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INTRODUCT ION 



Les sols, gels et coacervats de polyphosphates presentent un inter& croissmt dans 

l'obtention de revêtements utilisables dans la protection contre l'oxydation. Ils peuvent 

ttrc u W s  soit tels quels, soit après transformations en verres ou vitroctnimiques. 

Les processus de ghlification et de coacervation ont hte très peu etudies jusqu08 présent. 

Dans le domaine des coacervats, nous n'avons relevb que les travaux de Kanazawa sur les 

coacervats de calcium, de magntsium et d'aluminium. Notre travail a donc consiste b 

etendre les connaissances en ce domaine. Les difficultês majeures dans un tel process 

s'avhrent ttre: 

- l'absence de rbaction de polycondensation des especes phosphatées en solution. CeUe 

affirmation doit ttrc modul6e lorsquoon est en pr6sence de composés comme I'ur6e ou 

comme les ions aluminium en milieu acide (2); 

- l'impossibilité de recourir 8 remploi de composés organo-mbtailiques dans ce type de 

chimie douce en phase aqueuse; 

- l'hydrolyse des chaînes polyphosphoriques. 

Par conséquent, nous avons do envisager la "stabilisation" de ces 6tats colloïdaux. La 
littérature faisant acte d'une interaction importante entre glucoheptonate et 

polyphosphate (3). nous avons retenu cette famille de composés hydroxycarboxyliques 

pour notre Btude. 

Dans un premier chapitre, aprhs avoir examine les donnees structurales se rapportant 

aux sols' de polyphosphates, nous 6tudions quelques interactions cation-anion 

polyphosphorique en milieu acide. En effet, les données bibliographiques concernant ce 

domaine de pH sont peu nombreuses. Nous avons retenu une mbthode calorimétrique. 



Las résulm concernant 1 structures conformstionnelles des cha?nts 

polyphosphoriques sont ensuite appliques aux processus de gblification et de 

coacervation. Ceci fait l'objet du second chapitre. Les gels et les coacervsts emprisonnent 
de nombreuses mol4cules d'eau, nous avons donc db 6kidier leurs différents modes de 

liawon dans chacun de ces états, afin de pouvoir proposer des modèles structursux. 

Une rrpplication b la stabilisation des sols, gels et coacemats polyphosphoriques est 

proposCe ôans la dernibn partie. Elle tente d'expliquer ces milieux chimiquement très 

complexes puisque, outre les compos4s formant les sols, gels et coacervsts originels, nous 
ajoutons un composé p-ntant un 6quiiibre acide carboxylique - lactones. Nous avons 

ainsi expîiqub le rôle d'ajouts de gluconate dans les processus de coscemation et de 

gélification, ainsi que les c vol ut ions au cours du temps. 
Ce travail s'inscrivant dans le c a b  d'une &tude industrielle, nous n'avons pu rendre 

compte de l'ensemble de nos travaux. Ceci explique certaines disproportions dans l'exposé 

de nos résultats et de nos conclusions. 

Références Biblionra~hiaues: 

(1 M. DRAOUI, These de Doctorat, Université de Lille-Flandres-Artois. dbcembre 1985. 

(2) J.V.AKIIT, N.N. GREENWOOD, G.D. LESTER, J. Chem. Soc. (A), 2450 (1971). 

( 3 )  H.M. CORLEY, United States Patent Office. 3,412,180 du 19-01-1968. 



CHAPITRE 1 



1: LES SOLS DE POLYPHOSPHATES : 

CûNTRIBWION A LEUR EïUDE PAR CALORIMRl'BIE 

A) GENERALITES SUR LES SOLS DE POLYPHOSPHATES- DûNNEES 

STRUCTURALES : 

Comme l'indique leurs noms, les polyphosphates sont des composbs obtenus par 

condensation d'un certain nombre de tétr&dres q, correspondant b i'ion 

orthophosphorique. Ces compos4s connus depuis près de deux siécles. ont donne lieu dans 

le passé B de nombreuses discussions quent B leurs caractérisaüons et B fortiori leurs 

structures. Donnons en exemple l'acide mbtaphosphorique: Appelb dhs le dix-septihme 

siécle "verre de phosphore", de formule globale il n'est en réalité qu'un 

polyphosphate plus ou moins conden& comportant des formes linéaires et  cycliques. En 
effet, deux séries de compo&s existent, les cycliques, qui correspondent strictement B la 

formule (HPO3In, et les linbaires pour lesquels la formulation (HPO3In n'est atteinte que 

pour des valeurs n très blevees. Par exemple, le sel de Graham bien connu pour ses 

propriktés de déminkralisation des eaux industrielles, a longtemps &té considkré comme 

de I'hexam4taphosphste cyclique pur, alors qu'il est bien admis actuellement qu'il s'agit 

en rkalité d'un melange comportant 90'/- de chaines linéaires. Il est d'ailleurs encore 

commercialisé sous la dénomination d'hexamétaphosphate. 

Les polyphosphates constituent d6jA un chapitre important de la chimie des solides. Il va 

sans dire qu'en solution, compte-tenu des reactions d'hydrolyse des chdnes ou cycles 

phosphatés, on ait une chimie compliqu6e, où il est nécessaire de faire appel non 

seulement aux &actions acide - base et de complexation, mais B la chimie des polymeres 

en  solution. En effet, on obtient aisément B partir des solutions de polyphosphates des 

gels et coacervats conduisant B des poly~lecttolytes. 

Les sols de polyphosphstes doivent donc ttre &tudiCs tant en analyse conformationnelle 

qu'en complexométrie. Ce dernier point est d'ailleurs tres difficile b ktudier compte-tenu 

de la diversité des espkces en solution, dOe en particulier au facteur d'hydrolyse qui 

multiplie les composés originels. mtme s'ils sont purifies w préalable. 



Dans ce chapitre, nous avons voulu appréhender Ssspact complexant de ces sols par une 

m6tbode globale, cdorim6trique afin d'6viter la determination fine de a n e s  & 

prédominance des diff6rent.s complexes pouvant apparaître. d6termination quasi 
impossible dans le domaine acide que nous avons plus particulierement &tudie. Les 

proportions d'aspbces prcSdominaates varient en fonction du tumps. 

Nous présentons donc successivement une mise au point sur La structure de ces sols, puis 

la methode de d&terminaüon dorimetrique du pouvoir complexant de ces sols de 

polyphosph~s  e t  enfin les résultats obtenus. 

1) conformation des ool~ohosohates: 

Les polyphospbstes se présentent, B l'btat solide, sous forme d'assemblages en chdnes de 

tétraèdres f i .  Ces chaines se préstntent mus formes htlicoidales, les cations associts 

sont coordin4s aux oxygknes des chuines. 

Lts difftrences entre Les structures s'expliquent par ia forme et la périodicitk de l'hblicc. 

A titre d'exemple , nous donnons figure 1, lit reprbsentation des structures de quelques 
phosphates condensés (2). 

(0m3), (Km3), (N%B(P03)3)x (C.(P03)Z), Na-Kurrol A Na-Kurrol B 

Fig. 1 : Structures de quelques polyphosphates. 



L'tvolution de la structure de ces cha?nes ou cycles polymtrk&s s 6âé aadys6e par 

differents auteurs (3-8). 
11 appsrait qu'en solution. la structure htlicoidaJe soit conservte (4).  mais comme pour 

toute structure polym&ri&e, un phBnomdne d'enroulement en pelotas s'y ajouta. 

Il est sinsi possible d'expliquer qu'au cours de réactions d'hydrolyse de polyphosphates, 

on favorise k Pormstion de petits cycles 3-4, qui s'obtiennent aisément lorsque ces 

helices phospha€ées. de phiodes 3-4, se recoupent lors de l'enroulement en pelotes des 
longues chaines. Ces phhnomdnes d'enroulement sont Bgalement tributahs de forces de 

rbpulsion coulombiennes entre les diffhrentcs charges pouvant apparaître sur ces 

chaines. Il est bien &vident que plus le nombre de charges libres sera &levt, plus les 
forces de répulsion augmenteront. ce qui tend S diminuer la possibilité d'enroulement. 
Ces chaines tendent alors B se comporter comme des batonnets rigides. 11 est utile de 

mentionner l'influence de l'acidité des sols sur ces structures, la basicite augmentant le 

nombre de charges négatives sur les chaines polyphosphstes. 

Pour un pH donnt, l'effet d'allongement dtpend tgalement de la concentration en 

polyelectrolytes de la solution car, suivant sa valeur, le nuage des ions positifs 

antagonistes autour des macromolécules est plus ou moins dense (5 1. En augmentant la 
concentraîion, catie densite augmente et chacune des charges portees par la chalne 

phosphstte se trouve plus ou moins compensée par les ions antagonistes positifs 

environnants. Il s'ensuit une réduction considerable de l'intensité des répulsions entre 

charges nbgatives entraînant une diminution des "dimensions" de la macromolbcule 
phosphatee par perte de rigidite. 

D'autre part, selon les travaux de Glonek ( 6 ) .  les cations associ6s peuvent participer B la 

formation de structures intra-chalne et privilegier certaines conformations. Ils agissent 

ainsi sur la dimension des hblices. Par exemple, la presence d'ion sodium conduit B la 

formation de structures plus comprim6es longitudinalement contrairement B celles 

obtenues pour des plus gros cations (7). Tout ceci explique que Cooper et Semlyen (8) 

puissent B partir de la description des conformations probables des chaînes de 
polyphosphates, calculer les probabilites de cyclisation intramolérculaire de ces chdnes. 

Nous venons de voir l'importance des densith de charge sur les chsfnes de 

polyphosphates et sur leurs environnements cationiques. Les interactions anion-cation 

sont 6 galement très importantes pour expliquer ln structure de ces polyélectrolytes. 



Dens le cas d'tlectrolytes simples, Sadak et Fum propose le mtcanisme suivant pour 

formation de palres d'ions: 

Ceue représentation n'est plus valable si on reprend la théorie, élaborée par Debye et 

Huckel. de formation d'une double couche et d'une couche difnise de soivant autour de 
l'ion. Il se forme, pour un anion, une couche de charge positive b 1s surfnce du sohmt 

qui s'dsorbe b sa surface. Les ions n t g U s  du solvant en présence de cette couche sont 

alam maintenus il une distance d (double couche). En f a  ces charges négatives sont 

réparties dans un certain volume autour de l'anion (couche diffuse). 

KA. Mwritz propose le mtcanisme suivant d'associations entre ions. 11 se compose de 

quatre &tapes (l)), les couches d'hydmmion des ions sont anises en commun de mani&re 

progressive: 

Fig. 2: Schéma du mécanisme d'associations entre ions. 

Dans le cas des polyphosphates, le processus est plus complexe. En effet, nous sommes en 

presence de polyanions lineaires. Deux modeles molbculaires sont avances pour 

expliciter les phbnoménes d'associations ioniques: 

- occlusion des ions antagonistes par le polyanion enroulb (16); 

-localisation des ions antagonistes au voisinage des charges négatives du polyanion (17). 

Strauss et ses collabotateurs (11). partisans de la seconde thborie. représentent le 

polyanion comme une pelote plus ou moins enroulbe avec une atmosphbre ionique 

cylindrique entourant la pelote. 

Ils ont cdcult le taux d'ions alcalins lies b 1s chaine polyphosphorique par 

Clectrophortse et par mesures d'bquilibres de Donnu A travers des membranes. Ils 
aboutissent sux conclusions ci-epds: 



L' association des cations alcalins wx polyphosphstes augmente en sens inverse de Is 

taiîle du cation anhydre. les groupes Paj entrant v ~ m b l a b l e m a n t  âans las couches 

d'hydratation des cations. 

On peut dbcrire ce phbnombne pst l'emploi de deux constantes d'association pour chaque 
cation. La premidre constante renvoie au premier site de liaison, elle augmente 8V0C le 

dCcroisssnce du rayon cationique. Pour un petit cation (ex: Li+ ), un seul site de lisison est 

envisageable, ce qui explique que dans ce cas, la chahe de polyphosphates soit 

davantage ttirée. 

La deuxiiime constante correspond b la liaison du cation b un site supplémentaire sur la 

chaîne du polyphosphate, elle augmente avec la taille du rayon cationique. 

D'autre part. la contraction de la pelote augmente avec la concentration de la solution en 

cations. Dans ce cas. les diîfbrentes portions de la chaîne sont davantage en contact: b 

chaque point de contact la liaison du cation est dors renforcbe. 

Enfin, le degré de liaison augmente en sens inverse de la valeur de la force ionique. Cette 

augmentation est li&e b la diminution de l'effet protecteur de l'atmosph&re ionique. 

permettant ainsi b un plus grand nombre de groupes PO3- voisins d'etre impliquts dans 

la liaison. 

Strauss et ses collaôorateurs ont etudié &galement les associations polyphosphates - ions 
calcium, magnésium et mangankse. Ces ions sont fortement liés aux chaînes de 

polyphosphstes (10). Leur Btude par Blectrophoriise fait apparaitre une soudaine 

variation de la force d'association polyanion-cation lorsque la concentration du cation 

devient superieure B la moitik de la concentration en polyphosphate. Les ions de signes 
inverses ne seraient plus alors completement liés. 

Plus récemment. h a  et ses collaborsteurs ont étudié les interactions entre les 

polyphosphates et les ions antagonistes en utilisant les positroniums comme moyen 

d'investigation (18). 

Ils font 6galement apparaître un rapport critique r de la concentration Cm en 

alcalino-terreux par rapport t l  la concentration Cp en polymtre ( r = 2 Cm/Cp). Ce rapport 

critique est compris entre 0.3 et 0.4. Tant que r est inferieur b cette valeur, le cntion. 

complttement dbshydrate, est lie integralement au polymere. 

Compte-tenu de ces données structurales, nous voyons que l'etude des réactions de 

complexation pouvant intervenir au sein de ces poly~lectrolytes ne peut qu'btre d6licaî.e. 
En effet, nous sommes obligés d'écarter les mkthodes tlectrochimiques. méthodes 

nbcessitant une parfaite connaissance des principales espèces en solution et de leurs 

courbes de distribution en concentration. 11 fwt  rappeler que l'hydrolyse des chaines 

m&taphosphoriques est importante en milieu acide. 



Cest Is raison pour &quelle, nous avons pr6f6r6 une mtthode plus 'globale' & 

caracterisdon du pouvoir complexant de ces poly6lectrolytus par Is determination âes 

valeurs des constantes conditionnelles de complexation, ou au pis aller de cornparsison 
des chaisurs de daclion. 
Nous avons donc 6tb amen6 b mettre au point une m6th& da mesure cdorh6trique. 
bue mbthode nous permet en outre l'accts b des grsndeurs thermodynamiques non 
encore connues. 



B) DETERMINATION DES OONSTANTB CONDITIONNELLES DE CûMPLEXATION 

A PARTIR DE METHODES CALORIMET'RIQUES: 

Le problbme que nous avions b résoudre consistait en l'~valuation la plus précise possible 

de constantes conditionnelles de complexation af'in de comparer la force d'agents 

complexants, polyphosphoriques et autres, utilisés dans l'industrie. Nous devions ensuite 

determiner leurs variations en fonction d'ajouts divers, sans que ton ait b prbciser les 
diffbrents complexes successifs pouvant se former et encore moins B fortiori leurs zones 

de prédominance en fonction de la concentration de l'agent complexant. 

Compte tenu de cette réserve, il nous a eté possible de résoudre ce probleme en ne 

considerant que le complexe d'un ion m6Uque M ne faisant intervenir qu'une seule 
fois le ligand L, en se ~lacant dans la zone de   ré dom in an ce ML. Ainsi, en travaillant 

avec un exces d'ions métalliques il est possible de négliger les complexes ML2, ML3 

.....ML,, ce qui simplifie le probleme et nous améne ne déterminer que les consfantes de 

complexes de type 1- 1. 

Le choix d'une methode calorimétrique permet donc B partir d'une meme proc6dure de 

déterminer toute une série de constantes conditionnelles de complexation sous rbserve 

que l'enthalpie de complexation soit suffisamment importante. Par contre, il est 

nécessaire de s'affranchir des differen tes chaleurs de dissolution et de dilution pouvant 

entacher d'erreurs nos mesures. Par ailleurs les methodes calorim~triques &tant de par 
leur principe des methodes de mesures longues, il a 6tb indispensable de réaliser et de 

mettre au point une automatisation de ces mesures. la détermination d'une constante 

conditionnelle de complexation nécessitant ainsi que nous le verrons de nombreux 

points expbrimen taux. 



1) Princibe de îa mGthode de masure; 

A ta réaction 

1 M + L ------ > ML ( ~ H I C  

correspond un degagement ( ou une aôsorption) de chaleur selon le signe de l'enthalpie 

de hi réaction. Si nous mettons un très fort exces de métal complexable, on aura ainsi 

quasiment IOOX de complexe formé. On peut admettre dors que la quantire de chaleur 

produite au moment de 18 complexation est proportionnelle b la quantité de ligand injecté 

dans le calorimétre. 

Si l'on veut par contre déterminer la constante de compleration, il est nécessaire de se 
placer dans des conditions telles que saule une fraction du ligand soit complexée. la 

chaleur dégagee 6tant alors proportionnelle b la quantité de complexe forme. 

a) Calcul de la constante de comolexation. 

Soient dans une m6me solution un métal M et un ligand L de concentration initiale [Moi 

et [Lol, donnant le complexe ML. A l'6quilibre. la concentration [ML1 sera donnbe par les 

relations suivantes, si l'on néglige dans cette partie théorique les phenomenes de 

dilution lors du melange dans le calorimetre - voir partie expérimentaie-. 

