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AVANT PROPOS.

Actuellement, on utilise trés largement dans les usines et les
instituts de recherche scientifique les méthodes physico—chimiques d'analysec:
elles permettent de déterminer les teneurs des composants généraux et celles
des différentes impurtés. Ces méthodes sont souvant utilisées aussi dans le
contrBle automatique & 1'industries

Le présent ouvrage contient les parties générales du cours méthodes
physique-chimiques d'analyse”(méthodes spectrophotométrique . par absorption,
méphélométrique et turbidimétrique, pbtentiométrique, polabographique, élect—
trogravimétrique et coulométrique, etc) qui correspondent au programme du
cours en vigueur.a 1'INH, Les parties ,méthodes spectrophotométrique par
émission et méthode chromatographique sont faites dans les cours speciaux ;

a cette effet, elles ne sont pas entrées dans le présent ouvragee

Ce cours est desbiné awx Studiants chimistes de la specialité'chimie
analytique" qui ont assimilé le ppogramme de la chimie analytique ,classicque"
et de la chimie physique, T1 peut Btre récommandé aussi aux étudiants d'autres
specialité de 1'INH,

Cet ouvrage sera utile & l'enseignement du Séme cycle de chimie
analytique,

Les renmerciement chalew:-ewc sont & M-elle SARDI Professeur de la

chalre de 8himie appliquée ‘de 1'INH 3 bien voulu corriger la lange frangaise
de ce courg,

AUTEURS



INTRODUCTT ON.

Les sens des méthodes d'analyse physico-chimiques fondées pc
MENDELEEV, KOURNAKOV, VANT — HOFF et des autres consiste en 1'&tude de 1

rélation entre la composition et les propriétés des sustémes chimiques
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Les résultats des ces recherches sont réprésentés dans le diag—
ramme composition propridétde

L'étude dc ces diagrammes donne la possibilité de déterminds
la formationdes combinaisons chimicues nouvelles stables et instables entre -
les composants étudiésy . étudier 1'influence des composants sur la wopridtd
de fout le systéme congidéré.

| Les méthodes d'analyse physico—chimiques peuvent &tre directes

et indirectes; dans les méthodes d'analyse directes, telle ou telle propristd
est employée pour le détermination de la teneur en substance & analyser, d'apria.
le diagramme composition-propriétsés

Habituellement cet diagramme est tracé sous forme d'une courbe
d'étalonnage pour un domaine des wncentrations.e

Dans les méthodes d'analyse indirectes telle ou telle propriétd
est utilisée pour la d¥#termination de la fin de la réac‘tion chimique du réacti
avec le composé a doser, Dans ce cas la propriété sont comme sp%(%%u"que mour

le dosage volumétrique d'un composd,




LES METHQODES PHYST CO-CHIMIQUES D'!ANALYSE ONT DES PARTICULARITES SPECIFIQUES.

4 savoig @ iy -5
1e La haute sensibilité, qui est 10 ' ~ 10 et peut Btre 10 % de la

~ o7 e gubstanocerd analyser,

"2, La précision des méthodes physico-chimiques d'analymce
3e La rapidité de la définitione
4e La possibilité du contrB8le ininterompu de la godugtion,
5e¢ La possibilité d'automatisation, car on peut utiliser les appareils,
de mesurep~pour signalir la concentration et d'autres propriétés
~T e LAn processizs chimiques,
' En fonction du fait qu'elles propriétés sont utilisées on distingue

les groupes suivants des méthodes d'analyse physico—chimiques :

1)e Méthodes d'analyse électrochimiques, basées sur les mesures des-

grand eurs élec‘bfiques comme: 1l'intengité du courant, la quantité
d'électricité, la conductivité, le potentiel de 1l'électrode;
2)e Méthodes d'analyse optiques, basées sur la mesure des grandeurs

optiques : 1'intensité de la coloration, les spectres d'émission et

d'absorptione

3. Méthodes d'analyse rad:.och:l.mlques utllléét la mesure d.e la radi- »

. 0&0t1v1te. ,
4)e M&thodes d'analyse chroma:bogra,phlques basées sur 1la mesure des 4 ‘,
grandeurs d'absorption séléctive des substances dissoutes par un
absorbant,

5)e Méthodes d'analyse masse~spéctrométriques basfes sur la détermina~
tion des atomes ionisés, molécules et radic‘ala’ia:us l'action combinée

des champs megnétiques et &lectriques ot etCecese

D'aprds la sensibilité, la premiére place est occuppée par les métho-
des de masse-gpectrale et de radiocactivation, spectrophotométrique,
polarographique, etCessss

Un tableam illustrant la sensibilité de chaque méthode physico-chimiques

et chimique permet d'apprecidr celle—Cia

&
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Tableau 1.

R 5 = - :

Méthodes d'snalyse : sensibilité de la détermination
de certaines dléments, en Py

Volumétricues ' - 'thJl '

Gravimétricue 1 O-“2

Spectroscopiques et -3 -5

S 10 10

photocolorimétriques

Fluorométriques 10_6 - ‘IOM7

Cinétiques 1 0—8

Radiochimiques , 10‘8 - AT

Par exemple : on peut déterminer quantitfiivement 1'aluminium par le titrac-
ampérométrique, si la teneur en aluminium dépasse 0,2 mg/ml x
par la méthode photométrie de flamme O, 02 mg/ml ~

i
par la méthode spécrale — 0,0002 mg/ml -
par la méthode spéctrophotométrique - 0,000002 mg/ml ;
et par la méthode radiochimique - 0,0000002 mg/ml 3

Autrement dit 1la sensibilité des mét..odes citées dépasse celle dn
titrage ampérométrique approxivmativement en 10, 1000, 100000 et 10,000,000
foise Parfois par les mdthodes d'analyse ,clasique" on peubt atteindre ia
précision égale & 0,029,

En &ffectusnt ces analyses par les méthodes physico-—chimigques on
atleint des ereures d'ordrc 5 ~ 10%

CLASSIFICATION DES METHODES D!'ANALYSE ELECTROCHIITIOQUES .

Proposée par KOZLOSKI i1, cn 1956, Les méthodes d'analyse électrochimigues

Se divisent en 3 groupes, sur la considération des processus ayant Yien sur
1l'électrode,

1s Les mdthodes utilisants la mesure des grandeurs,; qui sont lidco

avec lesconcentrations du composant détermine; sous le passage du courant &7 ec’

rique (potenti -métrie, titrage potentiométrique)e
2e Les méthodes utilisants pour le dosage quantitative le passogc

du courant électrique, qui est accimpagné par 1l'électrolyse,

Ces sont — &lectrolyse, la polarographie et le titrage ampérométri--
que; la coulométrie,



nttrique) o

Je Les méthodes utilisants le passage du courant électngha a

truvers 1'électrolyte sans électrolyse (conductiamétrie et titrage conducti-

CLASSIFICATION DES METHODES D'ANALYSE OPTIQUES

Flles sont basdes sur 1l'intdéraction de la substance avec 1l'én-

rrie électromagnétique. Les rapports entre la substance et les parties du

e
2)e
3)e
4)e
5e
6)e
The

rzoctre électromagnétique sont difBrentse C'est pourquoi on distingue :

Spectrophotométrie par émissionj
Spectrophotométrie par absorption de la lumiere;
Wéphélométrie et turbidimétrie;

Analyse fluorescente;

Spectres RAMAN:

Réfractométrie;
Surface de la révolution de la lumiére polarisée, etCeces




8 CHARITRE T
1o SPECTROPHOTQIETRIE PAR ABSORPTION,
: I, BASES THEORTQUES IE L'ANALYSE SPECTROPHOTCMETRIQUE PAR ABSORPTION,
On désigne sous le nom d'absorptiométrie ou de spectrophotométrie
par absorption de la lumiére une méthode trés générale dont le principe est
le suivant : un faisceau de lumidre de longucur d'onde donnée traverse la
solution (parfois le gaz ou mBme le solide) & analyser, Il se déroule l'inte-—
raction des molécules d'une substance avec 1l'énergiec électromagnétiques
AL+ nV = A
oiv AL - molécule 3 1'état fondamental
hY =~ énergie du quautume (h = 6,62e10u27 srg/S)e
AL ¥ - molécule & 1'état cxcitd.
Les radiations électromagndétiques peuvent Stre caractérisdes par
L'ma ou l'autre des paramdtres suivants
Longueur d'ond.c ( )&—« My Cmy WMy 4 5 Nl (mM )y A) - longueur d'une ondeg
sombre d'onde (V 011 ) ~ nombre d'ondc par unité de longueur (G““ )a
“réquence ( \J =3 ) — nombre de vibrations par unité de tempse
N Cos paramétres sont 1ids entre eux par les rélations :
> v - ‘——;1”-
_ G
Ve
ot. C représente la vitesse de la lumidre (C = 3.1010 cm/s}. Les valeurs de
A ot de \) dépendent de la nature du milicu. Les unités de longucur d'onde
sont les suivantes
L' Angstr8m (2&) = 10710, - 10"8 Chle
Le micrométre (4tm) ou micron (/&L) = 10_60”10
Le nanométre (nm) = 1O~3 micron = 10“9m.
M point de vue des intervalles de longucurs d'ondes les radiations sont divi-—
sées comme suit
107 nm - Rayons cosmiques
A . 107 5,1"1nm— Rayons ¥
0,1 & 10 nm - Rayons X
B 10 & 400 nm - Ultra violet
400 & 750 nm - Visible
@ 0,75 a a 1000 p - Infra~Rouge

0,17 & 10‘4;L cm - ondes centimétriques et hertziennes.



