c  l e s  Bléments Zn, Cd, Pb, Cu, 

Mn e t  B i  ; l e s  v a r i a t i o n s  1 / W s o n t  p r a t i q u e m e n t  ana logues  21 c e l l a s  o b s e r -  

v é e s  pr6cédemment : l i n é a i r e  comme pour  Zn. Cd, Pb e t  Cu mais d 6 c r o i s s a n t e s  

comme pour  Mn. 

41 Durée de  l ' é l e c t r o d 6 p o s i t i o n .  

Nous avons e f f e c t u a  d e s  d é p ô t s  pour  d e s  d u r e e s  a l l a n t  jusqu ' à  900 

secondes .  S u r  l a  courbe  5.4 l e s  v a l e u r s  d e s  i n t e n s i t é s  de  c o u r a n t  de  p i c  s o n t  

r e p o r t é e s  en  f o n c t i o n  du temps de  p r é é l e c t r o l y s e ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  en s B l O -  

n i u m  é t a n t  de  5 PPb pour  chacune d e s  s o l u t i o n s .  

Courbe 5.4 

L:-f-L!-i-- 

a3 M i l i e u  13 

bl  eau d e  mer 



Les courbes  r e p r é s e n t a t i h e s  mont ren t  que l ' i n t e n s i t é  du c o u r a n t  e s t  

d i r e c t e m e n t  p r o p o r t i o n n e l l e s  au temps d e  d é p ô t s  dans  t o u t e  l a  gamme é t u d i é e  

pour  l ' e a u  d e  mer, j u s q u ' à  700 s e n v i r o n  pour  l e  m i l i e u  B. 

5) P o t e n t i e l  de  l ' é l e c t r o d ~ p o s i t i o n  

Les v a l e u r s  d e s  i n t e n s i t é s  de  c o u r a n t  de  p i c  e n  f o n c t i o n  du p o t e n t i e l  

d ' é l e c t r o d é p o s i t i o n  s o n t  donnoes dans  l e  t a b l e a u  5.9 pour  d e s  v a l e u r s  a l l a n t  

de  O à - 0,4  V. 
t 

.ri 

(3 : -3,l -17 * 2 - O P 3  -Q,4 : 

- ,- .- 

7 , i l - j ~ d  1; 4 3  150 53 3 2 15 
- .. .. 

Tau (le ner 20 66 . - bi r 2 5 13 

z 
i 

C 

Tableau 5.9 

L ' i n t e n s i t é  es t  maximale l o r s q u ' q n  e f f e c t u e  l ' é l e c t r o d é p o s i t i o n  à 

- 0 , l  V. De p l u s  on o b s e r v e  uns  l e g è r e  v q r i a t i o n  du p o t e n t i e l  d e  p i c  ( 2 0  m V ) ,  

v e r s  l e s  p o t e n t i q l s  p l u s  n é g a t i f s ,  c e  q u i  a m é l i o r e  l ' e x p l o i t a t i o n  d e s  p o l a -  

rogramrnes. 

Remarque : 

C o n t r a i r e m e n t  au c a s  136néral d e  l a  r e d i s s o l u t i o n  anodique où l a  deso-  

xyggna t ion  de  l a  s o l u t i o n  e s t  o h l i g a t o i r a  e l l e  e s t  s a n s  e f f e t  s u r  l ' i n t e n s i t é  

du c o u r a n t  de  p i c  e t  s u r  l l a l : [ u r e  d e s  polarogrammes o b t e n u s  pour  l ' a n a l y s e  

du sé lén ium p a r  redissolution'cathodique, Des e s s a i s  e n  e f f e c t u a n t  une désoxy- 

g e n a t i o n  pour  deg d u r é e s  a l l a ~ ~ t  jusqu ' à  15 mn o n t  montré  que l ' i n t e n s i t é  

r e s t a  c o n s t a n t e .  i - 
Nous avons e f f e c t u é  que lques  e s s g i s  sur l ' e f f y t  du p o t e n t i e l  d e  

d é p ô t  a v e c  l e s  m i l i e u x  HC104 e t  H B r .  