I I  [ML] z [LOI - ILI = (Mol - (MI 
Nous appelons [Ml et [LI les concentrations de metal et de ligand B I'bquilibre. 
La constante de complexation s'bcrit: 

111 K - IMLI 

ILI lMl 

et, en combinant les 6quaüons II et III, nous obtenons la relation du deuxibme degr&: 

IV I M L I ~  - (ML1 ( [Mo] t (LOI t 1/ K) + [ln) (Mol -0 

Une seule racine est significative, elle est: 

V 2 [ML] - (Mol t ILoj + 1/ K - (A )1/2 

avec A - (IMal d lLol + 1 / KI* - 4 ltoJ IMol 

Nous voyons la difficulté que peut présenter la résolution d'une telle équation. mais si le 

m t t d  est tn  fort ercts vis B vis du ligand, on peut faire L'approximaion [Mo] * [Ml , 
l'expression de la concentration en complexe s'bcrit alors: 



[ML] est accessible par b mesun de la chdeur de complexsLion b l'tquilibn, puisque 
Q-[MLLLM. Nous voyons ici l'importance de la voleur de K. En effet, d K a une vrleur 
tlevbe. h concentration sets pdquement proportionnetle $ La concentrstion en [Lol. 
puisque nous travaillons en pt.6senw d'un excbs de m6tal. b s  le cits d'un complsxe de 
formule ML, c'est b dire ne comportsnt qu'un seul ligand, si K est suffisamment Clevte, il 
suffit de deux mesures, avec des concentrstions initiales différentes en iigand, pour 
déterminer sa vaieur. En effet. on détermine alors sisémentAH. En revanche. cette 

simplification n'a plus de sens pour les constantas de comptedon faibles. 

b) Détermination des consîantas de comolexaîions faibles: 

Pour la réaction de cornpleuon 1, nous pouvons écrire : 

Si [ Mol est en excCs par rapport b [hl , [ML] variera de O b [hl . Il est possible d'6crire 
que [ML] = x [LOI, en appelantx le taux de complexation. On obtient l'expression: 

soit: 

IX x2 ILol -x ((Mol t Ihj + 1 /K) + [Mol - O 

O r  la quantite de chaleur mesude Q est &gale B l'enthalpie de formation du complexe 
multiplite par la quantig de complexe formt, soit Q = XILOI AH. 
Une relation peut etre tirée de ces relations liant la quantite de chaleur mesuree Q et les 
grandeurs x [LOI et [Mol. (1 1 



Pour obtenir i la fois& et K une methode itérative peut 6tre utilis6e (19) (20) (21). bien 

que la relation hyperboîique Q - f ( x) ne soit pas 6quilstbre. 

C'est pourquoi Sari et Coll. propose une mbthode de d c u l  par rbgmssion OQ pour chaque 

mesure i. on &termine une rtgression du type Qi - A \ML1 B .  la valeur tsauvée pour 

[ML] - O &tant le "résidu". En prenant une valeur arbitraln de K. Us remarquent que les 

valeurs du coefficient de corrélation et du résidu sont en génbral assez Cloignées des 

valeurs mspectives 1 et O . Ceci implique. b partir d'un programme d'it4don. un tsst de 

difftrentes valeurs de K jusquesu moment oO le coefficient de corrélation et te résidu 

tendent vers les valeurs de 1 et O . Néanmoins cette méthode permet de s'affranchir de la 
présence de complexes comportant plus de un ligand. surtout si les consîantes de 

complexations successives sont relativement proches. Par contre, il est nécessaire d'avoir 

un nombre importent de valeurs expérimentales. 

Une wtre m4thode de d4termination de K peut B t r e  utilisée. Elle permet partir d'une 

saule courbe de titrage calorimétrique Q = f(t) avec addition de réactif Bvitesse constante 

de determiner A la fois, par une méthode non itérative, k et AH (22) , (23). 11 existe en 

effet une solution analytique de K en fonction des param&-es de titrage (volume, 

concentration) et des deriv4es premihre et seconde b I'origine de la courbe: t - O. Cette 

méthode bien que moins precise que la précedente permet d'obtenir avec une trés bonne 

approximation une valeur de K pouvant etre utilisée comme valeur initiale pour la 

methode d'itération. 

Ces methodes bibliographiques sont certainement tres intéressantes pour obtenir avec 

précision la valeur de la constante de complexation. Neanmoins, le temps necessaire au 

calcul de constantes de complexation est trop long pour pouvoir obtenir rapidement non 

seulement la valeur de cette constante, mais en outre leurs variations en fonction 

d'ajouts divers. Ainsi que nous l'avions signalé precedemment, nous avons cherche B 

connaître avant tout l'ordre de grandeur de constantes de complexations ainsi que leurs 

variations, et ceci dans les meilleures conditions de temps. 



d'w mtbhpde o w e  mur la &-on des conmtas  & 
. . . . 

çom~leration 1 -1 faibles. 

Nous partons de l'hypothh que le métsl est toujours b une concentration kh 

mptrieure à celle du ligaad. Si (Mo) est an excès par rapport b [LOI. IMLl variera de O b 

[LOI selon la valeur de K. A partir de l'equation U[, nous voyons que si nous faisons 

tvoluer le rapport [Mol/[Lol entre 1 et 10, le taux de complexstion variera qumt b lui 
d'une valeur faible B 1. Il est possible de calculer les valeurs de x en fonction & [Mo]/[Lo] 

pour des valeurs arbitraires de [Lol et de K - ceci b condition bien sûr que la valeur de 

l/K ne soit pas negiigeable devant (Mol + [Lol . 
La figure 3 mon- les différentes courbes obtenues, et leurs évolutions en fonction de h 
valeur de K. pour differentes valeurs de la concentration (hl. Il nous est ainsi possible 

de t m e r  une *rie d'abaques en fonction de [LOI, K et x. 

Nous voyons que pour des constantes (103, il est nécessaire d'avoir un rapport iMol/iLol 

sup6rieur B 10 pour obtenir une compleration totale et pouvoir ainsi acc6der directement 

à La valeur de AH. Par contre. la connaissance de l'cnthaîpie de complexation, pour des 

rapports [Mol /[LOI compris entre 1 B 10, necessite des corrections devant tenir compte de 

la quantiîk de complexe formb. Si nous voulons déterminer des constantes de 

complexation pour des forces ioniques faibles, [Mol ne pourra dtre trop Blev6, nous 

sommes alors dans le cas 00 [ML] et AH sont inconnus. 

Ls courbure des abaques varie selon la valeur de K. En effet plus K est élevé, plus vite on 

atteint une valeur de x proche & l'uniîé. 

Nous voyons donc qu'aprés avoir êvaluer la valeur de K. il sera nécessaire de travailler 
dans les zones diffbrentes en valeur de [Mol/ILol, afin d'avoir des valeurs significatives 

de x. Bien entendu en jouant sur la concentration en ligand [LOI. on peut ajuster cette 

zone de mesure. 

Mais compte tenu de la sensibilite intrinsèque du capteur du calorimétre utilisé, nous 

voyons que nous serons limitespour des valeurs de K superieure B 500.1000. Au dela de ces 
valeurs, il sera toujours possible de considérer que 1/K est plus petit que [Mol + [LOI, ce 

qui nous reporte B la methode de calcul simplifiée de K exposée pr6cedemment. 

A partir de ces abaques il est possible d'obtenir rapidement une valeur approchbe, avec 

une bonne approximation, de constantes de complexation faibles. 

En effet le signal donne par le cdorim~tre est directement proportionnel B Q, lui mbme 

proportionnel au taux de complexation x et B AH. (Q - x [Lo UH 1. 
Si nous prenons deux expériences faisant intervenir la meme reaction avec une 
concentraiion en ligand identique et une concentrstion en ion mktailique diffkrente, 

nous aurons. compte tenu des corrections dies aux chaleurs de dilution. des valeurs 
difftrentcs de x, pour un memerrH de complexation. 



Lt rapport des chsleum de réaction est donc 6gai w rapport dm taux da comple.stion. 

X I  QI /Q2 - xl/x2 
Il suffit donc de reporter les vaieurs, obtenues de manihre theorique, de x,/x2 en 

fonction de Ir. Un exemple est donn6 figure 3, La valeur de QI /Q2 obtenue & manibre 

axpbrimentale est 6gale b l'une des valeurs de xl/xZ. 

A partir d'une série de mesures pour une concenuration en ligand [LOI choisie de 

manien b se trouver dans la partie de courbes b pente blevCe, il sera possible de 

déterminer une série de rapports x, /x2 tgwr  b QI /%, qui correspondent b une valeur 

de K. Comme ces courbes varient de manibre monotone sans intersection, une seule 

solution est possible. 

Une série de mesures est donc ainsi menbe: 

A une solution de concentration en ligand ILoI. on ajoute successivement des solutions 

d'ions m6talliques de concentrations croissantes, avec une valeur de [Mol toujours plus 

&lev&e que celie & [LOI, afin de rester dans Iazone de prédominance d'un complexe 1 -1. 

Nous obtenons autant de valeurs de Q que nous avons de concentrations en ion 

mbalique. Il est possible de tracer la variation de la valeur de Q en fonction du rapport 

IMol/[Lol. Cette courbe peut etre soit directement utilisee telle quelle, ou mieux encore 
etre affin6e par une régression selon une fonction polynbmisle. 

A partir de cette courbe, pour deux valeurs de [Mol, on peut calculer le rapport QI/% qui 

sera egal B celui des taux de complexation x, / x2, puisque l'enthalpie de complexation est 

constante. Ce rapport est caracteristique d'une valeur de K et d'une seule. De cette 

manibre, il est donc possible B partir d'un couple de points 0,. Q2 de déterminer la valeur 

de K sans etre obliges de connaître la valeur deAH. 

Une mtthode d'approximation classique permet donc d'acctder rapidement b la valeur de 

K. Le programme informatique est joint en annexe A. 

La connaissance de K permet de connaitre la valeur de x et celle de AH de la réaction de 
complexstion. 



Fia. 3a: Evolution du taux de complexation en fonction du rapport IM] / IL]. 



Fig. 3b: Evolutim du rapport der taux de coniplexrtioa en fonction de K pour d i f f ~ s n t e a  

concentntioar en I i g d  et pour un rapport de w i u i m  de la concenlntlon en dtd de 10. 



Nous avons utilid pour ce travsil un cdorim6t.m diff6rentiel b circulation LKB 2107 

(figure 4). La cellule da m6iange en or, rune capacité da 0,s ml. Ce ca lo r imb~  est p h 6  

dans une pi6ce b temptrature fixe, son enceinte, b temperature régulbe par b a h  d'air. est 
thermostaîée h 02'C près grâce b une circulation de liquide b tempbrature constante. 
Grâce b ces précautions, il nous est possible d'avoir une stabilisation de tempbrature 

suffisante pour pouvoir mesurer avec précision des constantes de complexation faibles, 

donc b faibles valeurs de Q. 

Nous ne sommes limités que par le bruit du dispositif blectronique amplifiant le signal 
6lectrique donne par les thermopiles entourant 1s cellule de mesure et h cellule de 

rtftrence. II nous est possible de mesurer des chaleurs de rtactions comprises entre 

Sr 10 -' et 51 IO-' watts pour des debits de O b 40 ml/h. 

THERMOCOUPLE 

1 AMPLI FICATEUR 1 
I I  

1 ENREGISTREUR 1 

Fig . 4  : Schéma du calorimdtre LKB 2 107. 

Les solutions sont injectees dans le calorimetre B I'aide de pompes peristaltiques L K B B 

microdebits programmables. La calibration du calorimbtre est obtenue par effet Joule, B 

I'aide d'une resistance incorporee B La cellule de mesure. Nous avons verifi6 que le signal 

suit une loi linéaire fonction du débit d'une mCme solution (24-25) . Ce travail a tté 

effectue b I'aide de solutions de sucrose de concentrations ciifferentes et dsns la gaame 

des debits ulilisés par la suite. Il est en effet necessaire de connaitre la quantitd de 

chaleur pouvant apparattse dans la cellule de mesure suite aux phbnombnes de 

froüemenis pour des solutions de viscosités difftrentes (26). 

La calibrstion "chimique" a été effectuée B l'aide de la chaleur de dilution du saccharrn. 



Selon Gucker (271, elle varie elon la loi: 

XII AH ( cal)= 1 3 4 . 6 ~  - 7 . m 2  avec m ( molarité) < 22 
Le tableau 1 donne les valeurs obtenues pour une solution de swchsrose b 30%. 
D'après 1' tqustion de Gucker. l'enthdpie de dilution doit ttre tgde h 370 J/mole. 

Nous retrouvons B 3% pr&s ceUe valeur, ce qui est conforme h la précision du calorh&tre 
telle qu'elle est donnte par le constructeur. 

TABLEAU 1: Détermination de la chaleur de complexation Q - xAH. 

b) processus utilisé: 

Une manipulation est conduite de la manikre suivante aprhs que les conditions de 

concentration aient 6te choisies. 

A l'aide de deux pompes péristaltiques. on injecte dans le cdorimetre de l'eau, pouvant 

contenir s'il y a lieu un sel de fond de manikre B contrôler la force ionique des solutions 

6tudiBes. Sous l'action de ce double flux, la rbponse des thermopiles se stabilise au bout de 

15 B 30 minutes, compte tenu en particulier du temps nécessaire au transit des liquides. 

avant melange dans la cellule. au travers de l'enceinte thermostatee du calorimetre. 

Lorsque le signal Clectrique amplifié est stabilisé, celui ci est enregistre et on injecte 

dors les deux solutions d'ions mCtailiques et de ligand avec les deux mbmts pompes. Au 

bout d'un temps du mbme ordre de grandeur. le signal se stabilise b une wtre valeur. 

donnant un enregistrement de la tension en fonction du temps ayant la forme d'une 

rigrnoide (figure 5). 



La variation de tension entre les deux paiiers permet, compte tenu de iëtalonnsge du 

cslorimétre de connaitre la quantité de chaleur âégagbe ou sdsorbée au cours de Is 
réaction de complerstion. Cette qusntitk de chaleur correspond b la fois au terme xm et 
aux chaleurs de dilutions respectives du ligand et du mbtal. Il est donc nCcesssire pour 

chaque manipulation de les mesurer, par La meme mbthodologie en dilusnt chacune de 

ces solutions "mi?res" par la solution de base plus ou moins chargee en sel de fond. 

> t 
Fig. 5: M i l  de réponse en fonction du temps. 

Pour chaque mesure, trois mesures cdorimbtriques sont donc nbcessaires. Il  nous a 

semblé en outre nécessaire de vérifier aprés chaque mélange que le retour S la ligne de 

base du debut de la sigrnoide &tait obtenu lorque Son r4inject.e la solution de base sans 

ligand n i  mbtal. 
Cette procedure est resumbe dans le tableau 2. 

préparation eau + eau 

des solutions eau + ligand 

mise en  route 

des pompes eau + metai 
thermostatage 

des solutions m6tal+ ligand 

B l'intérieur 

du cdorimètre 

du signal 

lecture du 

signal 

dilution du ligand 

retour S la ligne de base ? 

dilution du metal 

retour B la ligne de base 7 

rbaction 4 dilutions 

retour B la  ligne de base ? 

TABLEAU 2: ProcBdure. 



Nous avons w dans la partie théorique qu'il était nécassaire d'avoir un nombre de 

mesures n suffisant pour tracer, avec une bonne corrélation, la 101 Q - f ( Mo)/[Lo]). Pour 
chaque point il est n6cassaire de respecter cette succession d'o&rstions. Sachant qua 
par point ü faut environ trois heures, nous voyons que pour chaque mesure de constante 
de complexation il est ntcesssire d'investir un minimum de trente heures de mesures. 
Connsisssnt un nombre suffisant de valeurs de O en fonction de IMo)/ILal, nous trsçons 
la courbe Q - f ( IMol/iLol) et après avoir effectuC une régression polynbmiale si cela est 
n6cessait-e. on caîcule selon la m4thode expliquee pr(ic6demment la constante K de 

complexation. 

3) Aoolications: 

Nous avons v6rifié la validité de notre methode sur des exemples bibliographiques. 

a) Svst&me Y<&- 

Nous avons étudié dans un premier temps un complexe fort: celui de I'EDTA - calcium. 
Compte tenu de la force de ce complexe 1-1, nous avons détermine tout d'abord la. valeur 

de l'enthalpie de complexafion. Pour Btre dans la zone de prbdominence & y4'- nous 

avons travaillt b un pH de 12.5, I t  cdcium dans les concentrations utilistts pouvant ttre 

considéré comme non complexé par les ions OH-. 

Pour des concentrations initiales en métal et en EDTA de 0.01. nous avons une 

complexation totale. La valeur de l'enthalpie de complexation vaut -7.3 +/- 0,2 Kcal/ mole 

pour une force ionique de 05 b 0,7 (NaCIOq), ce qui est en accord avec les donnees 

bibliographiques (28). La constante de complexation n'a pas pu étre évaluée par la 
relation VI, car la sensibilitk du cdorimttre ne permet pas de mesurer des consîantes 

suphrieures A 104. 

De la mbme manibre que pour les ions calcium, nous avons 6tudiC le systbme EDTA - 
sodium. Nous avons travail16 avec le sel tétmpotassique de I'EDTA. Pour des 
concentrations en ligand de 0.0). et de 0.05 b 0.4 en mCts1, la rtactioa est incomplbte. 
Le taux de complcxation varie. Nous obtenons par La mtthode âttaillte prtctdtament: 

AH- -2.0 Kcdlmoie et K- 10 environ pour des forces ioniques diant & 0,6 B 1,O. 



Les donndes bibliographiques, anciennes, sont les suivantes (29): AH- -1A b -2.0 
Kcal/mole et K= 45 b 1- 0,l; K= 62, K= 50 à 1- 1. 
Mais Vasilev (30) donne le tableau suivant de valeurs: 

TABLEAU 3: Formation de N ~ Y  3-. 

Ces valeurs sont davantage en accord avec nos dsult8ts. 

c)  Etude de la rbaction hlg2' + F- = MaF+ B aH-6.0: 

Donnees Biblionraahiaues : 

TABLEAU 4: Système Mg2+ + F- - MgFi 

t 

15 
25 

23 

Valeurs Exoérimentales: 

1 

1 
0.5 (NaCIOq) 

0.5 (NaCIOq) 

O corrige 

log K 
1.2 

1,3 

1.82 

K 
15 
2 0 

66 



K -20 

Les rksultats expkrimentaux coincident avec les donnees bibliographiques. 