La fréquence s'exprime en V1bra¢10ns par seconde ou en cycles
Par secondes (C/S), l'unlte correspondanto otaut connue gous le nom de Hertl
(Hz), de méme on emploie souvent le mégacycle par seconde ou. mégahertz avec

ch/s = = 10° 0/5. . |

Quand une molécufgegu absorbe un photon, son énergie decroit ou
croit avec la vabiation de 1'un des noubres quantiques, Dans un atome, unc
variation de l'énergic élcctronique donne naissance & une seule raie spect--
rales Dans une molécule, au contraire, une telle variation s'accompane
généralement d'un accroissement ou &'une diminution des énergies de vibration
et de rolation, ce qui entraine 1'apparition d'un systdme de bandes ou de
Spectre d'absorption,

L'énergie émise ou absorbde d'une molécule (Wya1) peut Btre
présentée comme la somme de s troig membres, a savoir : l'énergie de rolation
de 1a molécule (Epot), 1l'énergie de vibration des atomes (Byib), l'énergic -~

de mouvement des &lectrones (Eg1), et celle de tramslation

Emol = EI‘O'(I -+ Evib + Tgq Ftranse

L'énergio de translation n'est pas quantificé et n'interviont
Pas en spectroscopics Les énorgics de vibration des atomes, de rotation do
la molécule et 1'énergie des électrons sont quantijiées, C'est pourquoi
1'apparition des bandes dans un spectre et le type de spectre d'absorption
dépend de 1'ordre de grandeure du quawtum h ¥

L'excitation des niveaux rotationnels se déroule déja au cours
de 1'absorption du rayon infra-rougee L'énergie, d'excitation des ces niveour
ne dépasse vas 3 kpal/mbl’ on peut la comparer avec l'énergie de mouvement
thermique, Par conséquence, une partie des niveaux rotatiomnels excitdés sont
OcCuppés déja aux températures ordinairese _

L'énergieo d'éxcitation des niveaux de vibration peut atteindre
10 kcal/mol, cette grandeur dépassc 1l'énergie de mouvement thérmique, Les
bandes Corresgpondants & l'excitation des niveaux vibraiionnels'apparaissent
au spectre infra~rouge proche, Ce spectre correspond & 1l'éxcitation des niveaw
de rotations-vibrations,

L'augmentation de 1'énergie des quautums de la lumidre provoque
1'éxcitation geg niveaux électroniques et l'apparition des bandes d'absorp-

tion dans le spectre visible ou ultraviolete

2
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2s @i de lambert — Berpr,

Si un faisceau .- de lumiére monochromatique d'vne intensité %
frappe une couche homogéne de quelque substance; une partie de ce faisceau
{1'ume intensité Ir) gera reflétée, une autre partie (¥y) sera absorbée et

e troixieme partie (I) traversera la couche, On aura :

To =T, +I_+1 | (T -~ 1)

En présence de solution agueuses, sur lesquelles on op@re habitu—
cllement en colorimétrie, la valeur de Ir est faible comparativement aux

valeurs de Ia. et de I j on peut la négliger sans commettre d'erreur appréci-

On peut mesurer directemcnt 1'intensité du faisceau de lumidre
initiale (I,) et l!'intensité du faisceau de lumidre traversant la solution,
Le dégré d'absorption du faisceau lumineux par une solution esgt différent
pour les radiations dont les longueurs d'onde sont différentes, C'est pour-
muoli un corps qui absorbe des radiations dans le spectre vigible eat eocuvent
colord, La couleur d'unc solution dépend de la partie de la lumiére blanche
qui n'est pas absorbée par la solution, On peut dire que cette couleur est
complémentaire de la couleur absorbéee Par exemple, une solution qui absobe
wne partie de la lumidre jaune ( A= 545 -+ 580 nm) est colorde en bleu pour
1L'observateure

Le tableau 2 Tait correspondre & chague coulewr absorbde la couleur
complémentaire qui est la couleur de la gsubstance,
Tableau 24

Couleurs absobée et couleurs compldémentairess

Longueurs d'onde Couleur absorbée par Couleurs du corps
absorbées en nm la corps (coul eur complémenta.irej
400 = 420 Violet Jaune verd8tre
420 = 445 Bleu indigo Jaune
445 -~ 490 Bleu Orange
490 - 510 Bleu ~ Vert Rouge
510 - 530 Vert Pourpre
530 - 545 Vert - Jaune Violet
55 - 580 Jaune Bleu — indigo
580 -~ &30 Orange Bleu
630 - T20 Rouge Bleu -~ Vexrt
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Si un corps absorbe plus d'une oouleur, il apparait_sterne car sa
couleur devient un méiange'dl-o, cotl eurs’ complémentaires. |

La valéur de I, (voa.s L’eq'uatn.on (T -- 2)) debend presque exclusi--
vement de 1l'excistance da.ns la solu'blen de molecmles ou d‘lons de la substonce
colorée absorbant la lumidre beaucoup plus fortement que le solvant corres:-
ondant{1'eau, alcool etc).

Ainsi, en traversant la solu’clon, le fa.:.scea.u lumineux perd une
partie de son intensitéa 'Ce‘bte fraction est d'sutent plus importante que lec
nombre de molécules ou d'ions de la substance colorée cofrespondan'te est pluc
élevé, lais la quantité de ces molécules ou ions frappés par la lumiére et,
par COnSéquent,'; le dégré de diminution de éqn intensité dépendent évidenmen:;
en plus de la ‘Iriature de la substance absorbante la lumidre, de la concentra -
tion (C) et de l'épaisseur de la couche (i) de la solution traversée par la
lumidrey | |

Les lois de l'absorption ont été formilées en 1760 par LAHBERT,
puis Bouger, D'aprés cette loi, un faisceau monochromatique de 1ongueur ‘aronde

A et l'intensité I traversant un mllleu homogéne d'épaisseur d€ est absorh;

Selon 1'equat10n 3 —:dT = .kIdl

Dans le cas d_es solutions, cette absorn'bz_on est aussi proportion-

nelle 3 1g concentra'l'vlon de 1a substance a.bsorban‘be dlssaute comme le remay -
que Beer (1852), - @I = gIcdl

L'intensité I transmise & jravers une couche de solution d'cpwlfs :

seur 1 s'derit donc aprés intégration :

I. =T, 10

soit sous me :E‘orme legarl'bmque (_,qulvalen‘be cm:ae sous 1e nom de loi de
LAMBERT "~ Beer, ‘

. -‘1 — . X
I j]._ o o Le 'l;erme logar:.'l:hnﬁ.que ‘de cette express:l.o 1.
——al . —I o  4éfinit la densité ophq'ue (ou ac"tlnct:.or‘
le Y
D =1g Lo

T
1
Fig 1, Absorption de 1la f

11:im1ere nar le golution,

S eemian,




Pondis que le rapport de l'intensité transmise T & l'intensité incidente I,

o La loi de LAUBERT -- Beer peut @tre form-—

1) » 3 - _[

cat appelé transmission T = 7
o}

lée comme suit : la densité optique d'une solution est proportionnelle au

oroduit de la concentration de la substance absorbant la lumiére var 1'épais-—

ceur de la couche de solution.
D = £lC (I - 3)

La valeur & est unc constante qui dépend de la nature de la subs--
tance absorbante et de la longucur d'onde de la lumiére., Si la concentration
€ eat exprimée en moles par litre, cette constante s'appelle coéfficient
d'extinetion molaire de 1la solution. Si la conmentration est exprimée en

mes par litre £ s'appellc codfficient d'extinction spécifique.
=1 cm et ¢ = 1 mole/

e
GLla

Le sens physiquec de £ est le suivant : si 1
“itre; alors D = £ , donc la coéfficient d'extinction molaire est la densité

ohticue d'une solution quand 1 = 1 cm et C = 1 mol/litre,
L'expréssion graphique de la loi de LAIBERT -- Beer présente une

ligne droite sur le graphique D = f (c) (Figs2).
D

F‘ig¢2o

3, LOI D'ADDITIVITE DIS DENSITES OPTIQUES,.