En m i l i e u  p e r c h l o r i q u e ,  on a  c o n p t a t é  d a n s  l e  m i l i e u  6, un dédouble-  

ment du p i c  pour  l e  p o t e n t i e l  d e  d6pôt  da  - 0,2V. Dans les a u t r e s  c a s ,  l e  

p i c  e s t  unique.  L ' a p p a r i t i o n  du p i c  d é d o ~ b l é  montre l ' e x i s t e n c e  d e  deux 

e n t i t é s  chimiques  q u i  s 'oxyderl t  à d e s  p o t e n t i e l s  t r è s  vois i 'ns .  



6 1 Conclus ion 

Les c o n d i t i o n s  p o l a r o g r a p h i q u e s  que nous proposons  pour  l e  dosage  d e s  

t r a c e s  du sé lén iym s o n t  l e s  s u i v a n t e s  : 

- temps de  p r 6 é l e c t r o l y s e  : 900 secondes ,  

- p o t e n t i h l  de  d é p ô t  : - O , l  V 

- n a t u r e  e t  ampl i tude  & e s  i m p u l s i o n s  : s u r i m p o s i t i o n  t 100 mV 

- p é r i o d e  d e s  i m p u l s i o n s  : Q,2 geconde 

- v i t e s s e  de  b a l a y a g e  d e s  p o t e n t i e l s  : 20 m V / s .  

VI PERFORMANCES ANALYTIQUES E l  QUALITES TIES MESURES. 
,- 

La d é t e r m i n a t i o n  d e s  . e u i l s  de  dqsage dans  l e s  c o n d i t i o n s  l e s  p l u s  

f a v o r a b l e s  dans  l e  m i l i e u  B e t  l ' e a u  de  q e r  o n t  é t é  e . f f e c t u é s .  

, 11 Mi l i eu  -__-_____ B 

x Le polarogramme 5.2 i l l u s t r e  l p  dosage  p a r  l a  méthode d e s  a j o u t s  
l 

d o s é s  p o u r  l a  s o l u t i o n  R . Le3 v a l e u r s  d? 1 a i n s i  q"e l e s  v a l e u r s  moyennes - PD 
1 pour  chaque c o n c e n t r a t i o n  e t  pour  l e s  ' ( ro i s  d é t e r m i n a t i o n s ,  s o n t  données  

dans  l e  t a b l e a u  5.10 e t  repor!:ées s u r  l a ' c o u r b e  d ' é t a l o n n a g e  5.5 a  e t  5.6 a .  

Tab leau  5.10 

M i l i e u  ------------P--v--------- 6 1 = f [ I s e  11 
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b)eaii de ..er 
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La d o o i t e  d 1 6 t a l o n n a g e  e s t  l i n é a i r e  s u r  l a  g a m e  de  c o n c e n t r a t i o n  

a l l a n t  j u s q u ' à  1 PPb; Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  l a  l i m i t e  de  dosage e s t  de 0 ,02  PPb 

c a l c u l é e  à p a r t i r  d e s  courbes .  E l l e  a  é t é  r e t r o u v é e  expér imenta lement .  Le 

c o e f f i c i e n t  de  v q r i a n c e  pour  l e s  3 d é t e r m i n a t i o n s  complètes  e s t  de  25 %. 

La s e n s i b i l i t é  d e  l ' a n a l y s e  e s t  d e  180 nA/PPb. 

21 Eau de  mqr 

Avec l ' e a u  de  mer pH = 1 a c i d i f i é e  p a r  H C 1  + 0 , l  M / 1  de  RbBr, l e  

polarogramme 5.3 i l l u s t r e  l e  dosage p a r  l a  méthode d e s  a j o u t s  connus.  