TABLEAU 5:  Système  MI^+ + cZ@ - MQC& - 

t ' 

18 
20 

20 

23 
25 
25 
27 

37 
37 
37 

1 

De ces données, nous pouvons dkduire 1' évolution de K e n  fonction de la force ionique 1 & 
23- : 

1 

- 0  
0.1KC104 

O,1 N d 0 3  

0.2KC1 
0.07 
0,2 KCl 
1.0 KN03 
- 0  

0.62 
0.5 

K 

2700 
245 

f 75 
407 
354 
447 

2570 
190 
250 

log K 

3.43 
2.39 

2.76 

2.61 
2.55 
2,65 
2 

3,41 
2.28 
2.4 

- 



Fig.6: Evolution de K en fonction de la force ionique. 

Valeurs expkrimentales: 

Oxalate de potassium de concentration: 0,01 
Nitrate de magnksium de concentration: 0,01 & 0,1 
Sel de fond: KN03 0,SM 

II est ntcesssire d'ttablir un compromis entre la pdcision des mesures (marge d'erreur 
acceptée) et 1s dude des manipulations qui peut ttre considtmblement augmentée. 



Cts mesures. trts systématiques. se r é v t h t  longues comme nous l'avons précisé 
précbdemment, il a 6t6 indispensable si L'on voulait btfs efficace, de rbaîiser et de mettra 

au point leur automstWation. 
Celle-ci concerne le pilotage des injections des solutions et l'acquisition des signaux 

obtenus. Un traitement msthtmatiqus utilisant notre mtthode permet ensuite d'obtenir 

les valeurs des constantas recherchées. Le tableau synoptique suivant tesume les 

difftrents asservissements b mettrt en place: 

ANALOGIQUE / 
traitement 

acquisition A 
Fig .7 : Schéma de l'appareillage. 

a)Processus de commande des oomoes: 

Quatre pompes p6ristaltiques pilotées par un microordinateur, sont nbcessaires. En effet, 

en jouant sur la mise en marche des pompes, il est possible de mesurer successivement 

les chaleurs de dilution, puis les chaleurs de complexation. 

La force ionique intervenant sur la valeur de K, nous travaillons & force ionique 

constante. Pour cela, nous adjoignons un sel de fond de concentration sup6rieure B celle 

du ligand et du metal dans chacune des solutions. 

Les quatre pompes injectent les solutions dans le cdorimttre selon le schtms ci-aprts 

(figure 8). 

Nous avons prCvu la possibilité d'obtenir & paitit d'une solution mhre, toutes les valeurs 

en concentrations plus faibles ptu dilutions automstiques hors du calorimttre. 



Pompe1 H eau 1 
cellule du Pompe2 H solution métaiîique 1 
cdorimttre hmpe3 H eau 1 

h m p 4  H solution de Ligand ] 

Fig. 8 : Injection des solutions 

b Processus de commande-Won dfgukmnees: 
. . a  

Une déterminstion d'une valeur de constante de cornplexetion est effectube de la manihre 

suivante: 

Les concentrations des deux solutions mères sont choisies et ces solutions sont préparées 

manuellement. 

Tout d'abord, le microordinateur effectue la mise en route des pompes 1 et 3, le transit et 

le thermostcrtage des solutions b travers le cdorimétre necessite 20 minutes, apds quoi le 

microordinateur commande la lecture du signal toutes les 15 secondes. Lorsque la 

moyenne des 10 dernieres mesures est Bgale b la/-  prhs b celle des 10 mesures 

prbcbdentes, le signal est enregistrb et note So. 

Le microordinateur effectue alors la mise en marche des pompes 1, 2 et 3 aux débits 

choisis. Ceci afin d'avoir pour une solution de concentration donnee la chaleur de 

dilution du cation. Le processus est identique et le signal no6 SI. 

On procede alors Q une verification S2 du retour au signal précédent par la connexion 

renouvelee des pompes 1 et 3. Si cette condition n'est pas verifiee, ce dernier signal est 

enregistrb en So et on procede Q une nouvelle dbtermination de S1 et A une nouvelle 

vixification de S2. 

Le signal S3 est ensuite obtenu par la mise en marche des pompes 1, 3 et 4 aux debits 

choisis, suivi d'une nouvelle vbrification S4 de la non dbviation du signal. 

La chaleur de melange global S5 s'obtient par le pilotage des quatre pompes. le débit des 

pompes 1 et 3 est choisi de manibre B ce que le debit total soit inchange. Ceci afin que les 

deux chaleurs de dilution n'interfbrent pas avec l'enthalpie de complexation. 

on procede ensuite b une nouvelle v6rification S6. 

L'ensemble de ces opbrations est alors repris i fois pour des debits differents. 

Le tableau ( 6 )  rhume le processus utilisé. 



des pompes 

thermostaîage 

des solutions 

i i 'htérieur 

du calorimCtre 

pendant 15 

minutes 

eau + eau 

eau + ligand 

eau eau 

eau + mbtal 

eau + eau 

m&tal+ ligand 

8ûü 68U 

du signal 
test de 

stabilité 

ligne de base SO 

ditution du ligand S1 

retour & Irr ligne de bsse 7 

dilution du metal S3 
retour b la ligne de base ? 

réaction + dilutions S5 
retour B la ligne de base 7 

4L. la 
comple- I 

TABLEAU 6:  Procédure. 

c l  Traitement des d- 

La signal S(i), dO uniquement B la réaction de complexation du ibme melange, est obtenu 

par  le calcul suivant: S(ib SS+So-SI-S3. Le programme de traitement de données. joint en  

annexe A, permet au microordinateur d'effectuer ces diffbrents calculs. Ces valeurs ainsi 

que les conditions expérimentales sont imprimées simultanément. 

Le microordinateur procede alors & la  détermination de la constante de complexation 

conformément $18 méthode que nous avons développée précédemment. Il  effectue le 

rapport successif des signaux S(o) et S(j), j variant de 1 Bi. En supposant initialement une 

valeur de 100 de la constante de complexation, il calcule les taux de complexation xo e t  xj 

correspondants aux diffbrentes concentrations. Le rapport de ces taux est ensuite 

comparé au rapport des signaux correspondants. La valeur de la constante est alors 

modifiee (divide ou multipliee par 21, et determinbe par approximations successives, les 

deux rapports &tant d o t s  Bgaux.  De cette manibre, la d6termination d'une constante 

conditionnelle nbcessite 48 heures environ. 

Conclusion: 

Cette méthode permet de déterminer facilement e t  rapidement grâce B son 

semi-automatisme de nombreuses valeurs de constantes conditionnelles faibles pouvant 

apparaître dans les sols de polyphosphates seuls ou e n  pdsence  d'acide 

hydroxycsrborylique. 

Nous obtenons ainsi dans des milieux acides peu ttudiés jusqu'h présent. & nombreuses 

informations. qui meme lorsqu'elles ont  étk peu exploitables. ont  pu preciser le pouvoir 

complexant rCel de certains composks utilisés dans l'industrie. 

Nous n e  prhsenterons ci-après que les résultats concernant les associations chaines 

polyphosphoriques - ions calcium e n  milieu acide. 
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C) POUVOIR DE (KIMPLEXATION DES POLYPHOSPHATES: 

Les polyphosphstes sont des complexants relativement forts b pH > 6. Us sont dosilleurs 

largement utilisés h s  l'industrie comme agents masquants des cations Gt2+. hfg2+. 

... (détergente, traitement des eaux...). Leur pouvoir dquestrsnt. en milieux neutre et 

basique, a fait l'objet de nombreux travaux, bases de notre ttude. 

Nous reprenons ci-apds les points essentiels & la bibliographie: 

Les principaux pmmbtres intervenant dans la variation de la complexation des cations 

par les polyphosphstes sont la température, la force ionique, la nature et la 

concentration des espéces présentes dans la solution. En milieu acide. le pH e l  la nature 
des esphces sont des facteurs déterminants. En effet, les réactions de dégradations des 

chdnes polyphosphoriques par hydrolyse sont fortement catalysées par les ions He. De 
plus, les anions polyphosphoriques sont alors présents sous leurs formes protontes. Les 

m4canismes de compleiaüon, pur les chdnes polyphosphoriques, sont donc très 

diffkren ts en milieu scide. 

D'autre part. les données bibiogrsphiques montrent que le pouvoir séquestrant des 
polyphosphates, vis &vis des cations augmente avec le degré de condensation. 

Les polyphosphetes linéaires sont plus complexants que les polyphosphates cycliques. En 
effet, ces derniers sont moins flexibles pour pouvoir adopter diffkrentes configurations 

autour du me ta1 de transition, en permettant ainsi aux orbitales d des atomes de participer 

B la liaison. Ceüe restriction diminue lorsque la grosseur du cycle augmente. En 
conséquence. lorsque le degr6 de polymerisation augmente, les comportements des 

polyphosphates linkaires et cycliques deviennent analogues. 

Nous avons illustré successivement, par quelques donnees bibliographiques, le pouvoir 

séquestrant de chaque catégorie de polyphosphates. Les complexes cites prkdominent en 

milieux neutre ou basique. 

a) Polv~hos~hates cvcliaues: 

Nous avons relevk dans La bibliographie, les logarithmes des constantes conditionnelles 

de formation de quelques polyphosphates cycliques vis &vis du calcium (tableau 7) (31): 



TABLEAU 7 : Loeruitbmes des constantes coaditioaaelles de formation des complexes en 

fanctim de 1. yonw du wcts des métaphosphates ( tq  (MP,O~,)"I / (M') (P~O~,P*) 

Nous avons relevb pour le systeme tripolyphosphate - calcium. B 2J'C. les valeurs 
suivantes des constantes de complexstion(32-33) (tableau 8): 

TABLEAU 8: Logarithmes des constantes 

de formation des complexes 

D ~ P ~ O  02-8t W ~ O  1 03- 

.. 
complexe 

CBP~O 

C S H P ~ O ~ ~ * -  

@p301 03- 

C ~ H P ~ O ,  OZ- 

~ a ~ ~ 0 ~ ~ ~ -  

"HP~O, OZ- 
& 

En ce qui concerne les longues chalnes de polyphosphates (Pn03,+ )(n+2)-, les donnees 

sont peu nombreuses et plus particulitrement en milieu acide. Irani et Callis (33) ont 

6tudi6 la complexation du calcium par des polyphosphates pour n * 60, A 25 'C (taôleau 9): 

- 
1 log K 

O 6 9  

O 3 9  

1 J,14 

1 3.01 

2 529 

2 327 



TABLEAU 9: Logatithmas des constantes de 

cmptexation des poîyphosphtes 

linthires (n.60) vis Pris de ca2+. 

Nous remarquons que le pouvoir complexant de la forme protonte est 

nettement infbrieur I celui de P~O( ,,5-. 

Nous présentons ci-après les resultats obtenus pour l e  trim&aphosphste, le  

tripolyphosphate e t  le sel de Graham. e n  milieu acide, vis B vis du cation Ca2'. Le 

trimétaphosphate e t  le tripolyphosphate constituent deux systemes relativement simples, 

comparativement au mblange de chaines e t  de cycles polyphosphoriques que constitue le 

sel de Graham. C'est la raison pour laquelle nous avons choisi de les Btudier dans u n  

premier temps. 

2) Etude du wst&me Colcium / T r i ~ o l ~ ~ h o s p h a t e  e n  milieu acide: 

En milieu acide, le tripolyphosphate est prbsent sous la forme d'esphces protonées comme 

nous l'indique 1'6chelle des pKa. 

Nous avons étudie ces systemes pour des pH cosmprk en t re  1 e t  4, des forces ioniques 

comprises entre 0 2  et 1,O. La concentration initiale e n  calcium retenue est de 0.015. Le 

signal est  alors suffisamment prtcis. la variation de la force ionique &tant faible. 



Nous avons reporté en annexe B les courbes exptrimentales. Elles représentent 

l'6volution de la quantité de chaîeur en fonction du taux de cations Ca2+ de la solution. Ces 
courbes ont 6te trscbes ir Saide de programmes informatiques de tegression 

polynbmide mis au point su laboratoire. 

Il  faut remarquer que la précision des mesures est @née par la derive du pH lors des 

&actions de eomplexation. Ceüe dérive est plus ou moins importante suivant le taux de 

métal par rapport au ligand Ce probléme pourrait 6tre-rbsolu par ajustement du pH B 

chaque mesure, ceci n'est envisageable sans modification importante de notre 

méthodologie de mesures. C'est pourquoi, nous avons tmvaillb dans une plage de rapports 

M/L proches, et retenu la valeur moyenne de pH. 

Nous avons regroupe dans le tablesu ci-apres, les valeurs expbrimentales des constantes 

conditionnelles de complexaîion dans les conditions exp6rimentales précedeminent 

de finies. 

Ces résu1tat.s démontrent la baisse importante du pouvoir complexant du 

tripolyphosphate en milieu acide. Il semble que l'augmentation de la force ionique 

provoque ce mhme effet de manihm très a n u 6 e .  En effet, les vaieurs des constantes 

conditionnelles de complexstion obtenues pour ce système varient entre 100 et 30 B pH-3, 

entre Sû et 10 B pH-2, pour des rorces ioniques allant de 0,2 B 1 ,O. 

Le tripolyphosphate est donc un complexant faible en milieu acide. Les ions Ca2* ne 

peuvent deplacer tous les ions H* associés b l'anion tripolyphosphorique. 



3) Ewck du svsteme Calcium / Trimétlr~hosbhate. 

L'6tude est similaire A celle du tsipotyphosphate. Les courbes exp6rimentales 

reps6sentant la quantité de chaleur de complexation en fonction du taux de cstions Ca2+ 

présents, sont joinles en annexe B. 
Nous présentons dans le tableau ci-après les résultats expérimenîaux obtenus. 

La constante de complexation conditionnelle évolue entre 100 et 40 lorsque la force 

ionique passe de 0.1 B 0.5 pour un pH de 3. Tout comme en milieux neutre et basique, la 

complexation du calcium est Itgbrement plus faible pour le trim8taphosphate que pour le 

tripolyphosphate. 

4) Etude du mstkme sel de Graham / calcium: 

Le polyphosphate commercial que nous avons utilise pour cette ttude, est un sel de 

Graham de formule (NaP031,. II est préparé par refroidissement brutal d'un melange 

N%O/P& fondu dans un rapport de un. Les polyphosphates ainsi obtenus peuvent 

atteindre des longueurs moyennes de chdnes de 200. 11 se forme paraIl6lement des 

structures cycliques dans un rapport de IO'/.. petites gbnéralement. 

Remarquons que Strauss et ses coliaborsteurs (34 )  interptttent ia chute du pH et de la 

viscositk d'une solution de sel de Grnhsm. dans les heures qui suivent sa prhparntion, par 

La formation de chdnes branchbes non prbsentes initialement. 



En W e u  acide, les divers composants du m t h g e  initial =nt soumis b des réactions 

d'hydrolyse catalysées par les Ions H+. L'inévitable complexité du mtlange obtenu 

empbche toute dbtermination des espèces cornplextes dans les solutions. 
N&ammoins, nous avons tente d'apprbcier psr une mesure globale, les forces 

d'association cation - sel de Graham, en milieu acide, par la mtthode que nous avons 

dbtailléepréc6demment. 

Nous reportons, figure 11, les courbes obtenues B diffbrentes valeurs de pH, mprbsentant 

Li quanti* de chaleur formbe p u  complexation des catiÔns ca2' en fonction de leurs 

concentrnîions. 

La quantité de chaleur absorbée par complexation diminue avec le pH, cc qui permet de 

conclure que b compleraüon est d'autant plus faible que le milieu est plus acide. 
Les courbes obtenues B pH-1,s - 2 - 5 prbsentent un point d'inflexion. De plus, dans le css 

de ia courbe obtenue B pH-15. on observe un ertrêmum. Cest B dire que pour M/L < 1. la 
chaleur est degagée et que pour M/L > 1, elle est absorbée. 

Les résultats obtenus mettent en évidence l'existence de taux critiques au niveau du pH et 

de la concentration en cation en dessous desquels le cstion est peu complexk. 

Nous avons interpréth ces résultsts par les phénom8nes complBment8ires suivants: 

Ils peuvent tout d'abord s'expliquer au niveau des sites de liaisons. En effet, Strauss et ses 

collaborateurs, comme nous l'avons precisé prbcbdemment, decrivent le phknomkne 
d'associations cation-anion dans les chaînes polyphosphoriques, par l'emploi de deux 

constantes d'association renvoyant chacune 8 un site de liaison. 

Les petits cations (H') ne sont fixes que par un site de liaison & l'inverse des plus gros 

cations (Ca2+) lies par deux sites de liaison. Au depart. la chaîne est btirhe, puisque les 

ions H+ presents ne sont lies qu'8 un seul site. 

Ce phbnombne s'accompagne alors d'un resserrement des "pelotes" lorsque suffisamment 

de cations ca2' s'indrent sur la chaine. étant relies B deux sites de liaison sur cette 

chaîne. ils favorisent une forme pelotee plus compacte. 11 y aurait donc un seuil de 

concentration en cation B partir duquel le phbnomene de complexation s'amplifierait. 

A pH > 6, les cations d' peuvent intei-venir directement sur  deux sites de liaisons, ils ne 

sont pas génCs par les ions H+. le pouvoir complexant est plus fort. 



Fig.11: Evolutim de la qumtit6 de chaleur d&yée ou absorbée, l m  de la complsutia du 

cdcium par le ml de Mi. en milieu acide. en fonction de la concentration en calcium ( M - C ~ ~ ' )  

a: pH- I S  b: pH- 2.0 c: pH- 5.0 



Conclusion: 

La mise en 6vidence de deux types de sites de liaisons sur les chaînes polyphosphoriques 
et d'une transition dae B un resserrement des chaines par les cations sont en accord avec 
Is formation d'bîats transitoires entre sol et solide, ce sont les gels et coscemais 
polyphosphoriques. 
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CHAPITRE 2 



11: LA TRANSITION SOLS GELS BT COACIERVATS 

A)  RAPPELS: 

Les différents gels et coacervats, synthbtisés au laboratoire B part i r  du sel de Graham( 1 1. 

font partie des -mes x Na$ - y P 2 4  - z MO et x Na$ - y P24 - z M203 avec M = Ca. 