I1 est important de noter que les densitds optiques sont additives,

Dl'eords cette loi, la densité optique d'un mélange est égale & la somme des

Gonsités optiques de chacune des substances absorbantes

D= T = T oeen U e
D-~LDi-—D1+D2 +Dn

o ’“)le D2,..), D, - densités ontiques des substances différentes dans une méme

solution,

Done, 1'équation {I --3) peut &tre écrite soun la forme suivante

= ' y 1 KR '
D=1 (£1 (',‘1 -l-£202+ooo i EnCn) 4)«
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Autrement dit, l'absorption de la lumidére par une substance ne

dépend pas de la présence d'autres substance dans le m@me solutione

Ao VALIDITE IE LA LOI DE LAMBERT — BEER.

Dlaprés l'équation (I — 3) la dépendance entre la demsité optique
et la concentration est linéaire, Hais 1'éxpérience montre que la loi de
LAMBERT -~ Beer n'est vérifide rigoureusement que dans les conditions suivantess
1e La lumidre incidente ddit &tre monochromatiques, Si cette condition n'est

pas réalisée, on a pour deux longueurs d'ondes voisines )\1 et /\‘2

g = E’H’ Cl et D, 6,\2

La loi’de Beer n'est pas vérifiée pour l'ensemble du faisceau
POlychromatique du fait que & arq et en général différent de £ A 2o
2¢ Le faiscedsw Iimineux dott:8bpt-paeatiddes CotE o T non T
3e La concentration C de la substance colorée ne doit pas @tre trop élevée.
4e La loi n'est pas suivie dans lc cas des solutions fluorescentes ou de
Suspensions,
Se¢ La température né doit pas variére
e La systime (12 solution) & analyser doit @tre chimiquement stable, Par -

exemple, au cours de 1la dil ution de la solution de K2G§Q7 se déroule les
Processus suivents : )

e 2~ +
(}:020.7 + H 0 e 2 HGrO4 2 Gr04 + 2H o

2~ - .
Meis & ar 207" et £ Gr04 sont différentse En pratique, pour vérifier la
validité de la loi de LAMBERT - Beer au cours de la dilution, on trouve la
diminution rélative de l'intensité lumineuse absorbée (A )e

= 2 =Dn
D

- la densité optique d'une solution, dont la concentration est C,

n ~ 12 densité optique de 1a mBme solution, dont la concentration est o/n,
cu n - la dilution (n = 2, 3,

D

49 O‘.GO).
On mesure la densité optique en utilisant pour la premidre solus:

-1 o 1‘;1. Si 1 solution suit 1a loi (D) doit Btre égale D, ou £a -

£ ’1nnaDanscecasA O‘SID%D,alOI‘BAfO.Ilyaun
écart par rapport de la loi de LAMBERT — Beers

tion
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4 5« AVALYSE QUALITATIVE,

Les mésures de densité optique permettent de tracer le spectre
dtabsorption caractéristique ces substances absorbantes, en éiudianttles
variations du coéfficient d'ectinction molaire avec la longueur d'onde du
rayonnement inciden’ (figs3.)

2
& «107
4 40}
|
30}
202:?.\
10%’
Nl
300 350 400 450 500
Figele Spectre d'absorption des ditiocarbominates de cuivre (I) et
de nickel (2) dans le tétrachlorure de carbones
L} Dans 1'infra-rouge, les spectres présentent des bandes d'absorption

stroites dont les positions sont spécifiques Ce la structure des molécules
puisque sont seules possibles les trensitions de faible énergie au niveau
des &lectrons de liaison, Leur intér8t pratique est considérable pour 1t'inden—
$ification des composés organiques, 1'une des réalisations les plus specta~
culaires concernant 1'analyse des hydrocarbures naturelse Au contraire,
1'gbsorptiométrie infra~rouge se préte mal & 1l'analyse des composés Minéranx
car l'eau leur solevant habituel, présente une forte absorbance qui masque
les bandes du soluté, c'est seulement avec la techmique du pastillage que
se sont développées les applications, encore que la méthode soit surtontd
utilisée & des fins structurales plutOt qu'analytiquese.

Dans 1'ultra~violet et le visiblc les bandes sont larges en raison
dtwn plus grandinombre de transitions entre des niveaux voising d'énergiece
Les spectres manquent de détails et se prétent moins bien aux caractéristi-
ques, Remarquons d'ailleurs que les spectres du vigible présentent peu d'in-
tér8t puisque la couleur se suffit & ell o-méme comme moyen d'indentificatione

e
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6o ANALYSE QUANTITATIVE.

En analyse quantitative, la situation est inversée, les applications
étant trés limitées du cBté de 1'infra~rouge vu les difficultés rencontrées
(energi‘es mises en jeu toujours faibles et diffusion importante n'obéissent
pas & la loi de LAMBERT), Dans l'ultra~violet et la région du visible la
technique est an contraire facile & mettre en oeuvre ct constitue 1l'une des
Plus importantes méthodes d'analyse comme nous allons le voirs

L'analyse quantitative est basée sur la loi de LAMBERT - Beer,

Dy = &,10
Comme la transmission T = "'%T varie dans l'intervalle 13 T 3 0, la densité
optique D = -~ 1g T peut prendre n'importe quelles valeurs positiveseo2DJ O,
L'équation (I — 3) montre que les paramdtres générales de la détermination
photomdtrique sont : la longueur d'onde de mesure, l'épaisseur de la couche
a.bsorbante, la concentration de la substance colorée, la densité optique
mesurée, etcCgee Le choix des paramétres correspondants & 1'analyse est trés
important, | o

7o CONDITIONS OPTIMALS DE L'ANALYSE PHOTQMETRIQUE PAR ABSORPTION,.

a) Longueur 4'ondes

Pour mme détermination analytique on utilise d'habitude la longeur
d'onde qui correspond & l'absorption maximale, Si un spectre consite en
Plusieurs bandes, on choisit la bande la plus intemsive, le travail dans la

- domaine d'absorption maximale donne la sensibilité maximale, D'autre cdts, il

faut rémarquer que le maximum plat est plus préferable au point de vue de la
précission de l'analyses Dans le cas de l'utilisation da maximum aiguy La
petite différence de A provoque une grande variation de 1l'extinction et par
Suite, les errewrs dans la mésure de la densité optique. De la m@me fagon,
‘08 ne récomande pas de travailler sur la montée d'excarpé ou sur la descent
d'escarpé d'un maximm d'absorption, Il est désirable encore que la sensibi-
11t maximale d'un récepteur de radiation corresponde 3 la longueur d'onde

de la bande absorbée, La réalisation pratique de toutes ces conditions est
difficile,
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cT
b) Transmigsicn (de:f S OIifag/
Dang la phetecolorinéirie, 1fep. 2vnil I memrwe Cfhubitude a une

erreur constante dzi tout 1'intervalle < ¢ valanrs de T, lAonc ies erreurs

dans 1'unité de l'ertinchion A D sonb divF erenti, (Tesv peaegrol ou peind de -
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In prenant des valeurs différents de T, lorsque la valeur de aT 2
et fixée, on peut calculer les errcurs rélatives pour tout 1'intervalle des
valeurs de T (de O & 1), Les résultats de tels calouls se présontent sur la
fige5e On peut voir que 1'erreur rélative augmente trés vite dans le domaine
des grandes et petites valeurs de T, Dans le domaine des valeurs moyennes de
T la courbe 3 wn minimum,_ Pour trouver le point minimal, on trouve la différe—

acielle de 1'équation (I — 5) dlaprés T, lorsque a T = conste

Og-—‘ici-)=-(1nT+T—§-)6T=—(1nT+1)AT =0

0T (T 1n T)2 (T 1n T )2

Parce que A T £ 0, il est 6vident que 1n T + 1 = O (I - 6)
Dot InT=2,31gT==1et ~1g T =D = 0,435

La meilleur concentration & utiliser, d'aprd®s ce calcul, corres-
pond donc & une densité optique de 03;434e Mais dans ce calcul ne sont pas
utilisées d'autres ermmersic mesure, Le calcul precis et 1'expérience montr-
ent que la grandeur optimele de D correspond & 0,6 ~+~ 0,7.