Les v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  de  1 a i n s i  que  Ï pour  3 é c h a n t i l l o n s  
P  

s o n t  données dans  l e  t a l b e a u  5.11 e t  r e p o r t é e 9  s u r  l a  courbe  d ' é t a l o n n a g e  

Tableau 5.11 

Eau de  mer : 1 = f ( ( Se 11 -------,.------- P------------ 



La d r o i t e  d ' é t a l o n n a g e  est  l i n é a i r e  s u r  l a  gamme d e  c o n c e n t r a t i o n  

a l l a n t  j u s q u g à  2  PPb. La l i m i t e  de  dosage c a l c u l é e  à p a r t i r  de  l a  c o u r b e  

e t  r e t r o u v é e  éxp4r imenta lement  d a n s  ces , c o n d i t i o n s  e q t  d e  0,04 PPb. Le 

c o e f f i c i e n t  de  v a r i a n c e  e s t  dp 33 % pour  les 3 d é t e r m i n a t i o n s  complètes .  

Pour  l a  c o n c e n t r a t i o n  0 , s  PPb, v a l e u r  q u i  s e  r a p p r o c h e  de  l a  t e n e u r  moyenne 

d e s  eaux oséaniqi les ,  l e  c o e f f i c i e n t  de  f i a r i a n c e  e s t  de  IO %. 
3 

La s e n s i b i l i t é  de  l ' a n a l y s e  e s t  de 80 nA/PPb. 

L 'analyse  d ' eau  de  mer p r é l e v g e  dans  l a  r h g i o n  bou lonna i se  nous a  

permis  d e  c o n t r ô l e r  l a  q u a l i t é  de  l ' e a u ,  Les mesures  e f f e c t u e e s  o n t  donné 

d e s  v a l e u r s  de  0,08 PPb. Des g c h a n t i l l o n s  d o e a u  de  mer e n  provenance d e  l a  

r é g i o n  de  C a l a i s  a v a i t  p a r  c o n t r e  d e s  t e n e u r s  i n f é r i e u r e s  au  seuil de  dosage .  

V I  1 CONCLUSION 

Bien que, p r a t i q u e m e n t  i n e x p l o i t $ e ,  j u s q u ' à  p r é s e n t ,  l a  r e d i k s o l u t i o n  

c a t h o d i q u e  s u r  g o u t t e  de  mercure pendantg  permet de  r é s o u d r e  l e  problème 

d e  l ' n a l y s e  du sé lén ium dans  l ' e a u  d e  mef. Les c o n d i t i o n s  d e  t r a v a i l  que  

nous avons  déterminées, l a  s u r i m p o s i t i o n  d e s  impuls ions ,  l ' e m p l o i  de  H C 1  

comme a c i d i f i a n t  3 pH = 1 a v e c  un a j o u t  de RbBr 0,l m / l  permet  d ' o b t e n i r  

comme s e u i l  de  dosage l a  c o n q e n t r a t i o n  dg 0,04 PPb, s o i t  10 f o i s  i n f é r i e u r  

à l a  t e n e u r  moyenne, c e  q u i  a p p a r a i t  corn& une marge S u f f i s a n t e .  La s e n s i -  

b i l i t é  d e  l ' a n a l y s e  e s t  de  80 nA/PPba 

La r e l a t i o n  l i n é a i r e  1 = k T - ' ' ~ ' +  kr  s ' a p p l i p u e  a u s s i  à l a  r e d i s -  

s o l u t i o n  c a t h o d i q u e  e t  il b s t  i m p o r t a n t  d e  s o u l i g n e r  c e  f a i t .  Nous l ' a v o n s  

ob tenu  dans  l ' a n a l y d e  du st3lénium pour  v = 1,2 ,4  mV/s  e t  T a l l a n t  jusqu ' à  

0 , 5  seconde.  La v a l e u r  moyenne d e s  p e n t e s  k e s t  é g a l e  à 16. 