Al, FeIII, Mn. 

Pour ce travail, nous nous sommes interessés aux gels e t  coacervats suivants: 

-ge l  de calcium: 35 N90 - Ca0 - 3.0 P205 - x H20, 

- ael d'aluminium: 3.1 No20 - A1203 - 3.0 P 2 4  - x H20 (que nous étudierons dans la 

troisibrne partie), 

- coacervat de calcium: 0.6 Na20 - 2.4 CaO - 3.0 P 2 4  - x H20. 

Avant d'aborder l'btude conformationnelle des chaines polyphosphoriques dans ces 

composés, il est utile de donner quelques dbfinitions B propos des phtnomtnes de 

g6lification et de coacervation e t  de decrire les modes de préparation des produits que 

nous allons btudier. 

1) Généralitks: 

d Les gels; 

II est gén6ralement admis qu'un gel est  un ttat mi-solide, mi-liquide, dans lequel les 

particules colloidales (10 A' - 2000 A' 1 constituent la structure cohkrente interpenetree 

d'un liquide. Cet 6tat est û%s regandu dans la nature. On trouve par  exemple, de 

nombreuses gel& alimentaires ou pharmaceutiques. 

On distingue deux sortes de gels: 

- les gels chimiques. 

- les gels physiques. 

Il  faut pourtant se garder de faire une  distinction trop nette entre  ces deux systkmes. 



Les gels chimiques peuvent étre consid6r6s comme des macromolécules géantes en 

equilibre avec un sol qui les nourrit en solide et en liquide. Ce sont des polymeres 

réticul6s qui forment un réseau tridimensionnel entre les mailles duquel le liquide est 
emprisonn6. Ces gels font donc intervenir de v6ritables liaisons chimiques qui assurent 

la cohCsion du systéme. 

Les gels physiques derivent directement du sol. Lorsqu'un sol renferme des particules 

collordales ayant tendance il se lier, la collision de ces particules donne naissance A des 

agrégats ramifies. Si le processus se poursuit jusqua& mobilisation totale du liquide, le sol 

se transforme en gel. 

Ces gels sont constituts par des particules fibreuses (b8tonnets. rubans, sphbres). La 
stabilit4 est assurée par des forces de Van der W a a l s ,  ce sont donc des inbrsctions faibles 

qui maintiennent l'ttat gtlifit. Ils peuvent Ctre détruits par simple agitation 

(thixotropie). 

Les gels de polyphosphates étudies sont rangés dans cette caîkgorie. 

b) Les coacervats: 

Le terme de coacervation a 6th introduit par Bungenberg de Jong et Kruyt en 1929 (21, 

pour dkcrire les ph6nombnes observes dans Seau avec les colloïdes hydrophiles. 

Une solution d'une macromolbcule peut. par diminution de la stabilie du colloïde, se 

&parer en deux couches: 

- une couche riche en colloide: le coacervat; 

- un couche pauvre en colloide: le liquide d'équilibre. 

C'est le cas des sysîkmes x N90 -y  P205 - z MO avec M Ca, Mn, Mg. 

Les polyphosphates se pdsentent, en solution, sous forme de pelotes chargees 

négativement, et emprisonnant des molécules d'eau. Par ajout de cations, la diminution de 

l'intensite des repulsions provoque une diminution des dimensions des pelotes, et le rejet 

des mol6cules d'eau l'extkrieur. Le sol se sépare en  coacervat et en liquide d'équilibre, 

les petites esphces phosphat4es passant dans le liquide d'6quilibre. 



2) Modes de prtoanrtion: 

a)  ne1 de calcium: 

Dans u n  bécher muni d'un agitateur contenant 40 cm3 d'une solution 05 M fraichernent 

préparée de polyphosphate de sodium, on ajoute goutte B goutte une suspension 

homoghne & 12 g d'oxyde de calcium, dont la taille des grains est inférieure B 0.4 mm. 
L'agitation est maintenue un quart d'heure après que la solution r6sultant.e dans-le 

bécher soit exempte de tout précipité. CeUe solution devient alors visqueuse. La prise en  

masse a lieu une dizaine de minutes après la fin de l'agitation et conduit S la formation 

d'un gel transparent e t  rigide constitué d'un réseau de particules imprégnées de l'eau 

ayant servi B la gblification. 

b) ne1 d'aluminium: 

Dans ce cas, aux 20 cm3 initiaux de solution de polyphosphate 0.5 M. on ajoute une 

solution contenant 7.5 g d' ~ ( ~ 0 ~ 1 ~ -  . Lorsque tout le réactif est ajoute. on obtient une 

solution exempte de taut prbcipité. L'agitation est alors maintenue pendant quelques 

minutes. La prise en masse a lieu quelques minutes aprés la mise au repos. Le gel 

transparent e t  rigide s'opacifie rapidement aprbs sa formation. 

C) coacervat de calcium: 

Dans un bhcher muni d'un agitateur, e t  contenant 40 cm3 d'une solution de 

polyphosphate de sodium O,) M. on ajoute gout& A goutte une solution aqueuse de 9.5 g de 

Ca (N03)3, 4 H.$. La solution se trouble. l'agitation est maintenue un quart d'heure et le 

repos deux heures. On obtient alors une couche visqueuse transparente au fond du 

bkcher et une solution surnageante limpide. CeUe dernidre est 6limin6e. Le coacervat est 

étalé sur  une plaque de verre et séché b l'air. Il sè présente alors sous la forme d'un film 

tnrnsparen t. 



BI PROBLEME DE LA CONFORMATION DES CH AINES POLYPHOSPHORIOUES 

DANS CES ETATS COLWIDAUX: 

La formation des gels et des coacervats B squelette uniquement phosphai4 est rarement 

d6crite dans la littérature. Seul Kanazawa a 6tudié les coacervaîs de calcium, d'aluminium 

e t  de magntsium (3 ii6). par des mesures de viscosité principalement. Ces ttudes visent & 

clarifier les processus de dissolution des coacervats, de conformation des chaînes 

phosphatkes et d'associations cation-anion dans ces états. Elles ont  permis la mise en  

hvidence de structures en  pelotes des chaines phosphatées, beaucoup plus denses dans le 

cas des coacervats que dans celui des sols, entre 20' e t  90-C. 

Nous avons, pour notre part, envisagé d'approfondir l'etude de ces phbnombnes. Nous 

avons opîh principalement pour des mesures thermiques. les interactions dans ce type 

d'htat htant faibles (de type coulombique. force de Van der Waals...), elles sont plus 

facilement quantifiables en jouant su r  un effet de temptraîure. 

Notans également que l'eau a une importance primordiale dans ces composés. puisqu'elle 

fait partie de leurs structures; c'est pourquoi. nous nous efforcerons d'btudier les 

mhcanismes de "pihgeage" des molhcules d'eau. 

Ce travail a h~ rbalisé avec un D.S.C. 11 1 Setaram. Expkrimentalement, nous opCrons: 

- e n  creusets scellks hermbtiquement, afin d'kviter les Cchanges avec l'atmosphére 

(absorption, perte d'eau...). Le fait que la pression n e  demeure pas rigoureusement 

constante ir l'intérieur des creusets sceilt5s. conduit A des incertitudes nhgligeables dans 

la plage de tempbrature choisie (7). 

- A la pression atmosphbrique. 

- sous vide. 

Nous avons travail14 B des vitesses de L'ordre de S0C/min sur  des dchantillons de lOOmg 

environ pour les mesures enthalpiques. 

Les mesures de Cp ont été effectuees par programmation etagt?e avec des vitesses de 

chauffe très lentes (3'C/heure) (7). 
L'unalyse thermo-gravimetrique a btb rbalisée su r  thermobalance Adamel sous courant 

d'azote. 

La spectrombtrie Raman a btk r é d i d e  sur  un O m m  89 multicanal (Dilor) utilisant une 

excitstrice A 35 lnm (Isser 4 argon Spectw. Physics). 



Cette &tuda vise b approfondir les phbnomdnes relstifs aux diff6rents types d'eau et aux 
ph6nombnes concomiüants, comme le dbmulement des pelotes ou l'hydrolyse dss chrlnes 

phosphattes. 

Nous avons tout d'abord 6tudi6 le gel et le coacervat de calcium dans h gamme 20'-W.C. 
Nous présentons (figure 1) ci-après les courbes d'anaiyse thermogmvimCtrique et 
d'sndyse enthalpique diffbrentieile obtenues expérimentaiement, b la pression 

atmosphtrique, b partir des composés séchts b l'air. 

1 J 
-3 

A m (-1 10 mol 
~ r n ( m ~ ) ~ ~ - ~ r n o l  

FLUX DE CHALEUR mw 
FLUX DE CHALEUR 

EN mW 

Fig.1: Analyses thermogravimétrique et enthalpique diffdrentielle des 

coacervats (a) et gels de calcium (b), séchés B l'air. 

Schbmatiquement, on peut distinguer trois ttapes lors du chauffage des gels et 

coacervats: 

- une &tape libe au départ des diffbrents types d'eau, 

- une btape 1ibe aux transformations physiques, 

- une troisitme tîape. ultérieure, correspondant b la fusion du produit (%OO'C). 



Nous ne traiterons que le premier aspect dans la suite de ce chapitre. Nous travaillerons b 

des temp&rstures infbrieures b 200'C. Nous nous intéresserons successivement b: 

-1'ttude des m&caaismes lies la présence des moltcules d'eau, 

-1'btude des changements de conformation des chaînes polyphosphoriques, 

-l'obtention d'un verre b basse temp6ratun. 

a) btude des mbcanismes lies B la orésence des molbcules d'eau. 

Nous avons 6tudi6 le coacervat de calcium par analyse calorimétrique dirférentielie sous 

différentes conditions dhumiditê. de pression. Les résultats obtenus sont regroupes sur 

fa figure 2. 

Fig. 2: Analyse snthalpiqw diffdrsntielle du corcarrat de calcium: 

3 coacervat humide. i quantité de matière coaîtrnte, 

b) corcesvat séché i l'air. sous vide, 

c) colcemat séché i l'air. i quantité de matière constante. 



Las courbes Zb, 2c font r p p d t r e  un pic vers 6O'c de depart d'eau. Nous observons 

6gdement un second pic exothermique entre 120 et 150'C. Af"m d'attribuer ce second pic, 

nous avons CtudiC par DS.C. des solutions de sel de Graham. Elles présentent un pic 

exothermique b 150'C (figure 3). L'snalgse R.M.N. du P31 nous permet de vbrifier que les 

solutions résultantes sont constiki6es d'orthophosphates. Ce second pic est donc attribue b 

l'hydrolyse des chdnes m~taphosphoriques. 

Nous notons (figure 2b) que le séchage sous vide diminue la quantité de phosphate 
hydrolysé @H sec sceU6 - 21 cd/g et AH aec sous vide - 15 cal/% 1, les vitesses de 

chauffe ayant peu d'influence sur les allures des courbes. 

Fig.3: Anaiyse enthalpique 

différentielle d'une solution 

de sel de Grrhrm. t quantité 

de matière constante. 

FLUX DE CHALEUR m W 

- 30 1 

HMPP eau 5mn 

--2 0 

-70 20 . 6 0 100 140 180 T C  - 

Dans les memes conditions op&aîoires, nous avons étudié le gel de calcium (figure lb). Il 

est surprenant de constater que pour ce composé séché B l'air, on observe un pic 

correspondant B la perte d'eau B une température de 160'~. donc B une température 

nettement plus élevke que dans son homologue, le coacervat sec, ce qui laisse présager 

d'une eau plus fortement like dans le gel. 

Par ailleurs, nous ne dbtectons aucun pic pouvant btre attribue B un phenomhne 

d'hydrolyse. 

Les thermogrammes (A.T.G.) sont d'ailleurs tres distincts, la perte de masse est continue 
dans le cas du gel, séparbe nettement en trois Btapes dans le cas du coacervat. 

Ces résultats mettent en évidence les différences existant au niveau de l'hydrolyse d'un 

gel et d'un coacervat, diffkrences que l'on retrouve su niveau des types d'eau presents 

dans ces ttats. 



Lorsquaon travaüb en capsule scelite, le départ parLiel de l'eau libre semble suivi d'une 

dissolution du coscemat dans cette eau libre. Ceci est b rapprocher bu comportement de 

certains hydratas solides. Les cyclophosphstes Li3P3O93ftl0, LigP4012a20 sont en effet 

hydrolyds par leurs esus de cristsllisation dots que d'autres hydrates perdent ceüe eau 

et condubat aux sels inhydres sans clRyle de cycles (exemple N5P309 6HP (9)). 

La littérature n'a jamais & notre connaissance signal4 cette différence de ph4nom&nes 

entre coacervats et gels et ne propose aucune explication pour les hydrolyses distinctes 

des cy clom~taphosphates. 

b) &tude des changements de conformation des charines oolvohosphoriaues: 

Dans une seconde &tape, nous avons cherché k aborder les changements de conformation 

dans de tels systèmes. 

La figure 4 repdsente la variation de la chaleur spkcifique en fonction de la 
température respectivement pour les gel et coacervat de calcium dans îa gamme de 

tempbrature 80'-100' c. 

Eile fait apparaître pour le coacervat dchb b l'air une transformation de second ordre h 

90'c. En revanche, nous ne mettons en kvidence aucun phénomkne analogue pour le gel 

de calcium. 
Nous attribuons cette transformation S une transition pelote -+ hklice des chaines de 

phosphates. 

Fig.4a: Variation de la 

chaleur spécifique du 

coacenat de calcium 

séchd i l'air entre 80' 

et 1 OO'C. 



c) obtention d'un verre A basse temobrature: 

Fig.4b: Variation de la 

chaleur rpécif ique bu 

gel de calcium &h6 h 

l'dr mue 80'et I OO'C. 

a 4  

Le coacervat de calcium chauffe b 100'~.  est ensuite refroidi tres rapidement L la 

temperature ambiante (trempe). Dans ces conditions, cette pseudo-solution peut etre 
vitrifiee, ce phenornene peut etre considbrb comme identique aux transitions liquide -+ 

solide obtenues lors de I'btude des systhmes polym&res - eau (10). 

La mont&e en  ~~~~~~~e de ce nouveau compod fait  apparaître une transition vitreuse 

Tg 8 70'c environ (Figure 5 ) .  

Cp(cal/@ 1 

++ c + + p t C +  + +' 
*# + + ** + ,+ ++% + ++ 

* *++*&v*+++ + +  $+&+ +++ *+: ++t+++ + + "+ *% &+ 

b t  4 l I 

Fig. 5: Etude D.S.C. du verre. 

8 0  9 0  100 T C  



3) Etudc structurale: 

Afin d'approfondir L'ttude structurale âe ces phtnomCnes. nous avons eu recours b des 
mbthodes spectrom6triques, la spectrom4trie Infra - Rouge et Raman et 18 R4sonance 
Msgnttique Nuclbaim. 

La figure 6 présente le spectre Raman du coacervst de calcium dans l'eau b difftrentes 
temp&rrrtures. A 20°c, les bandes observées entre J00cm-1 et 1Wcm-1 sont dÛes aux 

vibrations âes chaines (POJ-ln. 

Fig. 6: Etude RAMAN 

du coacerpat. 



Le tableau ci-après résume les fréquences de vibration obsenrbes e t  leurs attributions 

respectives (11 - 12): 

TABLEAU 1 : Nombres d'onde (cm- 1 ) 

obsenés en Raman pour le coacermt de calcium 

cm- 1 

1272 

1165 

1115 

1053 

996 

900 

732 
700 

613 

563 

520 

Les intensitks des bandes B 520. 563. 613 cm-l correspondent A des vibrations du 

squelette de type bending. Elles varient consid6rablement durant le chauffage. Ce 

phénomene est B rapprocher de la transition chaine -* hélice survenant vers W'c, 

température pouvant varier suivant la vitesse de chauffe. 

. 
attribution 

3 a O - P - O  

JsO-P-O 

~ a s P - O - P  

3 s P - O - P  

deformations 

du squelette 
, 

A 100'c apparaît une bande A 900cm-1. que nous attribuons ainsi que la bande B 

1053cm-1. & une vibration Jas POP. Comme Garrigou-Lagrange (12). nous attribuons 

I'élargissement de ces bandes B un phénomi?ne de "Davidov splitîing" dO B une 

dissymbtrie du squelette induite par les ions Ca++. 

Les autres transformations survenant A partir de 100' c, sont imputables B l'hydrolyse des 

chdnes  . Les bandes situees B 700 cm-*. et B 1165 cm-' sont déplacbes B 732 cm-'et & 

I l  l5cm-l respectivement. 

b) Etude en R. M. N. du Phos~hore 31: 

La résonance magnçtique nuclettire permet l'étude des phénoménes de gtlification, des 

modes de liaisons des cations. des types de configurations de polyelectrolytes e n  solution. 

En effet. L'Ctude des temps de relaxation notsanment. est de plus e n  plus employée pour 

acqubrir des informations sur les modes de liaison des cations (17). 



Nous avons 6tudit ia variation de Is largeur du pic b mi-hauteur, correspondant aux 
cycles et aux chahes de polyphosphstbs, en fonction de îa température. Les résultats 
obtenus sont rdsumCs sur in figure 7. Le pic sa&lsrgit lors de in montée en tempcniture. 
Cet élargissement se produit avec une transition b B ' C ,  non imputable i une hydrolyse 
des espbces condensées. Ce phbnomhne est b rapprocher dt la trandormntion du second 
ordre observée en DS.C. et peut btre auribu& b une transition pelote - hélice. 

Fig .7: Etude R.M.N. du coacenat de calcium en loactioa de la températum. 

Variation de la lugeur de pic i mi-hauteur. 