En ce qui concerne le dosage colorimétrique du mengandse, par

&xemple, la concentration de la solution d‘'examen scra

__D 0,6 ~4 e
C = — 7 = e = 2,48410 ' mole/litre,

C'est pourquoi, dans le cas des solutions concentrées, il est géneralement

nécessaire de diluer la solution & doser ou on peut wtiliser la méthode

différentielle,
Ltexpérience montre que les erreurs admiesibles d'un dosage ne

répresentent qu'un ordre de grandeur des densités optiques comprises entre

0,3 et 1, ,
c) L'épaisseur de la coucheabsorbante (choix de la cuve)s

Ltéquation de LAMBERT--BOUGUER-Beer montre que plus 1'épaisseur
de la couche absorbants est gﬁ‘amde plus 1l'extinction (D) est élevée et, par
Conséquence, l'analyse, correspondante est plus sensibles Il en résulte qu'il
e8t plus commode d'utiliser des wuves avec une grande épaisseur de la couche
absorbante maig les pertes par disersion augmentent aussie C'est pourquoi
Pour 1'anslyge photométrique on n'utilise pas les cuves dont 1'épaisseur

dépasse 5 o,
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'd) Influence du PH du milieu et de la concentration.de la substance analyséee

Les conditions dans lesquelles la méthode colorimétrigue est
applicable se fondent sur 1l'aptitude de la solution d'un composé considéré
& se soumettre & la loi de LAIBERT - Beereo Or, cette loi est valable pour
une quantité de concentrations comprises entre des limites trés éleignées,
mais seulement & condition que la structure des ions colorés ne se modifise
pas lprsque la concentration varie, Ceni est vrai, par exemple, pour la solu-—
tion de permanganate, de chromates, de beaucoup de colorants organiques, etce

Toutefois, il arrive qu'au moment ol la concentration varie, la
substance colorée subit quelque transformation chimigque qui influe sur a2
“einte, Dans de tels cas, les solutions du corps considéré n'obéissent pas
& la loi de LAMBERT - Beer, Ceci se manifeste par le fait que le coéfficient
d'extinction molaire ¢ qui, conformément 2 la loi évoquée, doit Btre une
valeur constante pour la subspance envisagée en réalité varie avec le chan-
gement de concentration,

Examinons, par exemple, l'acide picrique (C6H2 (NOZ)BOH)' Ctest
un acide organique faibiece Représentons le schematiquement par la formmil e
simplifiée HA, Les équilibres suivants s'établissent au cours de la dissolu-

tion de eet acide : o
HA, ===== HA s====H + A (T ~7)

=

incolae jaune jaunce

La constantc de dissociation de ltacide picrique est calculée

- /5 /)8
{HL,/

On voit d'aprés cette Squation qu'en diluant la solution d'acide picrique,

d'apres l'équation suivante :

ses molécules incoloreg HA, doivent &tre élimindes de la solution, tandis
que les anions A colorés en joune s'accwmlente

' Si 1'épaisseur de la couche de solution vient & se réduire de
moitié, la lumiére, en traversant la solution, rencontrera sur son parcours
exactement deux fois moins de moldécules (ions) absorbant la lumiérec, Le m@me
fait se produit lorsque 1a concentration de la solution diminue elle aussi
de moitié; au cas oh il s'agit de substance obeisante & la loi de LAIBERT -
Beer, /u contraire, lorsque la solution d'acide picrique se trouve @tre

diluge, 1'équation (I ~ 7) est rompue




La concentration des anions A diminue au point qu‘i-l ¥y en a moins de 1a
moitié, Donc, la substitution réciproque tclle qu'elle s'opére en appliquant
la méthode colorimétrique, est impossible ici, I1 faout en dire autant & pro-
pos de la plupart d'autres cas ol.l'égquilibre est rompa entre des forme
quelconque diversement colorées de la substance considérdée, quand les concen-
trations des solutions varient,

La substance colorde peut aussi nc pas obeir & la loi de LAMBERT-
Beer & caux de l'hydrolyse du corps correspondant, renforcée par la dilution
de la solutione On sait qu'il est possible de prévenir l'hydrolyse ecn réglont
le PH de la solutione I1 est également nécessaire de tenir compte de 1'influ-
ence’du PH dans d'autres case Par exemple, le couleur de la solution d'acide
picrique doit &videmment dépendre tréc fortement du FI de la solutione

Lorsque Lie PH augmente, la concentration des anions colords doit
croftre, D'une fagon analogue, le PH du milie influe sur la coloration lors-
que la substance congidérdée est un acide foible avec des anions colorés, ou
une fase faible avec des cations colords,

* ia golias=

(5
Ainsiy par c-zy_:z'r:g;_;lf.—;’ 1a complece /C-u (;lnrg)d/a g 1aFsquc

tion cet aeiduléc; =& désompone conformément 2 1)éaquation euivante ¢

2t

/u (1'H3)4/2++ 4u" = ou A

+ ANE
/]
de sorte (ue la couleur blcue intense de la solution passe en azur pdlce

e) La scnsibilité et la precigion de 1'analysc photométriquee

La sensibilitdé des méthodes photométriques par absorptions est
assez grandes Calculons, par exemple, la limite de sensibilité du dosage de

mangantse par ,colorimétric’ de 1'ion ln O & 545 nm ( €= 2420)e En utilisant

des cuves d'épaisseur de 5 cm, pour i 0,01, on & limite de sensibilitd

O, 01 " 3 Ny
5.242'0‘“ = 8,26410 ( 1'“01@/1. On peut voir donc que 1z méthode colorimétri
que est parfaitement adaptée au dosage des tracese |

d'analyse photométriques dépend des

La précision des méthodes

propriébés individuelle des substances
-~ = 1 L

d'autres facteurs, En général la prdécision des méthodes photométriques est

a a ' arei tilisé ot
4 analyse, de l'appareil u &

égale & 1 - 2 9,
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8o Méthodes générales utilisdes dens 1l'analyse

photamétrique et spectrophotométrique.

Pour pouyoirdéterminer la concentration d'un solution & étudier o=

en comparant les colorations de celle — ci et d'une solution étalon, il faut

que les deux solutions se trouvent dans des conditions absolument analoguer,

Ilm raison de cela on opére les dosages colomimétriques de la fagon suivante,

—~ 1o On ajoute & la golution étalon les mGmes réactifs dans la m@me ordre de

succesion et dans les mBmes quantités qu'a la solution & étudicrse

~ Dy

""30

= e

La réaction doit s'opdrer simultanémant dans les deux sgolutions, car la
teinte change trés souvent avec le temps
Au cas ol la solubion & étudier contient des ions étrangers influant
sur la coloration, et si cette influence ne peut en aucune fagon Ctre
¢léminée; il faub introduire des quantités & peu prés semblables de ces
iong dans la solution &talon, Il va de soi que si la coloration, en
raison de la présence d'ions étrangers, devient trop intense, le dosage
colorimétrique peut on général devenir impossiblec,
Les couleurs de lo solution 3 &tudier ot de la solution étalon sont
comparées dans des récipients absolument identiques, fabriqués avec de
yertre de la mBie oipdoey fin putre; les dowx solutlons doivent recevoir
absolument le mBne delairase, Mbant donnd que 1'eeil ne pout pas approé-=
cicr quantitativement les différentes existante entre 1'intensité des
coulours des solulbions compardes, on g'efforce, en colorimétrie visuelle,
de rendre ces teintes identiquese

Comaissant la fagon d'obtenir 1'égalité des colorations, il n'est
pas difficile non plus de calculer la concentration cherchée de la solu-
tion & étudier, D'aprés le procddé employé pour obtenir 1'égalité des
teintes, on distingue quatre méthodes visuelles de coloriméirice

Parmi elles la méthode de comparaison de séries étalons,la métho-
de de titrage colorimétrique comme avantage le fait qu'elles peuvent
Stre appliquées au cas ol le systéme n'obeit pas a4 la loi de LAIBERT -
Beere D'autre méthode telles que la méthode de dilution et la méthode de

compensation font obdir le systéme & cette loie



Iqe Méthodes de comjg;airaison visuelle,

Tea) Méthode de comparaison & une série d'étalons,

Pour appliquer cette méthode, on prépare une série des solutions
dont les concentrations en élément 2 doser vont graduellement en croissant.

Ainsi, par exemple, pour doser le cuivre d'aprés ce procédé, on
verse, en les mesurant exactement, dans une série éprouvettes identiques des
quantités graduellement oroissantes d'une solution étalon de CuSO,e On agit
sur ces quantités,pour transformer les ioms cu®* en ions /cu( )4/2+ de
teinte plus intense, par des volumes égaux du réactif correspondant (NH 4OH)_,
on les dilue avec de l'eau jusqu'd obtenir un volume identiques On obtient
ainsi une échelle colorimétrique montrant quelles coloration correspondent
& divermes concentrations du cuivre dans la solution,

De m@me, on traite la solution & étudier par une solution de
NH40H, en la diluant par la suite avec de 1l'eau, dans des conditions tout &
Tait analogues. On compare la coloration obtenue de cette fagon avec celle
des solutions étalons de 1'échelle. :

Lorsque les golutions comparées sont dans des conditions tout &
fait semblables, & des teintes identiques correspondent des teneurs égales
en cuivre, Par exemple, s'il se trouve que la solution & étudier est colorée
de la m&me fagon vqu'une golution étalon contenant 4,0 mg de 01:1.2+ dans 20 mi,
ceci montre qu'il y a awbant de Cu>' dans 20 ml de solution &tudides Si cette
dernidre est colorée plus intensément qu'en présence de 4 mg mais plus faib-
lement qu'en présence de 4,5 mg, on peut admette que la quantité de Cu2+
Présente est une moyenne oomprise entre ces valcurs, c'est-d-dire qu'elle
8'€13ve & pus pres a 4,25 mg de 20 ml,

BEtant donné qu¥en utilisant la méthode de comparaison de séries
¢talons, on opdre sur des concentration identiques dans la solution talon
ot dans celle 3 étudier, ce procédé peut aussi Btre appliquée & des subst-
ances n! obéiss:mt pas & la loi de LAMBERT ‘-'Beer. Il a 1'avantage de la sim-
PLECI$S ot aussi de la rapidité de 1'exécution des analyses. Toutefois, il
V& de soi que cette comstatation n'est juste qu'a condition que les dosage
Soient réalisées en masse, Pour des dosages uniques, la dépense de temps
CONSACré & 1'¢tablissement de 1'échelle ne se justifie pas suffisamment,
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La mé‘thode_examinée n'est pas trés commode, en particulier si la coloration
correspondant a l'essai est instable et si elle change avec le temps par
suite de variation chimiques cuelconques de la substance colorée, Une telle
instabilifé de la teinte rend indispensable le contrBle fréquent de 1'éche—
1lc et le renouvellement de celle—ci, Parfois, on réussit & pallier cet
inconvénient et réalisant 1'échelle non pas & partir du composé coloré con-—
sidéré, mais en utilisant quelques atres substances gyant une coloration
semblable, mais qui sont plus stables au point de vue chimique.