L ' a p p l i c a t i o n  d e s  c o n d i t i o n s  de  t r a v a i l  p r é ç é d e n t e s  aux s o l u t i o n s  

aqueuses  a pe rmis  d ' a b a i s s e r  l e  seuX1 du dosage à 0,02 PPb. Le g a i n  a i n s i  

ob tenu  e s t  d 'un f a c t e u r  20 p a r  r a p p o r t  aux limites h a b i t u e l l e s  ment ionnées  

. d a n s  l a  l i t t é r a t u h ,  La s e n s i b i l i t é  de  l V a i i a l y s e  est  de  180 nA/PPb. La 

l i n é a r i t 6  d e  l e  r e l a t i o n  1 = f ( T - " ~ )  n ' e s t  paa v k r i f i e e  a v e c  une s o l u t i o n  

aqueuse .  

Mis à p a r t  H R r ,  l ' i n f l u e n c e  du pH s u r  l ' i n t e n s i t é  du s i g n a l  e s t  l a  

même pour  l ' a n a l y s e  du s é l é n i ~ m  e n  e a u  d s  mer e t  en s o l u t i o n  aqueuse.  





Les étudeb r e l a t i v e s  3 1 ' envirorinement nécésûi t e n t  comme préalab!le 

de bien connaftrs  l e s  ba r t i cu l a r i t g s  des méthodes d'analyse chimique mises 
1 

en oeuvre. Le thème de t r ava i+  qui  nous !? é t é  confié s e  s i t u e  dans ce con- 

t ex te  e t  concerne plus part iculièrement l a  polarographie impulsionnelle e t  

ses  in tervent ions  pour lqanalj!se des eau? marines. 

Pour que l ' u t i l i s a t i o r i  de l a  mtStrlode s o i t  pleinement in té ressan te  , 
i l  f a u t  à notre avis  pouvoir :Ig appliquer ' s u r  un échant i l lon dont l a  prépa- 

r a t i on  e s t  auss i  simple que poss ible  e t  qans ce sens, nous avons exclu par 
i 

principe toute  qpgration d'ex*craction ou'de concentration prél iminaire.  
? h 

Par a i l l e u r s  l ' i n t é r ê t  porté à lDana ly se  des quatre métaux Zn, Cd, 

Pb, Cu dans l e s  eaux de mer ncius a  f a i t  entreprendre l ' é tude du dosage "con- 

jo in t " ,  bien que c e t t é  qaçon ife proceder ne s o i t  pas.fréquement u t ' l l i sée  

malgré- le  gain de temps évident qu ' e l l e  q o i t  apporter. Les premiers e s s a i s  

ont  révélé  une non-l inéari té  l o r s  de l ' a i p l i c a t i o ~  de l a  technique des 

a jou t s  dosés pouvant ent rafner  des erreuqs importantes dans l ~ x t r a p o l a t i o n  

pour l a  détekminetion des teneurs de l a  solut ion.  11 nous a f a l l u  tourne* 

c e t t e  dkff icul tÉ.  Nous y somrnqs parvenus 'en déterminant l e s  condfltions q u ' i l  

f a u t  rigoureusement respecter:  

Les e s s a i s  étendus paP l a  s u i t e  aux éléments B i s m u t h ,  Manganèse, 

Sél6nium montrent que l eu r  an8lyse par p6Larographie impulsionnelle en 

redissolut ion électrochimique e s t  possible dans l ' eau de mes aans 

dlopOration de préconcentr a t ion ou d 'ext ract ion préalable,  t e  r é s u l t a t  a  

6té obtenu en repoussant l e s  l im i t e s  de dosage pàr'quelques améliorat ions 

techniques e t  en t r a v a i l l a n t  d h n s  l e s  condit ions l e s  p lus  favorables que 

nous avons déterminées. Dans tous l e s  cas l a  s e n s i b i l i t é  de l.'analyse e s t  

s a t i s f a i s an t e .  Le tebleau 6.1 rend compte du  d é t a i l  de ces rgsul taks  e t  

cons t i tue  en quelque s o r t e  nos conclusions s u r  l a  détermination des condi- 

