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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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Eau bidistillée+ 1 mole/l NaCl 

Courbe 8. 5 - 
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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) 






















































































































































