Aim%élgaugs@cemple, les couleurs offertes par le méthylorange
en présence de divers du P peuvent &tre trés bvicn imitées en mélangent dans
des proportions différentes les solutions de I"‘eCl3 et Co (N03)2. On obtient
ainsi une échelle colorimétrique ¥rés stables Parfois, au lieu d'utiliser une
série de solutions étalons,; on recourt & des verres colorés (photofiltres),
choisis & bon escient; ou m@me & des échelles colordes imprimées sur pDapiers
Ou ne doit se servir de ces dernidres qu'au cas ol 1l'on peut se satisfaire
d'une précision relativement pcu élevée du dosagee

Lors de 1l'établissement de 1'échelle colorimétrique, on choi-
git d'habitude la concentration minimum de 1'6lément & doser en adoptant une
valeur voisine du seuil de sensibilité de la réaction considérées Quand &
la concentration maxinmun, elle ne doit pas dépasser plus de 20 fois la con—
centration minimume En effet, pour des colorations trop intenses, leur
comparaison faite en appliquent la méthode visuelle est loin d'8tre sfire.

Le choix du fond sur lequel s'opére la comparaison visuelle
des colorations est trés important. On ne doit pas examines les solutions
colordes en prenant comme fond ume fen&tre vivement éclairées BEn parcil casy
1'oeil recevrait beaucoup de lumidre et il se fatiguerait trés rapidement.
La. meilleure fagon de comparer les tentes consiste & opérer sur un Tond de
verre opale ou de papier blanc dans une chambre claire avec lamigdre diffuse,

%'OPération est Ffacilitée en utilisant en comparateur (fige6).

.
4 g
9:,_. (P, Tige6s Schéma d'un comparateur.
/ / 1, 2y 3, 4, 5, 6 — alvéoles pour
3 5 éprouvettes 3

7 - orifices horizontauxs
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son emploi est également commode en ce sens qu'il permet d'dliminer 1'infl.-
uence exercé sur le résultat du dosage par la propre teinte dfune solution
& étudier, On opére de la fagon muivante : placer dens l'alvéole (4) du J
comparateur une éprouvette contenant la solution & dtudier colorde par le
réactif. Introduire dans lHlvéole (3), situde en face, une éprouvette iden-
tique avec de 1l'eau, Placer dons les alvéoles (2) et (6) les éprouvettes
renfermant les solutions étalons correspondantes de 1'échelle, et dans les
alvéoles (1) et (5) la solution & étudier sans réactif. Les colorations sont
examinées & travers les orifices horizontaux (7) du comparateur.

Si lors d'un dosage éffectué en appliquant lz méthode de
comparaison de séries étalons, la couleur de la solution & dtudier vient 2
Stre intermédiaire entre les teintes de dewt solutions voisines de 1'échelle,
pour préciser le résultat de 1'analyse, il ot commode de combiner les deux
méthodes, Dans ce cas, on dilue suffisamment la solution & étudier pour que
sa coloration devienne semblable & celle de la solution la moins intensément
- colorée de 1'échelle, Conme on sait de combien il a fallu augmenter le volu—
me de la solution & étudier, il est facile de calculer la quantité cherchée
de 1'élément & doser dans cebte dernidre solution. Par exemple si, pour
rendu ¢gale la coloration de la solution a étudier & celle d'une solution
dtalon contenant 4 mg de Cu2+ dans 20 ml, il & fallu diluer la solution & .
Studier en faisant passer le volume de 20,00 & 21,40 n£1511;—:oquantité de Tu"

e

contenue dans la solution & dtudier est Agale & ¢ “"§OT%5~" = 4,28 nge. .

#) Msthode do dilutions

En appliquant cette méthode on ne prépare qu'une seule soli-
tion de celle—ci, elle est réalisdée de fagon & Btre égale & la concentration
de la solution & étudier en recourant 2 la dilution graduelle de celle des
solutions dont la teinte se trouve Btre la plus intense. Habituellement,
cette dilution s'effectue dans des éprouvettes gradufes en verre, Ces éprou-
vette sont placées dans un support en bois nuni d'un Goran en verre opale,

- On dilue la solution jusqu's ce que les colorations, paraissent absolument
identiques, Aprés avoir meguré les volumes des solubions congidérées avant
, et aprés 1, dilution, il n'est pas difficile de calculer d'aprés la con-

centration de 1a solution &talon (fét) la concentration cherchée de 1a solu-

tion & é&tygs 1
== (Cptua)e

o
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Supposons; par exemple, qu'on a versé dans wme des Sprouvettes
un certain volume de solubion étalone (Vét)g Aprés avoir ajouté le réactif,
la solution est diluée avec de l'cau jusqu'd ce qu'on obtienne un volume
Vét dil, Daxs une untn'e‘éprcuué';te, un volume bien déterming de la solution
4 Studier Vé'bud, aprés y avoir ajouté les réactif, est dilud jusqu'a ce qu'on
obtienne un volume Vétud,.dil de fagon que ca teinte soit identique & celle
de Ya solution étalon dilude, |

Calcules les concentrations (Cétedil et Cétud,dil) des deux
golutions diluées obtenues Chaque millilitre de la . Solution étalon de
départ contient Cét mole/ml de 1'¢lément & doserepar conséquent, il en a
¢té prélevé Cét Vét mole, Or, étant donné qu'aprés dilution la quantité
inddquée de 1'élément est contenue dans un volume Vétedit ml, on aura :

. . Cét vét
Cétedil = W

De m@me pour la solution 3 étudier, on peut dcrire :

Cétud, Vétud
Vétudedil

FEtant donné que les colorations de deux solutions diluées sont identiques,

Cétudedil =

on aura Tétudedil = Tét,dil, ot on obtendra d'aprés les équations (1) et (2)
Cotud o Vétwd CGt.VSt

Véoted dil Véte dil

e‘b Cét'lld e - VétoVé'tlldodil I - 8 -
0% remevet ait ( )

Clest d'aprés cette formule qu'on calcule les résultats obtenus de l'analyse
e utilisant la méthode de dilution, Ce prooddd est appliquée awvec succés
dans les cas ob les solubions comparéecs ont des coloration voisines. Lorsque
les teintes sont trés différentes, les résultats de l'analyse ne sont pas
Fuffisamment précis, Les méthodes par dilution ou par comparaison avec une
Série d'étalons sont intéressantes dit fait qu'elles ne demandent aucun appa~
reillage particulier, mals elles sont pus précises : l'erreuwr rélative est .
souvent voisine de 5 %, Dans certains cas défavorables elle peut mBme attei-
ndre 10 ol 20 %,
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c) Méthode de titrage colorimétriques ' !

Cette méthode est semblable 3 celle de la d:l.ln'blon que nous
avons dega envisagées

En recourant a cette me‘bhode, on opere le dosage dens des
eprouvet'bes a.bsolument identiques ayant un diam®tre de 2 & 2,5 cm et une

hauteur de 25 3 30 cm, On verse dans une de ces éprouvettes la solution a
étudier en m@me temps que la quantité mécessaire de réactif favorisant la
coloration, On introduit dans une autre épeouvette, servant & la préparation
de la solution &talon, la m@me quantité de réactif indiqué. o5, autant que
POSSible,“_bou'bes les impuretés qui sont présentes dans la solution & é&tudier. |
Aprés quoi, lem deux solutions sont diluées avec de 1'eau jusqu'ad ce que leur
volume devienne égale, On aborde ensuite le titrage colorimétrique : on passe
a la meconde éprouvette'pour y ajouter preun & p. .- & éartir d'une burette
(en mélangant soigreusement) une solution titrée du composant & doser; et
cela jusqu'a obtenir exactement lo m@me coloration que celle de la solution
& &tudier, Si on doit cet instont ajouter un volume congidérable de solution
titrée, par suite de quoi le volume du liquide dans 1'éprouvette congidérée
8' accrort L=xet‘lslb1emen‘l:s il y a lieu de diluer égalemem'b la 80111‘51011 a4 étudier
par une quantlte égale d'eale | o
On note d'aprés une burette la valeur du volume dépensé Vét
de solution étalon qui contient 1'élément & doser & la concentration Céte
En connaissant le titre et en multlpllan“b ces valeurs, on obtient la quantité
de 1'élément & doser dans la molution &talons préparée d'aprés le procédd qui
Vient d'Btre dB8crit, ou la conommtration des solutions dans 1'éprouvettes
Btant donné que la substance colorée est la méme dans les deux
8olutions, la constante € & la m@me valeui dans les deux équationse Il en
est également pour la quantité J, pour autent que les deux solutions sont
éclairées de meme fagon, Si on sélectionne 1'épaisseur des couches de solu-~
tions tra.versées_-par ia lumiére de fagon que les colorations des deux solu- |
tions apparaigsent ié,,entiques, les valeurs J ot J'; geront aussi égales,
Aingj dansce cas les membres de gauche de deux équation serons égaux :

Par conséquent, ceux de droité seront aussi égaux. Avtrement dit :

X

CX lx

i

£ Cét 16t

Cét 1lét,

il

Lo
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Cette équation mohtre que si les colorations sont identiques,
r

leg produits de la concentration d'une solution par 1'épaisseur de la couche . -

de celle-ci ont la méme valeur pour les deux solutionse.