t ions  expérimentales, 



pdriode des 

Tableau 6.1 
E 

Eau de mer 



Le tableau 6.2 rend compte de l a  même manigre des informations 

r ecue i l l i e s  dans l e s  e s s a i s  complémentaires e f fec tués  avec l e s  solut ions  

aqueuses. r f 

Un i n t é r q t  p a r t i c u l i e r  a  é t é  porté à l ' é tude  de l ' inf luence de l a  

période T des impulsions sur l ' i n t e n s i t é  du s igna l  obtenu 1 = f [ T l  pour 

laquel le  nos r e e u l t a t s  en redissolut ion éleCtrochimique anodique au cathodi- 

que permettent dd dégoger dans l a  majeure p a r t i e  des cas une r e l a t i on  l i n & - -  

a i r e  formulée 1 = k T -1'2 + km. Celle-ci  e s t  B rapprocher de l a  r e l a t i on  

1 = f [ T l  - k ~ - ' / ~  obtenue en polarographie à tsnsion sinusoXdale surimposée 

valable pour u n  qyst6me révers ib le .  Dans c e t t e  dernière  Oquation 

k  = 
 ni'^^ SAE CD ''* 

Nos e s sa i s  ne nous permettent pas de p réc i se r  tous l e s  fac teurs  

intervenant dans k dont nous donnons dans l e  tableau 6.3 l e s  Valeurs dé t e r -  

minées dans nos qonditions expérimentales. 

On peut $a i re  l e s  quelques remarques suivantes : 

- l a  d i f férence importante relevée en t re  l e s  valeurs de k en gout te  pendante 

e t  é lec t rode à f i l m  de Hg. toutes  l e s  conditicna chimiques 6tant .  par a i l l e u r s .  

équivalentes. l a i s s e  penser 4 l ' inf luence de l a  d i f fus ion au s e i n  du meycure 

avec l a  goutte pendante. 
Y 

L'ordonnéé à l ' o r ig in5 ,  k W .  rend compte de l ' inf luence de l a  v i t e s s e  

de balayage des po t en t i e l s  qui l imi te  auss i  l e  domaine de l ingari tf i  ve r s  l e s  

v i t e s s e s  élevées l e  plus gérléralement. 
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A N N E X E  

Lecture des courbes données en Annexe illustrant les rdponses 

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

Le$ Oonditfons de milieu( nature de l'acide et pH de travail) sont 

indiqu6es stir oHbque courbe. 

I 

1 

Métal 

Symba le s 
, 

Absclsse,cohcen 
tration (PPB) 

1 unité- .. / 1 1 ,  

Ordorulés, 1 ( n ~ )  

1 unité= 
' .  1 1 . . , .  . 1 . 

1 

Zn 

O 

x 25 

X200 

Cd 

X 

X 0,4 

X I 5  

Pb 

x 4  

x45 

Cu 

4 

X4 

u 

x45 



H NO, 

HNO, 

tH: 3 



.. L 

t C 3  PPb * 









Tableau ,6.4, (-) 
\h._-. 

Gamme de l indari t6 ,pou?? diff6rente cbnoentrhtian en NaCl  e t  diff irente valeur de pH - 

H2s04 



Tableau 6.3 

Gamme de linéarité ,pgur différente concentration en N a C l  e t  différente valeur de pH 



C u :  L : .  10-22 : - 7  ..f -? Li . i 

Tableau 6.2 

Gamme de l inéari t6 ,pour différente concentration en NaCl e t  differente 

*el 



* \  O------ ----,--*,,-:,,,,-------:---,,,-------:-----------:-----------:----------* ' . 
: Z n :  9 - 9 9 :  ;1 L : 40 - 1-40 : LI : 0-93 : L : i J L  : T 

Tableau 6.1 

Garpe de-lindarit6 ,pour difierente concentration en N a C l  e t  differente valeur de pH 



Tableau 6 .  5 
 ond dit ions q'analyse pour l e  dosage de 2 e t  3 Bldrnents(eau bidls t i l lde)  