Nous avons vu préctdemment que par chauffage. le &part des moltcules d'eau s'effectue 
b des tempérskires plus basses pour u n  coacervat par sapport b u n  gel. C'est pourquoi. 

nous avons 6th amen&& comparer les difftrenb types d'eau psésents dans ces tttrts. 

Une comparaison des spectres IR des differents gels e t  coscemats dans le domaine des 

v i b d o n s  OH (LW ~rn-~-(000 cm-') fait appamitre des diff6rences importantes (figura 

8). Nous attribuons les bsndes de la m n e  16W-1680 cm-1 h la déformation H-O-H des 

molécules d'ew libres, physiquement sdsorbees b la surface du xérogel (eau non liée). 
Cette ban& est d'intensite moyenne, sa position est quasiment indépendante du cation 

associb. Par ailleurs, les rnol6cules d'ew libre e t  les groupements OH libres sont 

responsables des bandes larges situées entre 3000 cm-1 et 3600 cm-1. En effet, Thomson e t  

ses collaborateurs (13-14) reportent pour I'eau libre, les bandes il 3410 et 1610 cm-1. 

Fig.8: Spectres de vibration 1.R. 

a) gel de calcium 

b) coacervat de calcium. 



En revanche, les bandes B 2900 cm-1 et 24ûû cm-1 peuvent caractériser la prbsence de 

groupements OH liés au squelette phosphaté. Ce groupement est affecté par la présence 

de liaisons hydroghne intermolécula.ires. Nous observons ces bandes B 2900 cm-1 et 2a00 
cm-1 dans le cas des gels. Nous ne les observons pas dans le cas des coscervets. Dans le 

mode d'assemblage conduisant wx gels, les groupes POH interviennent donc davantage, 

c'est ce qui assure la stabilité au niveau des gels. 

5 )  conclusion: 

Nos observations prkckdentes nous permettent de modkliser les Ctats gels et coacervats 

dans le cas des chafnes polyphosphoriques: 

a) cas d'un gel: 

Pour les gels, on peut retenir un modele basé sur l'existence de microdomaines (figure9). 

Ce modble est b rapprocher de ce qui est proposé pour bs carraghtnanes (15). 

L'assemblage se fait par ponts P-O-cation, P-O-H avec formation de liaisons hydrogene . 
L'eau piég6e dans ces microdomaines ne pourrait pas s'évacuer facilement avant la 
destruction des chaines. 

Fig.9: Moddlisation du gel 

de calcium. 

b) cas d'un cowerv~  

Dans le cas des coacervsts. il existe une ew  plus libre. qui peut donc s9Çchapper plus 

facilement et hydrolyser les chdnes de m6taphosphlrtas. 



Les ldsultdts précbdemment d6crits semblent confirmer le modbla actuel propos6 par 

Bungenberg De Jong, pour b processus de coacervation simple (figure 10) (16). Nous 
l'avons appliquG h notre système. Il semblerait donc sa passer les phtnomtnes suivants 
lors de la formation des coscervuts polyphosphoriques: 

Dans les sols, la macromol4cule polyphosphorique se piesente sous la forme d'une pelote 

statique, elle possède un nombre suffisunt de groupements solubles. Par addition 

d'tlectrolytes. les ions calcium par exemple. la solubilité de certains groupements 
diminue, des contacts ont lieu entre les boucles d'une miime macromolécule. En effet, les 

cations hl2' peuvent intervenir au niveau de deux sites de liaison sur une même chaîne 

polyphosphorique. Ces contacts entrainent la diminution du volume de la macromolécule. 

A partir d'une certaine concentration de la substance ajoutée. il y a formation de liaisons 

intermoléculaires, c'est-&-dire entre les boucles de différentes macromolécules. Si ces 

liaisons intermoleculaires sont suffisantes, le sol de la macromolécule se sépare en 

coacervat et en liquide d'équilibre. 

Le coacervat ne renferme que les longues chsines. enroul4es en pelotes plus ou moins 

denses. Leur conformation est sensible B la température. En effet, les chaînes se 

deroulent vers 90.C. comme nous l'avons vu précbdemment. L'eau peut alors 
s'échapper facilement. Nous pouvons schématiser le coscesvat par b modble ci-aprks 

(figure 10). 

Fig.10: ModBliratioa d'un 

cmerpot m6taltique M-Ca. Mn ... 
1: eau de conrtitution 

2: eau liée 

3: eau libre 

4: pont P-O-Na 

5: p o ~ t  P-O-M-O-P 
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CHAPITRE 3 



III: P R O E S  DE STABILISATION DES COLLOIDES PHOSPHATES: 

A partir des résultats obtenus & propos des sols. des gels e t  coacervats de polyphosphates 

seuls, nous avons Btandu notre travail B la stabilisation des ktats geb et coacervats par 

L'ajout de composés organiques. Nous nous sommes proposés d'expliquer la possibilitt: 

- de blocage des dégradations des chdnes  polyphosphoriques daes aux réactions 

d'hydrolyse. 

- de renforcement des interactions dRj& existantes. 

En ce qui concerne ies polyphosphates, la littérature mentionne peu de travaux 
concernant des associations composés organiques-polyphosphates. 

Pour cette btude, nous avons choisi de leur adjoindre un acide hydroxycarboxylique, 

puisque Corley (1) signale que du polyphosphate mtlangt  au glucoheptonatt prtsente 

un  phenornene de synergie des proprietés séquestrantes vis B vis du calcium. Le 

renforcement des liaisons cation-anion peut conduire stabiliser les gels et coacervats 

de p o l y p h o s p h ~ s  que nous 6tudions. 

Nous avons retenu l'acide gluconique, compte-tenu qu'outre sa fonction carboxylique, la 

présence de nombreux groupements OH peut interférer avec les c h a h e s  

polyphosphoriques e t  donner lieu B des modifications structurales importantes. 

Nous pouvons rapprocher notre Rtude de celles effectubes sur  les gels d'alginates, de 

carraghénanes largement employés dans l'industrie pharmaceutique ou alimentaire. Les 

segments homogknes de ces polysaccharides, adoptent dans les gels des conformations en  

double hblice, et constituent les zones de jonction entre lesquels les cations effectuent 
des pontages. 

En outre, la littérature kvoque la possibilité de formation d'assemblages phosphates - 

composés organiques par liaisons chimiques fortes de type P-CtC (2-3) pour des espkces 

phosphatées peu condensées. comme le trimttaphosphate en  prbsence d'alcools, de 

carbohydrates ou d'autres substances nuclbophiles ( base, ion fluorure, amine ... 1. 
D'autre part, la molRcule naturelie d 'An,  responsable des rtactions de complexaîion et 

source d'energie dans le milieu vivant, comporte une structure ose-phosphate (4-5). C'est 

pourquoi, nous avons envisage la possibilite de formation de réactions d'estkrification 

polyphosphate-gluconate. 

Nous avons BtudiR tout d'abord les phenombnes intervenant au sein des sols de 

polyphosphstes. L'influence du gluconate au niveau des processus de gtlification. de 

coacervstion. ainsi qu'au niveau des devenirs de ces associations est ensuite examinke. 



A) STABILISATION AU NIVEAU DES SOLS. 

La stabilisation des sols de polyphosphstes par des compos4s organiques peut s'effectuer 

B diffbrents niveaux: 

II peut s'agir tout d'abord, comme nous venons de le suggbrer, de réactions 

d'estérification faisant intervenir de véritables liaisons chimiques. I l  est possible dans ce 

cas de suivre la formaiion éventuelle de liaisons P-O-C par Résonance Magnétique 

Nucléaire dans nos mélanges. 

D'autre part, les sols de polyphosphates sont soumis en  milieu acide B des rbactions de 

d6gradations importantes dOes A la catalyse de I'hydrolyse des ponts P-O-P par les ions 

H'. Le contrdle de la concentration en  H' par les ajouts de composés organiques jouerait 

alors sur la cinetique et  pourrait expliquer également la stabilisation de ces sols. 

Enfin, il ne faut pas nbgliger les rhactions de complexation compte-tenu des propribtês 

séquestrantes des polyphosphates et  des composés organiques utilisés. Ce dernier aspect a 

6th btudié, par la methode calorimétrique precédemment détaillée, sur des mélanges 

polyphosphates - composés organiques. 

1) Fo rmation eventuelle d'une liaison P -O-C: 
. . 

L'anion trim6taphosphorique est celui qui rkagit le plus vite avec les substances 

nucl~ophiles(2). Feldmann l'explique par la capacitk de formation de liaisons hydrogéne.. 

stables entre l'anion trimétaphosphorique e t  les molécules d'eau. Il propose le 

mecanisme de reaction suivant: 

~ ~ 9 3 -  + ROH + OH- ---r ~ ~ 4 0 ~ ~ -  H 2 0  ---* H P ~ O ~ R ~ -  + H P O ~ ~ -  

---r H P ~ O , ~ -  + H W R -  

Le glucose et  le saccharose, et d'une manitsre gbnkrale les polyalcools. réagissent peu en 

milieu alcalin B temptrature ambiante. 

Nous avons btudié l'interaction des métaphosphates e t  des gluconates en milieu acide. 

Nous reportons ci-aprhs (figure 1). les spectres obtenus en Spectromttrie R.M.N. du 

phosphore sur les m4langes sel de Grahairi-gluconate. 

En regard de ces spectres, nous faisons figurer le spectre du sel de sodium de l'acide 

phosphogluconique. Le pic, correspondant B l'atome de phosphore de ce composé. 

prbsente un déplacement chimique de t3  ppm. 



Fig. la: Solution de me1 de Graham B pH- 1.5 et h t- 1.5 moim: 

Fig. 1 b: Solution équimolaire de me1 de Gribim et de glucomte r e  sodium I PH- 1 J et h t- 1.5 mois: 

I I I / l I l I I 
1 

Fig. le: Solution de 8el de Gratum I PH-2.5 n 11-1.5 mois: 

Fig. Id: Solution équiaoliin de ul de Cnbi. et de # l u c m  de sodium pH-1.5 et I t-1 J mois: 



I I I I I  I I I  1 

Fig. le: Solution de sel de Graham à PH-3.5 et à t-1.5 mois: 

Fig- blutim Quimolaire de sel de Graham et de ~ l u c m u e  de sodium & PH-1.5 $ t- 1.5 mois; 

Fig. lg: Solution de sel da sodium de l'acide phosphogluconique. 



Nous n'observons aucune variation des déplacements chimiques. aucune mucation 

importante de la forme des pics, lors de I'adjonction de gluconate dans nos solutions. Ces 

résulîats nous permettent de dire que nous ne passons pas par la formation de liaisons 

P-O-C. Il peut s'agir plus vraisemblablement d'un assemblage par liaisons hydroghne. 

Cette hypothtse a déjb étk tmise par Green (6 )  lors de I'étude des équilibres acide 

gluconique - lactones en solution et par Emsley (29) pour les associations 

urée-tripolyphosphate. Green proposait alors un modele visuslisant les associations 

lactones de l'acide gluconique - esphces phosphatées (figure 2). 

Fig 2: associations 

lactones - HîPOc. 

2) influence d'un aiout de gluconate au niveau de l'hydrolyse des chaînes 

pol~~hosohoriaues: 

a) donnhes biblionraphiaues: 

En solution. les divers types de phosphates subissent une hydrolyse qui est fonction des 

paramktres pH. température. type de solvant (7 B 9) .  

Les molbcules d'eau agissent par attaque nuclbophile des atomes de phosphore. La 

r6action se fait avec une cinbtique du premier ordre en regard de la concentration en 

phosphate, elle est plus ou moins accélbrbe selon la nature des cations. Thilo et Wieker 

(10-1 1) donnent une comparaison des pouvoirs catalytiques B pH4 de quelques cations 

sur l'hydrolyse despolyphosphates : K < NacLi  <Bs < Sr <Ca <Mg <Al. 

Les longues chdnes sont hydrolysées en chdnes plus courtes, et en trimbtaphosphate 

principalement. ce qui s'explique par la structure hélicoldale des polyphosphates 

(pageJ). Cette formation se produit préférentiellement en milieu de chaine (12-13) 

(figure3). 



Fig. 3: Formation de cycleia et 

de chaines counea. 

D'autre part, on remarque d'une maniere générale que la stabilite décroit avec 

l'augmentation de la longueur de la chaine phosphatée. 

En milieu basique, les chaînes sont relativement stables, le taux d'hydrolyse dependant 

beaucoup de 1'6tape lente d'attaque nucltophile des atomes de phosphore. En revanche, 

en milieu acide, d'autres facteurs interviennent comme le repliement de la chaine en 

une hblice (contribution d'un terme entropique). 

Wahnabe (13) propos. le m6canisme suivant d'hydrolyse des chaines en quatre btapes: 



D'autre part, l'hydrolyse des cycles procede par leurs ouvertures, suivies d'une 

dégradation des polyphosphstes lineaires ainsi obtenus. L'hydrolyse est tout comme pour 

les chahes plus importante en milieu acide qu'en milieu basique (13-14-15). 

La stabilité d'un cycle augmente d'une maniére générale avec ie nombre de 

configurations possibles du systeme donnant ainsi une plus grande durée de vie pour les 

plus gros cycles. Ceci est illustré par les durées de demi-vies ci-apri?s de quelques 

m4taphosphaZ.e~ (9): 

~ $ 9 "  < P ~ o ~ ~ ~ -  < < p6oIa6- 

t1/2 4.5 150 235 1000 heures 

Des études de la cinetique de Shydrolyse des polyphosphates ont eE effectuées 

precedemment au laboratoire B différents pH et A différentes temp4ratures par R.M.N. 
(16). 

Nous avons effectub diverses 6tudes en R.M.N. du 31 P. afin dAtudier L'influence d'un 

ajout de gluconate sur la cinétique d'hydrolyse du sel de Graham. Ces mesures, 

quantitatives et qualitatives, ont 6té réaliskes B pH - 1 ,S - 2.2 - 2,s - 3,s ; B une température 

de 90'. pour des melanges de sel de Grafiam et de gluconate de sodium de rapport 1: 0.1: 1. 

1: 2. 

Nous avons reporth figure 4, l'évolution dans ces mtlanges des quantitks 

d'orthophosphates (A), de pyrophosphates et d'extremites de chaines (BI, de chaines et 

cycles de degr& sup6rieur deux (Cl .  

Nous remarquons que le gluconate ne semble pas jouer de r61e sur la cin6tique 

d'hydrolyse en absence de cation complexé. Les cinétiques d'hydrolyse sont en effet tres 
proches pour ces mélanges. 

Nous verrons ultbrieurement en prbsence d'aluminium, de calcium, que cette 

observation doit etre modulée. Il se produit alors en effet simultantment: 

- des réactions de complexation, 

- des prtcipitations. 

- des rkactions d'hydrolyse. 

L'ajout de gluconste perturbe ces tquilibns. 



Fig. (a: Etude de l'hydrolyse du sel de Graham h 90'C et pH-15 

+: sel de Graham *: melange équimolaire de sel de Graham et de Gluconate 

9, 

J I I I > 
2 4 6 8 t (H) 

Fig. 4b: Etude de l'hydrolyse du sel de Graham I90.C n pH-2.2 

+: sel de Graham *: mélange équimolaire de sel de Gnbam et de Gluconrta 



\ '\ Fig. 4c: Etude de l'bydrolyne du #el de Ckntinm P 90'C et pH-2.8 

\ \ \  

\ @ . - +: me1 de Graham .: u161uige équimolaire de me1 de Grrhtai et de Gloconate 
\ \ \  

l'hydrolylie du net de Graham i 90'C et pH-3.5 

+! ne1 de Grthim .: &linge équimolaire de ret de Grabam et de Glucwlpte 



3) Etude des pouvoirs de com~leuuion: 

a) les nluconates seuls: 

Les donntes bibliographiques concernant les gluconatcs sont assez disparates, nous 

avons donc &té obliges de faire tout d'abord une  mise au point bibliographique. Par 
ailleurs, ces données ne sont pas établies pour des forces ioniques identiques, des pH 

identiques, nous avons dO reprendre une partie des dhterminations de valeurs dans des 

conditions propres b nos conditions expbrimentales afin de pouvoir comparer les 

rbsultats. 

*) Mise au point biblionraphiciue: 

En milieu peu acide ou neutre. le pouvoir complexant du gluconate est dO & sa fonction 

carboxylique et & la prbsence de groupes hydroxyles. 

En milieu tres alcalin, ce pouvoir est particulikrement accentu6 car chaque groupe 

hydroxyle est sous la forme d'un alcoolate. 

Le tableau suivant resume les donnees existantes concernant les constantes de 

complexation de l'ion gluconate vis &vis de quelques cations mktalliques (23-24). 

Tableau 1 : Complaxea ions gluconatea - ions m6talliqws. 



En milieu acide, e t  plus précisément en dessous de pH = pKa (pKa 3,7). I'acide gluconique 

(a) est en équilibre avec les delta (b) et gamma (c l  lactones (figure 3). Les complexes 

obtenus avec les ions métaîliques sont faibles en miiieu acide. 

Fig.): Equilibre entre l'acide gluconique et ses deux lactones (17- 18). 

Nous disposons de tres peu de donnees bibliographiques, s u r  ces composés, e n  milieu 

acide: 

-Sipes, par des mesures de rotation optique su r  des solutions renfermant  des ions calcium. 

montre qu'un complexe commence B se former B u n  pH aussi faible que 1. et  qu'il est dans 

ses conditions optimales de formation B pH - 4 (6 ) .  

-Pecsok e t  Smdera (19) ont montre B pH = 1, la presence de complexe ferrique ii une ou 

deux moles d'ions fer(II1) par mole d'acide gluconique. D'autre part, Neiger e t  Neuschull 

on t  étudié les réactions photochimiques du gluconate de f e r  e n  solution. Le gluconate 

ferreux est oxyde B Sobscuriîk et en prksence d'oxygbne, en u n  sel ferrique stable B 

l'obscurité et  rCduit B la lumikre du jour e n  u n  sel ferreux qui  prbcipite e n  u n  solide 

cristallin insoluble. Le gluconate ferrique est stable sous oxygkne B I'obscurite, thduit B 

la lurnibre du jour sans qu'aucun solide n e  précipite (20). 