Puisque la concentration d'une des solutions est connue, aprés
avoir déterminé expérimentalement le rapport existant entre les épaisseur
deg couches des deux solutions w«%%im en vnrésence duquel leurs colorations
apparaissent identiques,; il sera aisé de calculer, d'aprés cette équation,

la concentration inconue de la golution étudiée Cx' Flle cst de.:

1ét
(T -
Cx & 9)

II. Méthodes_photocolorimétriques.et spectrophotométriques,

Cyx = Cét

a)s Méthode de courbe de calibrage,

D'aprés la loi de LAMBERT -- Beer le graplque D en fonction de
¢ (D = f(c)) doit réprésenter une ligne droite qui passe par l'origines

(voir figeTe)e

= C mol/1

TigaTe. Courbe de calibrages

Fn principe, pour construire cette courbe il suffit de ne
prendre qu'un point, parceque le deuxidme point c'est l'originees Pourtant
on construit les courbes de calibrage avec trois points on plus,; c'estréi~
dire en utilisant trois solutions étalons (standards)? nour élever la préci-—
sion de ce graphiques,

Dans le cas de 1'éomrt de la loi LAMBERT - Beer, il faut
augmenter la quantité des points pour construire cette courbes Cette mé&thode

est la plus utilisable et la plus précise de touts leg eutre méthodes colori-

métriques.

e e irad
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b)o Méthode du coéfficient d'extinction molaires

D'aprés cette méthode, on mésure les densités optiques de
plusieurs solutions standards (Dst) qui contient: ent l'éiémen‘b 32 analyser
dant les concentrations sont bien connues,

On calcul £ pour chagque solution standard,

- - . .D1 : :.__22.._ . = Dn

€ 1,6, ¢ > 1, ¢, ? En In.Cy

et on trouve € Moy ey f m = __Z,g_.n. .

Ensuite on mesure la densité optique de la solution & analyser

(Dx)s et on calcule la concentration C, d'aprés la formule :

(T - 10,

Q
)

|
o

!

l

La méthode ne Heut Btre utilisée que pour les solutions qui
Obeissent & la loi de LAIBERT -- Beers

c)e Méthode d'additione

Cette méthode est utilisée pour analymer les solutions comp-
lexes, c'est—d-dire les solutions qui contiennent deux; trois composants et

plus, Le principe de cectte méthode est le suivant : d'abord on mesure la

)
densité optique (Dy) de la solution & analyser, qui contient 1'élément 2
analyser dont la cohcentra.tion eat inconnue. Ensuite on y ajoute une quantits
bien connue de 1'6lément & analyser ot on mesure la densité optique & nouveau.
(Dx + 8t).
Lo densité optique de la molution 3 analyser est égale & :
_ - | (1 -1
D, = £1C, )
ot la densité optique de la solution & analyser avec l'ajout de la solution
standard qui contient le m@me &lément que la solution & analyser est Sgale 2
= (N (I ~ 12
D:x:—!—s‘t. 61 (‘Cx + g ) )
n comparant (11) et (12), on a
Dx - Cx 6*
D% + st Ox + “ot .

k“__ T




e

-

®
4 Tn calculant par rapport & Cx, on a,

Dx (Cx + Cst) = Dx + gt° Cx i

Dx Cx ¥+ Dx Czt = D: + 8t° Cx i

Dp Cotp = Px 4 gt U~ Dy Cype

Donc, B e B _Dx
3T e -
& Dx + gt D;sc (I 13).

11 est evident que la méthode d'addition peﬁt 8tre utilisde pour les solu-

tions qui obeissent & la loi de LAVBERT - Beere

d). léthode différentielle,

Pour analyser les solutions fortement colorées on utilise
avec succés la méthode photométrique différentielle. Dans la photométrie
ordinaire, on compare l'intensité du faisceau lumineux ix transmis la solu-
tion & analyser,; avec 1'intensité de faisceau lumineux i, transmise le sol-

vant, Le coéfficient de transmission de cette solution est égale a : (fige8e)

T, = ix/io

Dans la photométrie différentielle on remplace le solvant par une solution

ue

qui contient le mE&me composant (l'élc’jment) que la golution & analyser mais

avec la concentration connus, On appelle cefte.solution ,solution de compa-
Te T ; i - eBb‘Slgnons parit

reison ou - un essai & blanc - (Ccom), 1'intensité lumineuse & la sortie
de la cuve avec .. i - cette solution.On appelle le rapport ix/iess
I
ntransmisgsion convenue " (T
('x )s TJl = ix/i esso ;¢ Ty
. X ‘ 1 § =
‘10 }ll { : }1 - ! o
! ) e .
e D combn _1!, .__._,_qi .......... u'..-_._n.'!’#.u — i ! }
i
HO | I G 5 ! i i
2 ! o'g i { ;
R G S % P S SV T
1
‘&l il i(-'.ESS L
o X -
i :
e B) B = —nZ
a) T, o x jess °*

Fige8a Schéma de la photométrie ordinaire (a)

et photométrie différenticlle (b)e

L




Le rapport iéss par io caratérise le coéfficient de transmi-—

ssion de la solution de comparaisont (éssai 3 blanc) :

. = 1 i
Tsss ess/to

Parceque ix = ‘I‘:}c i, et
1sss = Teag io
i 1 JI.
on a I;E* = Tx = T_X“
éss éss
1
ou on peut écrire D =»p —-p.
x > éss
' : (T - 14)
D = 810}c - Déss

i 2 . -~
ot D — densité optique rélative, Liéquation (I — 14) montre que la densité

optique rélative est proportielle & 1a concentration de la substance colorée
1
aussi bien que la densité optique vraie mais la droite Dx = f(c) ne passe

pas pour l'origaine (figeJe)

1

D
*:

I)ﬁﬁs_(/////ijegs

Mge9s Courbe de calibrage nou la photométrie différentielle,

Soit une golution & analyser & la densité optique D = 3,0,
Cette densité optique est tres difficile & mesurer & 1'aide de la méthode

photométrique ordinaire, Ifais, en prenant au bien d'un solvant une solution
dont D,
C.:

gy = 2:;0 nous devons obtenir de densité optique rélative
' 2 ,

De =D, ~Dépy = 3,0 ~ 2.0 = 1,0, Cette valeur de la densité optique peut
dtre ficfurie sves une préeigion sulfisantes Mept- & -dive 1L'utiligation de
L& photométrie différentielle gigmente 1'intervalle des cencentrations

aveo lequelles on peut traveiller.

a
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Outra cela la précision de certaines méthodes de spectroscopie -

différentielle est plus grande que celle de la photométrique ordinaire,

1
Trouvons & quelles valeures de D'ou T 1l'erreur rélative d'une mesure par la
méthode différentielle sera minimales

Pour cela, trouvons C, de 1'équation (I -~ 14) :

T L 1
. D - Doge ) g T ~lg T oo ia i
. S £l £l

et en prenant le différentielle de cette équation, en comptant Tess, £ et 1

congtants, nous obtenons :

atx  _ _ _0,4343
T == T
T G ]
1
e W0, = 33T
3T €
!
\ dc T
a’ = x
. C 5,3 T (1g T + 1g Tess)
xX X
1
al ope AC o (T - 16)
& | 243 T! (lg T ~1g Tess )

Cette équation ne se distingue de 1'équation (I - 5) que par le membre lgTess
au dénominateur. Les résultats de certaines calculs éffectués d'aprés 1'équa~—

tion (I - 16) sont présentds sur la fige10s

A \1/1

Fige10s Dépendence entre 1'erreur rélative et la transmission d'une solution
(3 la transmission de la golution,essai & blan" différent,
1~ Tess = 1,0;2) Tess = 0,1;3) Tess = 0,01,4) Tess = 107).

Les courbes sur la fig .10. Montrent que plus 1'extinction de
la solution ,essai & blan " (Tess) est faible plus 1'erreur rélative de mesure
de la concentration diminues

On peut vémarquer que a Tess = 1 la methode difTérentialle se
Yransforme en photométrie directe, Autrement dit on peut envisager la phofomé-

trie directe comme le cas partioulibre de la méthode différentielles




(Courbe 1, fige10)s On voit que les courbes qui caractdrisent les érreurs
des méthodes de la photométrie différentielle se trouvent au dessous de
bremiere courbe, C'est-a-dire aux conditions identiques 1'erreur rélative
de la détermination de concentration par la méthode de la photométrie diffé-
rentielle est plus faible que pour la photométrie ordinairee

Pour déterminer la densité optique qui correspond a 1l'erreur

rélative minimale d'une mesure, prenons le différentielle de 1'équation (I-16)

d'aprés T (lorsque o T et Tess — constants) .- et égalisons la dérivée a
" AC 1
ZETO (_-.--------) AT /(]n T' + 1n TESS) o DI "“"“""/
d d’I"C . X ; L S (T « 17)
x /2,3 T! + 1g Tess )/

il est évident que In T}'{ + 1ln Tess + 1 = O

1
ou lg T}‘C-i-lg Tegs = - --'-2--——,3‘— = - 0,435

et D_ = 0,435 -~ Dess (T -~ 18)

lorsque Dess = O cette équation, comme cas particulier, se transforme en
(I - .6), D'aprés 1'équation obtenue (I ~ 18) la croissance de la densité
optique d'une solution ,essai & blanc " provoque la diminution de la densité
optique qui correspond & la précision maximale MA&s que Dess devient égale
& 0,435 la densité optique rélative est égale & zdros

Mnsi, les mésures exactes peuvent 8tre éffectues & haute -
densite optique de la solution ,essai & blanc " et & la densité optique

rélative minimale (voit fig «10s.)e

9e Analyse d'un mélange de substances colorées.

Les mesures des densités optiques permettent de déterminer
certains substances colorées se trouvant simultanément dans une solution.
€ette analyse est basée sur 1'utilisation de la loi d'additivité des densités
optiquese D'aprés cette loi, la densité optique d'une solution contenant n
substances est &gale 3

-~

e D1’ Dg"“' Dn - les densités optigues de chacun des composantsSe
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Pour un mélange de trois composants, par exemple,

th - 1
Dpep =Dy + D, +Dy =1 (€ C, + 52 c, + 6303).
1 " . ~Hy " . |
si, 1=1et €,E € les costricients a'extinction molaires des subst-
ances sont conmus, il est nécessaire d'obtenir trois équations avec trois
‘nconnus aux longueurs d'ondes différentes, pour trouver les concentrations

des substances,

]

m I 7] il
D“f E,\,C‘l h 64\,02 T 6:’*'03
m | " ’”
JJ)~a = EMCT +£A302 + ).-;203

INI=0L 0. &8 T+l
23 8‘()\31 E,»\fz A3 3°
Le plus souvent, il faut analyser les mélanges de deux substances colorées,

Soit wn mélange de deux substance, dont les concentrations
74 9% Cye Le spectre d'absorption pour chacune de ces substances et pour le

|

;ue‘;lange est présenté sur 1a figure ,11e

Les longueurs d'ondes ;\1 &t >\2 qu'ils faut utiliser pour
nérurer les densités optiques correspondantes sont choigsés d'aprés les spec—
trca d'absorption des substancesI etIT en utilisant les moyens différents,
Lies bons résultats sont donnés, par exemple, pour la méthode des différences
mozimaless On trace 13 graphique ( 6: - ,f"’__:) 'oﬁ. ( E_.'.' -—£’_:) en fonction
5 longueurs d'ondes et on trouve les domaines maximal et minimale On choisit
~cs longuers d'ondes correspondent & ces domaines (ils s'appellent longueurs
<'ondes analytiques), On peut choisir les rlongjier d'on(}es analytiques

Aq ot /\2 de manidre que les rapporte £A,/£;" et €Az_/£;"zsoit les plus

grends possibles,

Les coéfficients d'extinctions molaires sont déterminés
l'avance d'aprés la formule § = D/1C, Pour cette résome, on mesure les

Censités optiques des substances analysées pures aux concentrations des

-

.-:-:;lu-:;ionsef'ZpaisSeur des cuves ... . bien connuese
‘ m m B
En mesurant les densités optiques D"‘I et D,\z du mélange a
“ialyser aux longueurs d'ondes )\1 et >\2 on trouve :
m ..i" A " ( _
= Gy) 3 I - 20)
D>\1 (Ex,01 +ExC) 1

m ' o I ~-21),
B & (5,\201 + £y,00) 1 ( )




ol ff\r Gk 6:\ —~ sont les coéfficients d'extinctions molaires de la subst-
ance I aux 1on§;uers d'ondes }\1 et /\2,

D

A

Figel11s Spectre d'absorption d'un mélange de substances I et II,

s 1 s
rf)\’ et {,\2 - gont ceux de la substance II.

On résoud ces deux équations par rapport a 01 et 02 a condi~
m 4] m 1
Dre €2 = DxobM
C1 = i v i (I it 22)
o n d
Em €xs - €5 &2
/ m /
S0 A T € A i Y
. €M Ehe "t EX2

Les.cas particuli erse

tion que 1 = 1,

C

I Le cas pa.z*ticu’l.ﬁef représente les bandes des longueurs d'ondes dans lequel-
les une substance n a.bsorbe pas la lunuere pendant que 1'autre absorbe fort

(voit ¢ o ‘= i LB
ige12 ). &i ;, par exemple, E/‘n 0, DX E’\ C 1 et 01 /59 B E e

En utiligant 1a valeur obtenue on trouve la concenlra,t:.on de l'autre substance,
]
m il
v}," (€A cq +Ex, €)1
m 1 m |
d'oiy o :D,\:) é:\*] ~D *1 fAQ

2= ] 2e
A

o
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1. m 1
Cpheéx T DM éae
= 1 173

Ex Exo

En pratique, on utilise souvent cette méthode pour le dosage du Cr et du

Si 1l =1, alors C, (I ~ 24)

Mn qui se trouvent simultanement dans la solutione Les courbes d'absorption

des deux corps sont représentiées par la fig.12.

D

. ! :
400 A2 500 ATl 600 Ann,

Tige12e Spectre d'absorption des ions (}cr2072 et Mn04_ dans

le visible,

A 570 nm la solution KZC-I-EO7 n'absorbe présque pas donc DmA1 = D i 04 )
alors que & 380 nm la densité optique de ce mélange cst dgale a
DI; - D 1<'.'l,'ﬂno4 + D kECrEOT.
T A R,

On construit les courbes de calibrage pour le RMnO4 aux
longueurs d'ondes de 570 nm et de 380 nm et pour le K20r207 34 la longueur
d'onde de 380 nmy (fige13)

D KMROy, q A= 510 am

1 KMno., a A=380nrm

’\l T ‘/-_—/“;_:-]//
L 4 i

chﬂna‘,c“cz Czp0,

Fige13es Courbes de calibrage de KT-:InO4 et K20r207'

K2c22_07 (\1 A :380»’!’7‘!




On mesure les extinctions du mélange aux longuers d'ondes

380 nm et 570 nm (ﬁﬁ et ﬁn)o D'apris D& on trouve Ckin0,, Ensuite, on trou-
anO

ve 1l'extinction qui corre"ponde a la solution de kln04adk 380 nm (Dy, 4)
et on détermine D)z pour le K,Cr,0, 7 a2 A= 380 mm -
KéCr K_3n0
27T = ~D .
)tz >\2 e
K C%O
En oaChwntleq 7 on trouve d'aprés le courbe de calibrage

la concentration de kK Cr2 e
II, Parfois on peut renconter le cas ol deux substances absorbent aux long--

ueurs d'onde différentes (fig.14f)

D 4 A
57 i SR i
D

A T

A AW e

e O SR R R e
S

FMgalde Spectre d'absorption d'un mélange de substances I ot 1T
1 - Spectre d'absorption de la substance I,

2 — Spectre d'absorption de la substance II,

"

pour ce cas D: = 0 et D, = 0, alors
Az 1
DAm n,B
a— -_--—.-‘ St =- ‘\ Inmatscstie.s L
C, = 7T et C, .‘"33*1 (I ~25),
Ay 3 Yy