-Pecsok e t  Juvet ont montrC I'existence d'un complexe faible avec les ions cuivriques en 

milieu acide ( 2 1 1. 

- Enfin, Panda e t  Patnaig(2Z) ont  étudié l'interaction acide gluconique - ions aluminium 

ent re  pH-32 et pH-3.4. Les tquilibres sont les suivants: 



Nous avons tout d'abord, mesuré les constantes conditionnelles de complexation du 

système gluconste-calcium dans les conditions expérimentales choisies. 

Nous avons ktudik par calorimktrie le pouvoir complexant de l'ion gluconate et de l'acide 

gluconique vis &vis du cation Ca 2*, entre pH-1 et pH-10, pour des forces ioniques allant 

de 0.2 b 1.3. Nous avons utilisé la mbthode dbcrite prbcbdemment, et choisi des 

concentrations de ligand de 0,015 dans la cellule de melange. Il faut, en effet, que le 

signal de réaction soit dttectable et inversement, il faut que la force ionique ne soit pas 

trop élevée. 

Nous reportons en annexe, les courbes expbrimentales reprbsentant I'&volution de la 

quantite de chaleur de complexation en fonction de la concentration en cation. Nous 

avons eu recours un programme informatique de rbgression polynbmiale pour les 

reprbsenter. Nous avons ensuite determiné les constantes conditionnelles de 

complexation dans chacune des conditions expbrimentales envisagees. 

La figure 6 rtsume ces differents rtsultats. Elle traduit l'tvolution de la constante en 

fonction de la force ionique et en fonction du pH. 

Fig.6: systhme Calcium/ gluconate 



Nous remarquons que le pouvoir complexant vis B vis du calcium chute nettement pour 

des pH infbrieurs uu pKs de l'acide gluconique. Les groupements carboryliques et 
hydroxyles , responsables du pouvoir complexant des gluconates, ne sont pas 

disponibles en milieu acide. 

* * * calcul des grandeurs thermodvnamiaues AH,dl;. iS des systémes: 

A partir de ces r&wltats expérimentaux, il est possible de calculer les grandeurs 

thermodynamiques correspondantes. Ces valeurs sont regroupees dans le îableau suivant 

(tableau 2): 

TABLEAU 2: Grandeurs thermodynamiques AH et 6 du système calcium/gluconate. 

b) svstèmes aluconate - ~olvohosnhstes Deu condensés: 

Nous avons d'abord testh la methodologie sur  les  systemes renfermant soit des ions 

tripolyphosphates, soit des ions trimttaphosphates, systkmes plus simples. Les résultats 

obtenus sont presentés figure 7. Sur ces diagrammes, nous avons symbolid l'ajout d'une 

solution 2. envoybe par la pompe 1. b un mblange de X e t  de Y. envoyt par la pompe 2. par 
(X+Y 1.2. Nous reportons la chaleur obtenue lors de cet ajout e t  nous 6tudions savariation 

en  fonction de la teneur en gluconate. 



En ce qui concerne le trim6taphosphste. les b i t e s  (Ca+Gl)+TMP et (GI+TMP)+Ca sont 

confondues. 

Les chaleurs obtcnucs suivent un cycle de H m .  En effet, si on ajoute la chaleur du 

mélange X+Y B celle du melange (X+Y)+Z, on obtient toujours la m&me chaleur de X+Y+Z, 

quel que soit l'ordre des ajouts (X.Y.2 symbolisant les solutions de gluconate, calcium. 

trim~taphosphate indiffbremment). Par exemple. si nous prenons un taux de ,gluconate 

de 0.04, le taux de TMP et de cdcium &tant respectivement de 0,020 et de 0,025, nous 

obtenons les signaux suivants pour les différents m&langes: 

La signal théorique obtenu par melange des trois composants vaut -12, -12.1 et -12,3pV 

suivant I'ordre d'ajouts. 

Pour ce systeme, les droites (Ca+GI)+TPP et (TPP+GI)+Ca se dissocient B partir d'un taux de 

gluconate de 0.03. Les taux de tripolyphosphate et de sel de calcium sont respectivement 

dans ce cas de 0.02 et de 0,025. Pour les t a u x  blevbs de gluconate, la loi de Hess n'est plus 

vtrifiée. L'ordre des ajouts devient important. Par exemple, pour un taux de gluconate de 

0.02, les valeurs des signaux obtenus sont les suivantes: 

Le signal thborique de melange des trois composants vaut - 13.1. - 13.4 et - 13.7 yV suivant 

l'ordre d'ajouts. 

En revanche, pour un taux de gluconate égal B 0,07 nous obtenons: 



la loi de Hess n'est pas vtrifi te,  les chaleurs de mt lsnge  dtpendent de l'ordre d'ajouts. 

Nous obtenons les valeurs théoriques suivantes du signal correspondant su mélange des 

trois composants: -7.7. -8,5 e t  -9.6pV. 

* * ) discussion: 

Les réactions mises e n  jeu peuvent Atre: 

-des dtplacements d'kquilibre, 

-des formations de complexes mixtes B base d'ions calcium, gluconate, et polyphosphates. 

Si nous envisageons le cas des deplacements d'équilibre, nous pouvons schématiser les 

processus par: 

1) Ca+ G1 31' CaGl 

W l + P  ~rkCaP+Gl 

Le complexe de gluconate et  de calcium est déplacé au profit d'un complexe phosphatk. 

2) C a + P  c'W 

CaP+Gl ?*CaCI+P 

C'est le processus inverse. 

Dans le cas de formation d'un complexe mixte, nous avons: 

1) Ca + G1 CaGl 

QG1 + P -h CaPGl 

2) C a + P  +Cap 
CaP + G l  FE CaPGl 

La loi de Hess est respectee lors des deplacements d'bquilibre e t  lors de la formafion de 

complexe mixte à condition que ce complexe soit identique. 

Dans le  cas du trimbtaphosphate. la mbthodologie employbe n e  nous permet pas de 

preciser la nature des r6actions mises e n  jeu. Inversement dans le cas du 

tripolyphosphate, pour des rapports Gl/TPP suptr ieurs  B 2, ii se forme u n  complexe mixte 

diffbrent pour des ordres de m6langes distincts. 

Nous pouvons rapprocher notre étude des travaux de Emsley (29) su r  les systèmes urée - 
pyrophosphate, urée - tripolyphosphate mettant e n  jeu des liaisons hydrogtnes. Selon 

Emsley. les ions tripolyphosphates forment des "clusters" autour d'une molécule d'urée. 

la macrostructure de ces "clusters" leur conférant u n e  meilleure résistance B l'attaque 

nucltophile des molbcules d'eau. 

Le comportement du système trimttaphosphate - gluconate est semblable b celui du 

systkme pyrophosphate - urée pour lequel u n  assemblage cyclique par  liaison 

hydrogtne a tté retenu. En revanche, dans le cas du tripolyphosphate, les liaisons 

hydrogbne engagent plusieurs ions tripolyphosphstes e t  conduisent b des structures 

plus complexes dépendant des conditions de préparations choisies. 



Fig. 7a: .y.tème gluconate trirh.pbapbite i pH-2.5 

Evolution de la chleur de muplauion 

en fonction du taux de glucomte 



Fig. 7ô: uystème glucomte tripolyphasphpte P pH-2.5 

Evolutioa de Ir chaleur de cornplexPtion 

en fonction du taux de gluconlte 



Fig. 7c: r i y t t k  gluconate- tel de Graham P pH-2.5 

holution de la chaleur de comp!exmtioa 

en fonction du taux de glucocipte 



Face au probléme préckdemment établi (chapitre 1) faisant a p p d t r e  un  rapport 

critique Cm/Cp correspondant B deux zones pour lesquelles se p r o d u h n t  deux types de 

complexation difftrentes, nous avons choisi un  rapport Cm/Cp constant, voisin de un e t  

un pH de 2.3. Les courbes obtenues dans ces conditions sont representées figure 7. 

Les courbes (Ca+Gl)+PP e t  Ca+(GI+PP) sont distinctes. 

D'autre part, la chaleur dbgajjée par  ajout de cation B u n  mblange de ligands gluconate e t  

sel de Graham est constante, indtpendante de la teneur en gluconate. Ceci n'est plus 

vérifié si le gluconate est associé préalablement au calcium. L'ordre des ajouts est 

important. 

Ces observations sont & rapprocher de celles effectuees pour le  tripolyphosphate. Ces 

rtsultats nous permettent d'admettre que dans le cas du sel de Graham, des complexes 

mixtes B base d'ions calcium, sel de Graham, gluconate sont formes. Ces complexes font 

intervenir des liaisons hydrogéne . Leur formation depend du mode op6mtoire choisi. 

conclusion: 

Devant la complexité du probleme, il s'avère necessaire de msd6liser les phenomenes, 

afin de comprendre: 

- les mkcanismes des associations formbes. 

- I'tvolution des syst&mes. 



B) INFLUENCE AU NIVEAU DU PROCESSUS DE GELIFICATION: 

MODELIS ATION DES EVOLUTIONS DES SYSTEMES 

POLYANIONS - GLUCONATE - METAL - H +. 

Afin d'ttudier l'influence d'un ajout de gluconate au niveau du processus de gtlification. 

nous avons retenu l'exemple du gel d'aluminum. En effet, il es t  instable B tempkraîure 

ambiante. Ctt artifice permet donc d'tvaluer l'influence d'un ajout de gluconate s u r  la 

formation e t  l'évolution du gel. Le mode de préparation du gel a étk dktaillk au chapiwe 2. 

Nous avons btudib l'influence d'un ajout de O $ 4  molesde gluconate par  mole de sel de 

G r a h a m  prtsent  dans le gel d'aluminium. Le sel d'aluminium est ajouîk au mtlange sel de 

Graham - gluconate. Les observations effectuées sont regroupées dans le tableau ci-aprCs 

(tableau 3). Les photographies retraçant ces bvolutions sont donnkes en annexe C. 

taux de 

gluconate 

rapport molaire 

temps de 

prise du gel 

O 

O 

O 

lheure 

2 heures 

4 heures 30 

8 heures 

50 heures 

60 heures 

120 heures 

170 heures 

170 heures 

- -- 

temps de 

redissolu tion 

1 heure 

15 heures 

35 heures 

partielle 

partielle 

partielle 

partielle 

partielle 

partielle 

27 jours 

6 jours 

6 jours 

6 jours 

"composé dur" 

"composC dur" 

"composé dur" 

> If0 jours 

24 jours 1 > 150 jours 1 
40 jours 1 > 130 j o u e  1 

La prise du gel est nettement retardée e n  présence de gluconate. Les taux 1 2  & 2.0 sont 

particuliers. En effet, dans ce cas, i l  se forme Q la place du gel un composé trCs dur. 



Au del& de ces taux. l e  gel formt est nettement plus stable. Dans les trois derniers cas, il 

s'est ndissout et nous n'avons pas observé de précipitation ultérieure. 

11 saav&re donc n6cessaire d'étudier simultani5ment L'influence du gluconate a niveau 

des solutions e t  des "solides". 

1) Influence au niveau des solutions: 

a) Etude des solutions surnaneantes: 

Nous avons suivi la cinetique d'hydrolyse du gel dans les solutions surnageantes, par 

spectrom6trie R.M.N. du 31P. les spectres sont donnés figure 8: 

Aprés 10 semaines. la solution surnageante du gel sans gluconate renferme 87 '/. 

d'orthophosphates alors que pour u n  rapport e n  gluconate de 2.4. elle contient 44 '/. 

d'orthophosphates. Enfin, pour u n  rapport e n  gluconate de 4.0. nous trouvons 21'/. 

d'orthophosphates. L'hydrolyse des chaînes polyphosphatées est donc quatre fois plus 

faible pour un rapport molaire de 4.0. 

D'autre part. la comparaison des spectres met e n  évidence une relation entre  le taux de 

gluconate e t  la variation de certains déplacements chimiques. 

Une &tude detaillee des resultats obtenus e n  R.M.N. montre l'évolution particuliére du 

dbplacement chimique du pic situb 4 -13ppm. Il passe de -13.2 4 -10.5 ppm pour des taux de 

gluconate variant en t re  O et  4. la bande s'blargissant fortement lors de l'augmentation du 

taux de gluconiste. 

Au delà d'un taux de gluconate de 2, nous observons Z pics il -10.5 ppm e t  -1 1.5 ppm, e t  des 

pics de -17 A -28 ppm. Ces derniers pics sont d'attribution difficile. Notons également 

l'affinement du pic il 0.3 ppm lors de l'ajout de gluconate. Afin d'expliciter ces 

phénomknes, il s'avere necessaire de recourir ik l'emploi des solutions témoins. 

b)  Etude de solutions témoins contenant des e s ~ b c e s  phosphatées oeu condensées: 

Dans le but de préciser le rôle du cation ~ 1 ~ ' .  e n  présence ou non  de gluconate. nous 

avons envisager successivement 1'6tude au niveau des ions pyrophosphate, 

tripolyphosphate. trimétaphosphate . 



Les figures ci-après (figures 9) presenldnt les spectres R.M.N. du 3 1 ~  de solutions de: 

- ~ ~ 0 , ~ -  - 2 ~ 1 ~ '  - x(NaGH4) & pH-1.0 et pour x- O & 6. Nous observons u n e  augmentation 

de l'inttnsite des pics b -12,s ppm, e t  -25,) ppm, u n  affinement de la bande entre -15 e t  

-20 ppm lorsque le taux de gluconate augmente. 

- ~ ~ 0 , ~ ~ -  - 2 Al3' - x(NaGH,) b pH-1.0 et pour x= O b 6. Lorsque x augmente, le pic 0.3 

ppm est dkcalb jusque 0,Bppm. les pics b -13.2 ppm, -22ppm diminuent tandis que ceux 

situes ve r s  -1 1.8 ppm. -20ppm deviennent prépondersnts,. 

- ~ ~ 4 ~ -  - 2 ~ 1 ~ '  - x(NaGH4) b pH-1.0 e t  pour x- O L 6. Les spectres tkmoignent de 

profondes modifications. lorsque le taux de gluconate x augmente. On remarque une  forte 

croissance des pics A 0.5 ppm, -7.5 ppm. -13.3 ppm. -27 ppm. 

c) Donnees bibliographiques: 

Les ktudes rkaliskes par  Akitt (25)  e t  par O'Neill (26). sur les associations entre  les ions 

aluminium e t  des espéces molkculaires ou ioniques prksentes & partir d'acide 

phosphorique nous permettent d'expliquer une partie des phknoménes. En effet, ces 

ktudes conduisent aux conclusions suivantes: 

- formaîion de complexes symbolyds par  ( A I H ~ P O ~ ) ~ ' . ( A ~ H ~ W ~ ) ~ '  e t  Al(H2W4)2' ; 

- formation dSespCces binucleaires A1(H3POqln avec n > 1. 

Ils doivent admettre, pour interpreter leurs spectres, l'existence d'un ligand 

polymérique phosphah5 de type H5P208-. NOUS avons repris dans le tableau ci-aprts les 

valeurs des dkplacements chimiques de ces espkces: 

1 

espkces phosphatees 

H3P04 

, -- ( A ~ H ~ w ,  12' . (Al(H2Wq)2)' 

( A I H ~ P O ~ ) ~ '  

complexes dimtres, trimtres, tétramtres d'acide 

phosphorique e t  d'aluminium 
complexes binucltaires d'aluminium (pour des 

taux blevhs e n  aluminium) 

1 

PPm 

-0,3 * + 1 .S 

-12.8 9 -14.4 

-15,O 9-16.3 

-6.1 -, -9.1 

-18.1 +-19.8 





Fig.8: Etude R.M.N. du 31P des solutions surnageantes du gel d'aluminium de 

rapport molaire UP: a: O, b:1.2, c: 1.6, d: 2.0. e: 2.4. k3.2. g: 4.0. 





Fig.9: Etude R.M.N des solutions tdmoins: 

aA: solution contenant les ions ~ ~ 0 ~ ~ '  - 2  AI^+ 

LB: solution contenant les ions p20,*- - 2  AI^' -6 NaGI 

bA: solution contenant les ions P ~ O ~ ~ "  - 2 6i13' 

bB: iolutim contenant la ions ~ ~ 0 ~ ~ ~ '  - 2 ~ 1 ~ '  -6 NaGI 

CA: solution contenant les ions p30g3- - 2 ~ 1 ~ '  

cB: solution contenant les ims ~ ~ 0 ~ 3 -  - 2 *13+ -6 NaG1 



Les spectres IR. des espècesusolides" obtenues conjointement au temps t-2 mois, B. partir  

d'un gel d'aluminium pour des taux croissants de gluconatc, allant de O B. 2.6, sont donnts  

figure 10. Ces especes sont formees soit A la suite d'une precipitation ulterieure B. la 

dissolution du gel. soit A partir du "gel dur". pour des rapports molaires e n  gluconste 

suptfrieurs B 1.5. 

En fonction du taux de gluconate apparaissent deux types de modifications au niveau des 

spectres IR. Ce sont: 

-l'apparition d'un épaulement & 1190cm-1, 

-l'apparition d'une bande B 1740cm- 1. 

3) Discussion: 

Au niveau des especes phosphatbes. nous pouvons confirmer la présence d'espbces 

phosphaîkes peu condensées, complexées par L'aluminium, e t  misesen évidence par 

Spectrométrie R.M.N.. 
D'autre part, Saugmenta.tion du taux de gluconate e n  milieu acide, e t  donc de lactones, 

laisse e n  solution des especes orthophosphates e t  pyrophosphates non  complexées. Ceci 

explique L'affinement & la raie des orthophosphates e t  la prépondbrance du pic A -11.5 

ppm lors de l'ajout de gluconate. 

De plus, nous mettons en  évidence dans les solutions surnageantes des pics B -18 e t  -20 

ppm. Ils peuvent e tre  dos B la formation de complexesdimCres d'aluminium e t  B une 

stabilisation des espbces tripolyphosphate e t  trimbtaphosphate. Cette dernikre h y p o t h h  

est confirmke par la prbsence d'un tfpaulement B 1190 cm-1 sur  les spectres I R  lors de la 

présence de gluconate. 

Enfin, il s'avkre que dans les solutions surnageantes du gel d'aluminium apparaît un 

type nouveau d'associations entre  les ions aluminium e t  les anions prbsents. En effet, il 

apparaît une raie A -26 +/-  2ppm pour des taux de gluconate élevés. L'addition de 

gluconate influe s u r  l'intensitb de la raie. Le gluconate semble participer A ces 

9ssocistions. Il peut, par exemple, complexer des ions aluminium qui sont eux-memes 

complexbs une espece phosphatée. 

D'autre part, la baisse importante du taux de dégradations dOes B l'hydrolyse semble 

indiquer la capacitk des gluconates B bloquer les ions acctl6rateurs d'hydrolyse. 



Fig. 10: Spectm 1.R. 

des 'esphes solides'. 

Q t-2 mois, de rapport 

molaire UP- ri: 0.b: 1.2. 

c: 2.0.d:2.4. et2.8 



C) INFLUENCE SUR LE PROCESSUS DE COACERVATION: 

MODIGLISATION DES ASSEMBLAGES M E T A L  GLUCONATE - WLYPHOSPHATE 

Nous avons chercht  B isoler un compos& formé de polyphosphate et de gluconate afin de 

mieux étudier leurs interactions tventuelles. L'ion aluminium est un a c c é l h t e u r  

d'hydrolyse. ce qui permet de modéliser les évolutions des systkmes Gluconaîe -Phosphaie 

- Cation - Hi, mais qui ne permet pas d'ttudier une interaction gluconate - polyaaions 

(métaphosphsles, métasilicsles). 

Nous nous sommes rapprochks des techniques de coacervation. Dans le cas du calcium. 

nous avons synthbtisé un composé visqueux B consistance de "chewing-gum" nettement 

diffbrente de celle du coacetvat originel. 

1 ) Synthkse du composé: 

Le phf5nombne est observe pour des concentrations, des pH, et des rapports bien 

dbterminbs. L'obtention de ce composé est optimale pour des melanges 55 O/. de calcium, 

5 '/. de sel de Graham, 40 '/. de gluconate. 

Nous insistons sur  le fait qu'il se produit pour des melanges (Calcium + Gluconate) + 

Polyphosphate ou ( Gluconate + Polyphosphate) + Calcium mais pas pour (Calcium + 

Polyphosphate) + Gluconate. L'ordre de mélange est donc primordial. 

Enfin contrairement au coscemat, ce composk est beaucoup plus difficilement dbtruit 

par agitation en prksence d'E.D.T.A. e n  milieu basique. LaE.D.T.A. ne peut dkcomplexer les 

ions calcium bloques dans ces associations. 

Ce composd facilement isolable de sa solution, est  campos6 de polyphosphstes, de 

gluconate e t  de calcium. 

2) Analyse chimicrue. 

Nous obtenons les rapports P/GI. P/Na. P/Ca suivants pour diffkrents composés 

synthbtisés A partir de diffhrents rapports initiaux e n  phosphore. carbone. calcium. 

Ces rapports traduisent la non homogtntiîk du cornpo* su r  la plage de formation. 



3 )  Etude structurale: 

a) Etude en Rtsonance Magnttiaue Nucltaire du phosohore 31: 

r 

n ' .. 

5 
4 

3 

1 

2 

Nous prksentons ci-aprés (figure 11). les spectres obtenus en R.M.N. 3 1 ~  pour le compost5 

1 et le coacervat de calcium. 

Nous observons un elargissement de la raie situee A -22 ppm que seukune augmentation 

de la viscosité ne permet pas d'expliquer. II faut donc admettre un "blocage" des chaînes 

polyphosphoriques. 

Flp.11: Etude R.M.N. du phouphore 31: i: c o r c m  d e  crlcium - b: compoml 1 

rapports molsires 

> 20 P/Gl 

> 15 P/G1 

24 PIG1 

7 P/G1 

4 P/GL 

2.3 +/ -  0.2 PlCs 

2.3 P/Ca 

2,1 P/Ca 

2.2 P/Ca 
1.8 P/Ca 

3,4 + / -  1 P/Na 

3.4 P/Na 
3 P/Na 

3.5 P/Na 

4,4 P/Na 
1 



b) Etude nar snectrombtrie Infra-Rouge h Transformte de Fourier: 

Les figures ci aprhs prhsentent les spectres du coacervat de calcium e t  du compos6 1 dans 

les zones 4000-500 cm-1 e t  700-100 cm-'(figures 12 A e t  B respectivement). 

D'autre part, L'attribution des bandes de vibration des gluconates de calcium e t  de sodium 

nkcessaire B Sinterprbtation de ces spectres est donnbe tableau 4 (27 B 29). 

Nous avons regroupe ci-après les diffbrentes observations effectubes S pastir de ces 
spectres: 

gluconate de sodium 

3535F-3410F-328sF 

3 145m-2939m-2918m 

1629F 

1600F 

1473m- 1444m 

1402F 

135 Om- 1308m- 1284m 

125lm-1233m-1207m-1136m 

1098F 

1067m 

1039F 

976m-9SOF-908m 

873F 

Au niveau du saueletîe ohosohSté: 

Nous ne  notons aucune modification & h J(P-0) observke A 1270 cm-', de l9&longation 

J(P-C) h 1090 cm-1, de hJs(Pû3) A 1030 cm-', des bandes de vibriuiond(~-0-P) B âûû cm-l, 

780 cm-l et 720 cm'l. 

Tableau 4 : Bandes de vibrntion 1.R. des gtuccmatep. 

gluconate de calcium 

3540m-3485F-3420F-3340F 

3220F- 2%OF 

2935 F-2910F 

1618F 

l5WF 

1465m- 1432F 

1390F- 138 1F 

136 IF- 1357F- 1303F 

1232m-1206m-1130m 

1 120111- 1108m- 1099F 

1089m- 1078m 

1060m- 104ûm 

1031m-l020m-%9 

947-905-881 
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Fig. 12A: Etude en spectrom6lrie I.R. a) coacervat de calcium 

b) compose 1 



Fig. 128: Etude par spectrométrie I.R. a) coacervat de calcium 

b) compod I 



En revanche, nous notons u n  (paulement plus significatif & 1170 cm-' dans le cas du 

composé 1 dO & iëlongation symétrique des PO2. Nous notons tgaiement pour ce composé, 

l'tlargissement de la bande B 510 cm'', correspondant aux mouvements de déPormation 

des POg,(mode bending 1. 

. . su des W n s  hv- 
Les résultats sont difficilement exploitables, u n  lkger élargissement de la bande de 

vibration laisse supposer que l'assemblage est basé dans le cas du composé 1 s u r  un  plus 

grand nombre de liaisons hydroghne. 

Au niveau des oohtdres  de coordination du mttsl: 

Les bandes B 215 cme1. 260 cm-' correspondent respectivement aux vibrations des 

liaisons O-Na, O-Ca. Nous n'observons pas de déplacements significatifs de ces bandes. par  

rapport & celles obxrv tes  pour les metaphosphstes de sodium et de calcium. Ceci laisse 

supposer que le  calcium reste dans des sites de meme type, & savoir octaédriques (29). 

Au niveau du sauelette carboné: 

Une bande de vibration J(CIO), située B 1600 cm-1 indique la faiblesse de la compleration 

au niveau de ces liaisons. 

c)  Discussion et modtle proposé: 

Le fait remarquable consiste e n  l'blstgissement de la bande B 300 cm-'. Nous retrouvons 

le phénoméne dé j i  signalé lors de l'étude des coacervats seuls. Il est attribut B un 

"blocage" des c h a h e s  m&.aphosphoriques plus facilement d6tectable au niveau des modes 

de dhformation. En revanche, les mouvements de vibration auribuables $d(P-O) ne sont 

pas affectés. Nous proposons le modéle ci- aprés (figure 13). Il permet d'expliquer que: 

- le phénoméne n e  survient que pour certains ordres de mélanges. 

- un blocage des mouvements ( elargissement de la raie en  R.M.N.). la c h d n e  pouvant 

participer par ses ligands hydroxyles B plusieurs environnements octddriques du 

calcium. 

Ce modtle ne  fait intervenir aucune complcxation au niveau des groupements 

carboxyliques. 



Fig.13: Mod4lisation de 

l'association gluconate - 
polyphosphate - calcium. 

- - - P O  P O P  ,--. 

II 
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4 )  Effet de la temperature: 

Nous avons effectue cette etude par  analyse calorimetrique diffbrentielle soit B pression 

atmosphCrique, soit B quantite de matikre constante dans des cellules scellées. 

Dans u n  premier temps afin de nous affranchir d'une interaction dventuelle sel de 

Graham - Gluconate, nous avons suivi e n  capsules scellées les solutions suivantes: 

- solution de gluconate de sodium. 

- solution de sel de Graham et de gluconate de sodium. 

Dans ces conditions, nous n'observons pour le  melange qu'un pic exothermique attribue 

ii l'hydolyse du sel de Graham B 1 4 0 ' ~ .  Nous concluons qu'en l'absence de cation 

complexe, nous n e  detectons aucune interaction gluconate - sel de Graham e n  fonction de 

la temperature. 

a) e n  ca~su le s  scellées: 

Nous reportons figure 14 . les enregistrements obtenus pour le composé 1 A base de 

calcium e n  capsule sceiihe. Celui du gluconate de calcium dans ces memes conditions est 

parfaitement plat. 



On dtduit un comportement difftrent pour le composé 1, se traduisant par des pics mal 

rksolus, endothermique B 130'c e t  exothermique B 1lS'c. Ce dernier est attribué au 
phbnombne d'hydrolyse. Nous avons confronté ces résultats avec ceux obtenus en RMH. 
du phosphore 31 en scellb. Nous prbsentans, figure 15, les r6sultat.s obtenus pour le 

compost 1 en fonction de la tcmptraturc. Par tltvation de temptraturc, nous observons 

un affinement des raies et des 360K. l'apparition de pics d'hydrolyse. Au refroidissement, 

nous constatons que le phCnomhne tstudits est irréversible. 

Le spectre infrarouge (figure 16) du compos& chaufft b 100'c en  capsule scellte est 

inchangé au niveau du squelette phosph*, alors qu'a 120'~. les bandes J(P-0) B 1270 

cm-', et J(P-O-P) & 880 cm-' s'atlknuent et qu 'appar- t  1s 3(PO) des groupements 

terminaux ~ 0 ~ ~ -  l%ocm-l. 

Les spectres infra-rouge montrent l'apparition B 1730 cm-1 de d(C-O) libres à partir de 

373K. 

b) à oression atmosohériaue: 

Le profil enthalpique prtsentcnt des pics endothermiques mal résolus, situés entre 90 et 

1SO'C. 

D'autre part. les spectres infra-rouge (figure 16) Gmoignent de dkgradations des chalnes 

phosphatkes importantes non attribuables 8. un phknomhne d'hydrolyse. Le premier pic 

endothermique, correspond au dtpart d'eau. 

L'apparition B 1730 cm-1 de J(C-O) libres partir de 373K est moins importante qu'en 

capsules scellkes. 

Nous expliquons ces phtnomtnes en considtrmt la "cassure" des liaisons hydrogene, 

Le départ d'eau est suivi d'une action des OH des gluconates sur les chaines de phosphates 

et d'une lactonisation des gluconates. 
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Fig. 15: Etude R.M.N. du compoa6 1 sn fonction de la température. 



cm- ' 

Fig.16a: Etude I.R. du compos6 1 porté B 1 OO'C a) B pression atmcsphtlrique b) en cellule scellée 

500 cm- '  

Fig.16b: Etude I.R. du compost5 1 port6 B 120'C a) B pression atmosphdrique b) en cellule s ce l lb  
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CONCLUS ION 



Ce travail sur la stabilisation des sols de polyphosphates a permis dans un premier 

chapitre de confirmer, par étude calorimétrique, l'existence de deux types de sites de 

complexation au niveau des chaînes polyphosphoriques. 

L'Btude du système sel de graham - sel de calcium fait appara.ître des taux critiques au 
niveau du pH et de la concentration en cation en dessous desquels le cation est peu 

complexe. L'existence de deux types de sites explique, de part leur action sur le 

resserrement des pelotes. h formation d'états transitoires entre sol et solide tels les 

coacervsts mbtalliques. 

Notre bwde a nécessité la mise au point d'une methode calorim&trique de mesure afin de 

déterminer des constantes conditionnelles faibles. sans conndtre l'enthalpie de 

complexation. La methode présentbe a étb testbe sur des réactions de complexation 

connues faisant intervenir MgF'. MgC20q, N ~ Y ~ - .  

Nous avons etudie quelques sysemes polyphosphates peu condensés - sel de calcium en 

milieu acide. Les valeurs des constantes conditionnelles de complexation obtenues pour le 

systkme ion calcium - ion tripolyphosphaîe varient entre 100 et JO A pH-3. entre 50 et 10 

& pH-2, pour des forces ioniques allant de 0.2 B 1.0. Pour le systkme ion calcium - ion 

trimétaphosphate. la valeur de la constante conditionnelle bvolue entre 100 et 40 lorsque 

1 passe de 0.1 B 0.5 pour un pH de 3. 

L'automatisation des mesures Ctait imperative compte tenu du nombre, de la longueur des 

manipulations. Elle a kté realisee tant au point de vue injection des solutions (commande 

des pompes pCristaltiques) qu'A celui de l'acquisition et du traitement des signaux. Le 

calorimCtre fonctionne dCsormais en continu. 

Nous avons confirmt5, pour nos composés, la validité des modCles basCs sur l'existence 

-de microdomaines pour les gels 

-de pelotes tres denses pour les coacenrats. 

Grilce A l'utilisation conjointe des techniques de spectrométries IR., Raman et R.M.N., de 

l'Analyse CalorimCtrique Diffbrentielle. nous avons pu mettre en Cvidence diffbrents 

modes de "pi6geagem des mol6cules d'eau dans ces structures. En effet, les bandes B 2900 et 

2400 cm-' en IR., caracteristiques de groupements OH libs au squelette phosphaté ne sont 

observees que dans le cas des gels mbtalliques. 



L'eau plus libre dans les coacervats, peut s'bchapper lors de la transition pelote - htlice 

survenant vers 90' c. En effet, les mesures de Cp font apparaître pour ces compost?s une 

transition de second ordre b 90'c. IYauîre part. en Spectrom&trie Raman, les intensités 

des baades b 520.563.613 cm-l, vibrations de type "bending", varient considérablement 

durant le chauffage du coacervat de calcium. Enfin, I'btude du coacervat en 

spectrométrie R.M.N. du phosphore fait apparaitre une brusque variation, b 95'c. de la 

largeur du pic A mi-hauteur. 

Nous avons etudie la stabilisation des btats gels et coacervats par des ajouts de composés 

hydroxycarboxyliques. En milieu acide, il se forme des assemblages entre molt5cules 

polyphosphoriques et molbcules organiques, par liaisons hydrogbne, par pontage avec 

les cations. Aucune formation de liaison P-O-C n'a été mise en évidence. 

En presence de calcium, des complexes mixtes calcium - polyphosphates - gluconate sont 

formes par liaisons hydrogCne dans le cas du tripolyphosphate et du sel de Graham. Dans 

le cas du tj.ipolyphosphste, cette formation a lieu pour des rapports Gl/P sup6rieurs B 1.5. 

L'etude a éte poursuivie dans deux optiques: 

-modClisation des associations formbes, 

-modClisation de I'bvolution des systèmes. 

Il a éte mis en bvidence que le gluconate intervenait sur la formation et sur l'evolution 

du gel de composition 3.1 NaZO - A1203 - 3.0 P205 - x H20: 

-La prise du gel est retardte d'une semaine lorsque le rapport molaire gluconate/sel de 

Graham atteint la valeur 4. Le gel formé est stabilisé. 

-11 intervient sur la cinktique d'hydrolyse par "blocage" des cations acc6lkrateurs 

d'hydrolyse. 

-Le gluconate laisse en solution des especes phosphaees peu condensées et participe B 

des associations entre ions polyphosphate - aluminium - gluconate. Pour un rapport 

molaire gluconate/sel de Graham variant de 1,2 B 2.0, la prise en masse conduit B une 

nouvelle structure. 

Associt au calcium et au sel de Graham, il forme un composé de type coacervat. Cette 

formation dépend de l'ordre des ajouts. L'étude par spectrom6trie R.M.N. du phosphore et 

IR. met en 6vidence un blocage des chaines polyphosphoriques attribue aux liaisons 

hydroghne. Une modblisation de cet assemblage est proposée. 

Cette ttude des interactions entre les polytlectrolytes mttaphosphoriques et les compos6s 

hydroxycarboxyliques peut servir de base dans de nombreuses applications, 

pharmaceutiques, mtdicales ou industrielles, noîamment celles mettant en jeu des bains 

contenant des polyphosphates. 



Annexe A: 

Déter mination de constantes de 

corn plexation: 

programme permettant le pilotage des pompes, l'acquisition 

et le traitement des données. 
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3@2!5@ p131<e 8: \:t3+34 1 , rn= : polte (k5+85) , \ 5 : retc.crn : reni t i mer 3. 1 
=;azc;n pcI~::e 1: ktc.+$~ :* , n-15 : ,:.i;l.;i; b=,+27) , 1 c. : re'ctrti :refit t i mer 3. 2 
3t327r3 ~l~L<e*~bc.+~,:C:), mc. :,:.,2ki (b5+39 j , \ -. : re%ut-.ri : rern t i mer 3.3 
309!3t3 rem 
38298 *#a+:#*+***wm+**+***$$t*+*:+:**d 



39386 r e m w *  HISE R.l MARCHE POMPE no X *" 
3 ~ 3 1 9  rem *n**nn#***aa##n*l*L~+*ilc~'~!J#*L 
3Q:ZsQ r e m  
30238 r e m  1.1 
C $w.,GQ - -. if 1.~-+<2)>"a" then va.= 121 :gota3@3CO 
303.58 ua=Q 
3~14388 pc>ke*:Gs+Q 1 ) ,y.* 1 :p~ke(k>~+@O> , 12s :r&urn 
C -c-- .:::u.~,.L> r o m  1.2 
382:: 0 p~~k:+<bs+al) :re+.urn 
3 3 3 5 9  p e m  1. 3 
304~3~3 i 9 "~6 (2 3)".3." then ua=128 :g1=tca3Q42Q 
34141~3 US.=@ 

3 ~ 3 ~ 2 ~  ~~~l. : :e i :bs+~ 1 ) ,v.3.: poic~<b-,+QQ j , 12:;: : r - - t - f ; i j r n  
f;<i.ï;t:::~3 rem 2. 1 
3 ~ z q ~ d < 1  i+ lw~(5>>.".~-" %t-let-l V . ~ . . = ~ ~ É : : ~ I = I + . ~ C : L ~ ~ G Q  

3 ~:i 2 .: ~3 *.,I .S.= $3 
30L.1c;3 t : . , ~ , L . ~ ~ ~ ~ ~ l ~ + l ~ > ~  ,1.,1.5.-1 : ~ : w = [ c : ~ ~ ~ ~ I ~ + ~ < ~ I  , 12:s :ret~-~t--t-; 

JTF - Veril 2.2 
3'43~3 p,=k-<bs+17>, 12:s : t-e'i.tr.ti 
C:i:iJ-i3 rem 2 .  3 
^jCtzrItQ if I~J~I:!~I:I)~~.I.~~ L ~ ~ . = ~ L : ~ : ~ J ~ : I + I o : S _ ~ ~ ~ ~  
3L351~3 tJ.3.=Q 
30529 p i ~ l ~ ~ < ~ ~ + ~ ~ ~ , ~ ~ ~ . ~ ~ : t : ~ l ~ l ~ ~ : ~ ~ { ~ ~ ~ + ~ ~ > ,  123 :t--et!.~rt-~ 
Z:L~.'.,:~Q r e m  3. 1 
YQ5.+- i f  [us(:',:>)".a" +herI 
3355L3 u.s.=L:l 
; pcilr:e 1: ks+3S > , \1.3.+ 1 : P u L < ~  (b5+32 3 . 1 ZE: : f-e*l.tr-t-I 
z:QZ;(Q t - e m  3.2 
::~35;::13 f=l=,~I:-t?k-+z::::', 12% :r-.eti.ct-n 
: ~ . $ ~ . ' . ~ ~ L ~ I  r e m  3 .  3 
3 3 6 ~ 3 ~ 3  if ws(:s>)"a" +,bletl CJ.-.= 12::: : g~=~t;oz:QgzQ 
30i5iL3 u;g=Q 
L I  t : . i~a~~~~t-=+.~:: :> ,I.,I.~-: tt.~ke(bs+::z:l, 12- :r--e'ijrt-i 
2: $3 5 : ~  CI r -... rrl 
z:Q6LQ ren] +*+:++:+X+:+*+:+***:&&++*:+*:+*:+++*:& 
* =:~:i<za t-.cnla1+i p11:;;E E?i EE:=:ET - FC@lF'E r1c1 :< :+:Il 

5r, -, - 5.c .- .-, L2 - r,=r(l +*+*+*+.*:+******:+*'**:+********* 
=:~3i=77- t-^r(l 
~ < l ~ : ~ : ~ I l  t--en] 1. 1 
:::cyg3\3 i f  111~~<2j'.." , . .=. - " !-, 1.) .3.= 1 2:3 : *l1 SI, +i:.:z:cl 7 1 cl 
3 0 7 13 LI1 1.) .S.= 0 
3 3 7  : Cl 1:-1:,L.::e 1: ;::5+<1 1 ;i , t...i.3.+ 1 : )>1:11.<e 3' ):,z-L:lL:l 3 , LI1 : t-.e+.lJr:-l 
.- -:tI1 7 .y ,Ii r-. = - - - T C \  1 . 2 
.I::IYT ::;II p,?L<:e i: \:,z - LZ~ ! :I , L ~ I  : ;-.+*:-it-.?-[ 
-..- - 
.:, *-1 ; a LI1 t--e f(, 1 :: 
:::;?-:,~zl i + B.: 2 .j 1: " .i. - " I.,I.~.= 1 2::; : .ZI:\? ,:,.: i: -T4-Il 
' ~ ' 6 - 1  : :,L:! 1..0.3.=t-1 
- - -- - 
-,;;i , , :-\ l:.,~,i.:.+ x.' +<i :I , a...! 5. : l:.,:,{.fe a.: ::,s + L ~ C I  .:( .- b: : r +--.:.;?-.Y: - - - - . -  .- 

:.b-.. :.LJ ~-.,?rl\ L a  1 - - -  <:1;17313 -+ II,~. :.:y : a  1::. 11 .3.-* +.t-;e:-: i ..,. >,= 12::: : ,:,,:,+':..:4L:1:= 1 ;Il 
.:. iz1:;: L:l )Il 4.) .3 = 
.::L:l:E: 11:1 ~:,z,L.;e 8: ?:,z+ 1 7 11, , 3.) ?.+ : : F:.a:,l.:.+ l.\:is+ :! , :3 : y-. y - - .ls:t-.:-l 
- - - -  ;3b2:=;- LI~ t-.e ,y[ 2 . 2 
, - , - - - - 
. - -,~.i:z:::,;.i - p:,:,l-::e il ::VZ + 1 7 ::t , !? : 7.9 +is~t-.vl 
1; ci:::4 ~11 t*.e f i t  2 . ::: 
.- - - - - -  
-:cl ::: .y ~II 1 -f 1~~5. 1:: 5 ::4 1::. o u  .2.11 + i-[ t-, I.,I 5.z 1 2 ::: • * :  .-4 $1, T CS .:: L:l:=: , . :-1 

.-. ,- L, .:I fi: cl a.,~ .3.= CI 
: ~ : < i : ~ ~ ~ I i  ~ ~ , ~ , ~ < ~ < ~ : l ~ + 1 7 > , ~ ~ . ~ . : p , : , l . ~ + < \ > ~ + l ~ : : i  ,cl :t-.e*1-~pr~ 
~:~~ t ;~ : :~ :b~ l  r m 3 . 1 
z@:>?~Zl 1-f I,J$I~:~::I:::-~~~." tt-let-t 4.j.3.=l2e:g*:tt1:~5Q31<l 
~ ; L ~ l ~ $ ~ j L ~ l  I J . ~ = L ~  

zc-79 111 p ~ \ r e  i:bs+Zz j ,va.+ 1 : poke <bc.+:'_:2? ,Q : r..-+,~.rr-n 
3~392~3 rem 3.2 
3Ci9C:Q p ~ k e < b s + 3 . 3  i ,O :re+urri 
3 3 9 4 8  rem 3.3 

8 0 8  4 11 3c1933 if w S c . = l , r  a" then va= if :gic^+.o.3~97~ 



30960 'Làt-0 
30970 p~ke~b~+33~,ua:poke<ba+32:,,9:return 
3Q988 r e m  
3099Q r e m  
31608 rem t*#++#++*#*~#k+#+++w*$*###+I*+#L 
316i19 r s r n  " S OECLkRATION DES PHRANETRES *" 
31820 r e m  ##+*++*+*+**3*#*+t*:+:*+***b#d++w* 
3 1 Q 3 0  perij 
3104Q b5=39526 :rem ,&t*esse de base du hartc / cbrn38xx,4Qxx,8496 
3 1 Q ~ Q  f r= 14Qt34tb3 ;rem f v.~yt-aenr,a de ref er-enr,e= f; hc~r-\ oge / 19 
31060 petfi 
31QFQ r e m  +#+$+++a**a*+*+#++*L+L##m+*O+*#+*++*** 
3 1 LII:~Q r-eerft " a bj 1 fi!- 1 SAT 1 lIt-/!s TSE:LE CIE:S ET5TS " 

3 193~3 t-erft ++**#**+*$***:+**+++*******+*+*+++++++.+ 
C 4 - -  
.j! itltu rerit 
3 1 1 19 ci i m+c < 18 > : rerfi i cri' 19 rtomk!r.i ~:<-.3~=+ ~ ( e  p-3 p.at-- =.~.cl:~r~~:de 
311-13 d i n i  t.~S/1@:*:pem +,~;:~?.e .~C_.s.+s I ~ C J  .2. 

3 1  13~3 +13r jk=l  *ID 9 
31 1-t- :~ i~C~L: j="a"  :rem i r t i t i .%.? isee en arr-et 
31 izb11 rlext j1.c 
zllcb3 refit 
31 17' t-sric **++++++*+*+*+*+++**+*++++*+++*# 

T 1 a=*~3 y.9 ril 
b - - & a -  - " ~t.JiT~fiL~SRTIOt-~ DE!: TIMEE:? " 
31 159 t--eril +:+*++x*:+$:+**&:+**xY+:~:+*~****+*:~:P% 
:: 1 2 LI1 LI* p {(l 

3121b3 r-erll .3)3=1=t-l c r  l=8 a.i3=1=r--s,13-2=~3 r,r3=0 
~ : l ~ ~ ~ Q  p1>ke(t:~s+L31), 1 :p&e(Gs+b3b'i::* ..a : t :e1: t1<~1:h~+Qi  j ,g : ~ : ~ I : I ~ ~ ~ : ~ = + Q Q ~ ~  ,a 
* 12:2~3 rolce 1: klc.7 ! 7) ,1 : potte I:!:I~+ 15) .. 9 : ~ I Z I ~ E  ~ : % s l l ?  :l , i3 : p&e 1: 35+ 16 3 ,a 
.-, q .-a .. .=,-vB I:.~:~!.<~(~:~--~Y>,! :pt:~~~.(~st3P),Q:!:*1::i::el:b~+:~:~)..Q:pck+l:b1~+32:>,@ 
3135i3 rem 
slZ:t73 r i tupt i  

40b3i3~3 
4LZ313b32 t--er{~ * ~ * * a $ * ~ * * ~ ~ * + ~ b ~ ~ ~ #  
4-0133 r i r i t  " CHLCIJI- DE K " 

4 ~ 3 ~ 3 ~ 3  rerft +**#+$+*a++a:++3**+** 
413a45 j=13 
d t~b~ !5~  i = 1 : 1 - r  < j :a =a. 0 1 : cqctst-rk~ 48 109 
qQQ5P; i = 2  :cl=( j )=o.  :c_tos~~b 481-5 
qt~lL~l<b~I ~I:.J>=*;I <2:lS)g 1:l:l 

413Qr55 if L<( j ) >= 1 . Qi 1 +y tP1et-t 4~3.5" 
4t3Q7Q if Lc:l:.j)c::=r3,~~~+~..~ thrr-1 ~L~I'ZQL~ 
4~3t3:3~3 pt--irlt ,  "cl:< "3" )="  :t=c< j) 
d;~i i~:~: l  p:,f-.ir-,t 'lL::=ll ; 1 ,*.'I: 8: C: .j :l 
4 13 bz! ::: .z t-.e !-J :-- Tl 

1 LT:z t-.,=ni 
4 3 1 1 - t-. - "T;il-!:.:: CIE i-:QI.lFCE:-.<fiTf!I!t.i " 
43: 15 t-.-ri, 
2 -A . - -  4 7' ;-f .S.;= = y [fil-- 9: i :t - ,= ,: v: .j :I 
2~~~~~ p:,r-.it-;+ #' f i j l = ~ z i : #  =l*.:r,-lt=~:i:> 

. . .. . ci 111 > .z.z p t-. 1 ;-,% c 1: .j :I .; ,= $2 1; J ,.I 

4 &Il 1 2::: ,:,t-. i t-l L:: ; 1 ,= 1: .j ) 
4q11,:3t3 ;:ll==.~,=.y~ 
2 LI! 1 2: + '= = i : ~  n: - 1; 3 + ril~: 1: 1 ) + 1 :& 

Cl 1 5 LI! ,:4 1: = :.:Ir-. 1: *1: :1 

4- 163 et== 3'=-1:(t= 

4~111.7g .2 I:~:I=~I:,/I:Z+~) 
;Ql::;Q p,-.irit; "y <"i!'j=";,;q<i> 
40 190 r---+,i.jr-t-i 
402'Q . j=. j+l :t:.t-it-t-k " # # f i # $ # # # # # "  
48210 cc< j )=c t=( j - l> f2  
~ L ~ P ~ C I  i = 1 : .;iosul:~ 4@ 1 05 
4'238 i=3  : .l,c125.i.rG 4(3105 
4Q14Q k < j > = g  <2>/g ( 1 )  
48fzb3 i +' ic( j !><=Q. 245*>.. t.kl.-t> 4@280 
4~3260 i f  k< j >)=a. 499+y arld k(  j >(=le BQ1 then 40088 
40270 xc=cc( j - l>  



4B273 J =  ~ + l  :CC< j )=<CC< j-1 )+xc)M 
48288 i = l  t9osub 40105 
40258 i =2 :p13suh 48 185 
48388 k< j?=g <2>/g <1) 
48318 if k<j?>=l.QQlNfy then 48275 
40348 if k<.j?>=I.7.934*:> and kCj><=1.00?#y then 40889 
4@:33~11 x~==~=#=< j-1 ? 
44:34Q j = j + l  :cc<j)=(cc<j-l)+xc?/*2 
j@25L:l i = 1 :-us& 48 185 
443t<;3 i =2 : cjosi.rb 48 185 
49:JFQ kt: j >=.a <2:1,/*9 (1 ) 
4t3.3:3~3 if k 1:-j )<=a. 45C(#:, +h+n 4Q34r-7 
-t;3:3:35 i f 1: .j > ;;.=a , ???+y arlil k ( .j :I <= 1 , Qc! 1 #:..* S;hrn 4~3Q:38 
4bIi35L3 ->I:I~O 4b327L3 
4r354i:f j=jt! :;:lt-.int:"fi##iC######" 
4 ~ 3 5 1 . 3  l = t = * z j  )=t=~=lc.j-l > / z  
4 ~ 3 5 2 ~ 3  i= l  :.y~:~.jt-(t:~ 4t31L115 
4i3!5:1 izi i =z : ~QZI-:~:I 4.a 1 C I 3  

4 3 5 2 ~ 3  kl:.;;l=*a 1:2:1/**.3 C l )  
4'5zb3 i -f k<  J ))= 1. qb3 1 *y -ki-~er; 4833k3 
4Q56;3 L::(%j j->=t3. 935+>,a sr11:i ~<J)<:=I +y +}-let-, 4i3i~1:33 
44157~3 :~:c=ct: i; .j - 1 > . . 42.575 j =.j+l : I=c~::.J .~=i:ct=*: j -1 )+~r,?/2 
4 0 5 5 ~ 3  i = 1 ; ~I:I~I-del 413 125 
41359~3 i =Z : . - ~ I ~ I . J ~ : I  40 1 85 
4 Q c ~ 3 ~ 3  kcj)=.? (2'1~~ <1) 

i ~3 i f k ( j ) <:1=~3. 953+y tklen 4L11575 
4t3&213 if k<j:1)=~3,99?:+;..* .snc{ k( j ) (= l .  @:3?:*.y *)-O**-, JQLIi5L3 
JL~G:Z;&~~ xc=ic j - 1 > 
48G4b3 j=j+l :cc( j)=(cr(j-l>+x~:?/z 
4 ~ 3 6 3 3  i=! :.rcl:,sub a01 85 
.Iect.Q i =L : - I D ~ I . J ~  48 105 
4Q578 k(.j)=g (2)/g (1) 
49684 if k(j) :>=1.  QL3l+y then -,JBG4O 
.SQ&aS if k( j ) )=ne 935+!..- arl<r k< j <= 1 .na 1 +y tt-l+r~ 4'r3:39 
4&3&3b3 q1:1*o 40574 



Annexe B: 

Etude calorimétrique des systèmes : 

-sel de calcium - ion tripolyphosphate 

-sel de calcium - ion trimetaphosphate 

sel de calcium - ion gluconate 
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Annexe C: 

Etude de la formation et de 

l'évolution du gel d'aluminium en 

présence de gluconate. 
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Nous avons étudié des sols de polyphosphartes afh de determiner les conditions 
leur stabilisation. Nous avons confirmé, par étude calorim~trique, I'enistenc 
siîcs de complexation au niveau des chsines poiyphosphoriques. L'existence d 
types de sites explique, de par leur action sur le "resserrement" des pelotes, la for 
d'6tats transitoires tels les coacervats mbtalliques. Notre étude calorimétrique a 
la mise au point d'une méthode de mesure de const8ates.de camplexstion 
l'inttgraüon à, notre calorimttre d'une chaîne d'automatisation compte-tenu 
nombre de mesures n&cessadres i ces déterminations. ' 

Nous avons confirmé pour nos composés. la validité des modèles 
l'eristence de mieCudolinaines pour les gels, et âe pelotes pour les coacervats. Gate 

l ' u ~ o n  conjointe de la D.S.C., la R.M.N., des Spectromttrits Raman et 1 R., nous avons 
pu meure en bvidence differents modes de "piegeage" de l'eau dans ces structures, 
Celle-ci. plus libre dans les ,.coacervats, s'bchirppe de ces derniers lors d'une 
trruisformation pelote - hélice B une temp4rsture'de transition de 90'C. 

L'ajout de composés hydroxycarboxyliques permet de jouer sur la stabilité de ces 
polyblectrolytes. En effet, en milieu acide, il apparait des pontages et asssemblages entre 
polyphosphates et mol~cules argkniques soit plu liaison H. soit par pontage cationique 
(calcium). Il se forme des complexes mixtes dms le cas du tripolyphosphate et du sel de 
Graham. En particulier, nous avons &tudit le rdlc de l'ion gluccnaîe sur la stabilisation et 

I'6volution du gel de composition 3.1 Na20 - A1203 - 3.0 Pz05 - x H20. L'ion gluconate 

s'associe b l'ion calcium et au sel de Graham pour former un composé de type coicervat. 
Nous proposons une modélisation de ces lissociations. 