Dans le cas général pour déterminer les concentrations des ,n" substances
dans un mélange il faut choisir ,n" longueurs d'ondes et mésurer les densi-
tes opthues correapond_en‘teeg ensuite on compose ,n" équation avec ,n" incon-

nues et on leg résou d en trouvant les valeurs des conoentraxlons inconnues,

10, Appareillage dans 1'analyse colorimétricues

On mesure dans:1'analyse cblorimétrique llintensité de la
teinte de 1a solution & analyscrau moyen de compareson avec la teinte des
solutions contenant la mBme substance dont les concentrations sont beins

i
connues (les solutions,essai & blanc )ae




L

Ltintensité des flus lumineux traversant la solution & analyser et la solu-
tion standard (étalon) est mesurée en utilisant les appareils correspondants,
qui peuvent Btre divisés en deux espicess '
~ 1o Les appareils de la comparaison directe de la colorimétrie visuelle, a
gavoir: i+ .- éprouvettes, - tubesaessais, pipettes, comparabteurs,; colorimétrese
A 1l'aide de ces appareils, on éffectue la comparaison directe
de 1'intensité de la teinte de la solution & analyser et celle de 1l'étalon:
— 2, Photométres - les appareils basés sur la comparaison de l'intensité
absolue ou rélative des flux lumineux traversant les solutions. Ces appareils
permettent d'éffectuer une analyse sans la comi)a.raison directe des teintes
de la solution & analyser et celle de 1'étalone |
A leut tour, les photométres sont divisés egeé.lgs visuels et
photoélectrigues. Les photométres munis d'une installation pour éffectuer les

masures dans la lumiére simple s'appellent spéctrophotométrese

11+ Apparcils de la colorimétrie v_i_gsuelleQ

Le colorimétre lec plusg simple cmt celui d'gooul ement (figel e )
I1 comprend deux cuves généralement cylindriques, graduées, absolument
idmtiq‘ueé, placées dans un support spécial au~dessus d'un écran constitué
par un verre opale, Ces caves sont munies de robinets d'oit 1'on peut faire
< i écouler le liquide contenu, Aprés avoir verse dans
une cuve la solution étalon et dans l'autrerla golu~
$ion & étudier, on laisse peu & peun s'écouler dans
un bécher sec placé & cet effet le liquide le plus

intensément coloré, On surveille les cuves d'en haute.

Eé: "'"'"‘;-é{’ Lorsque la teinte des sulmtions parait absolument

fige15s Colorimétre identique, on arr8te 1'écoulement, Ensuite, d'aprés
[ 3

d'écoulemont, L1°© graduation sur les cuves on note les - hawt eurs

_ de la solution & étudier et la solution étalone

hét

' = - et g e
On calcule d'aprés la formule Cx = Cét T ‘

la solution & étudier, (CéJG —concentration de la solution étalonj h.. et h

1la concentration cherchée de

- hauteurs de la solution & &tudier et de la solution & analyse dans les cuves)a

&




b)e Colorimétre & idwhersion coloriméire de DUBOSCE,

{“,-.T ‘ La lumidre qui tombe sur le miroir
! écran
1] .

est réfliétée vars 1le haut et passe

i a4 travers la solution & étudier et la

solution étalon contenues respective—

< " lentilles .
{‘,7"' _> ment dans les cuves, Ensuite la lumi-
/%, :/_/_ \\ prisme ére entre dans des pivots en verre
'_~~:' = - massife, Puis, aprés avoir.subi la
FTTT e P
9 " -+ 2 pivot en Verre rpgflexion & deux reprises dans les
‘ ; I {3 massie . .
D { : prieme® ¢ elle arrive dans 1l'oeil de
: 'l ; ‘ cuve cn verre 1l'observateur, par l'intermédiaire des
,g‘z' LT Nl { : lentillese L'obervateur en regardant -
i an /i?‘?j par l'oculaire d'un tube apergoit un
, e Bt . >
/ L{ z champ visuel (un écran) ayant la for—
7/ miroire me d'un cercle divisé en deux moitiés

Fige16.Le schéma d'un colorimétre Ppar un diamétoy Dans 1'une de celles-
3 immersion ci parviennent des rayons ayant trav-—
ersé la solution étalon;, 1l'autre regoit
les rayons qui ont passé & travers la solution & étudier, Cette disposition
facilité considérablement la compara.ison des colorations, elle permet d'étab—
lir plus exactement 1'instant ol se réalise leur dgalité grfice 3 la modofica~
tion de 1'épaisgeur de la couche d'une des solutions, Cette variation est
obtemue ici en: faisant monter ou desbendre la cuve on verre congidéré, Ceci
change la profondeur de 1'immersion du pivot en verre dans. 1a solutibn, '
ainsi se trouve modifiée la hauteur de la colonne de la solution, pa.fcourue
bPar le rgyon lumineux, Les hauteurs de ces colomnes pour les deux solutions
(16t et 1y) sont mesurée au moyen d'échelles graduées en’?n;i.llimétres. ;
_ Lors du dosage, on place une des ocuves de telle fagon que
en verre sgoit immergé dans la solu'i:ion 3 peu prés a la moitié de la profon-
deur ée celle—ci, Ensuite, on modbfie la position de 1l'autre cuve jusqu'au
moment oh les deux moitids de 1'écran visuel sembleront pareillement colorées,
Aprés avoir abtenu cela, on note les hauteurs des couches de la solutions a
étudier ot de 1a solution &talon. Puis d'aprés la formul es

Cx = Cét Lét aGo0GEIeE S

1
on calcule la concentration cherché d& la solution & étudiere




®
o)s_Photocolorimstre visuelle (T - 56)
' Le schéma principal du photocoloriméire est présenté sur la
Pi 1T '
TN & . -
@ & 17 «~ lampe & incandescences
ot
c 7 5 A i
- J 2, Prigmese
TR Latind
5 - 3 - lentilles,
[J"'..‘_.! 5.'.3-"{1 5 4 - cuvess
i . 5 . -
il i P 5 = diaphragmes variése
{ it .
S - 7 - filtres.
> N 3 , i e
TN, 77 8 - écran (obiectif)a
i N i
A 2
e
. ES-WQ Schéma principz:& du photocolorimétre (|1 - 56) &

Le faisceat lumineux de la lampe & incandescence(I) passe &
traxr:e:rjs Les prismes (2), les lenti iles (3) et les cuves (4), dont les épai-
‘sscurs sont les m@mes, On verse le solovant (1'ean distillsd) ‘dans les déux
cuvess On ouvré compldtement 1es digphragmes, et, en utilisant le filtre
- correspondant, on dgalise les faisceatx lumineux jusqu'd 1'éclairage égal
des deux moitiés de 1'objectif, Ensuite, on remplace; dens une cuve l'eau
distillée par la solution & amalysor ou par la solution étalon et on égalise
les faisceaux lumineux 3 nouveau en tournant le diaphragme correspondant.

Le diaphragme est 1id avec unt‘a‘ manche dans lagquelle il y & une échelle gra-
duée en D ou Ty Aprég axt;oir galisée l'intengité d'éclairage des deux moitiés
de l'objectif; &'apres ll'z‘échelle. On trouve la denzité optique de solution
corresponiantes En mesurant les densités optiques pour lo solution & analy-
G (Dx) et pour la solution étalon (Dat), on calcule la concentration de
la solution 3 analyser § D

6 = Cgy Ty

o

I opérant avec lc colorimétre, il faut évit v la fatique et
la tension deg yeux, ggm~ci, aprés quelques observation, perdant leur sensi--
bilité permettant de decouvrir de faibles variations dans 1'intensité des
teintese Aussi, ley observations doivent—elles s'effectuer dans une chambre
relativement sombre en accordant aux youx un repos de 30 & 40 secondes toutes

; les 20 secondes,
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On peut aussi obscrver alternativement tant8t avec un aeil, tantdt avec
1t'gutree Dans la colorimétrie visuelle, le résultat du dosage dépendra en
grande partie des qualités subjectives de 1l'apérateur (plus exactement, dc
gson aptitude & surprendre une différence infime dans la couleur)e La préci-—
sion du dosage est Sgalement fortement influencée par la fatigue de l'oeil,
ce qui peut causer des erreurs considdérables, Par suite de cela, l'erreur
relative des dosages colorimétriques visueclles est relativement éievée.'ibns

les cag les plus favorables, elle atteint 2 3 5% de la valeur a mesurer,parﬁ

fois m@me elle va jusqu'd 10% et plus,

La méthode photocol orimétrique d'ﬁnélyse estwincomfestabh
lement plus objective que la colorimétrie visuelle j elle peut donc aboutir

3 des résultats plus précis., Pourtant, 11 n'y a pas llcu de gurestimer les

avantages existonts dens ce domaine, Une étude plus détaillée 2 montré que
les cellules photoélectriques ont elles aussi des propiiétés ,subjectives';
telles sont, par exemple, la dépendance entre la sensihilité de la cellule
&lectrique et les caractéristiques spectrales de la lumidre, le phénoméne

de la ,fatique" de la cellule photoélectrique, etc,
L'analyse principal de la photocoloikimétrie par comparai--
son avec la colorimétrie visuelle consiste cn ce que 1e travail de l'analysc

est facilité étant donné que la fnthuc de 1'ocil ge trouve $léminéce

L.

12, Les &148auts principmuz dos photacolomimdtran bt epedtrophotosslortuliren,

Contrairement & l'oeil lem ccllules photoélectriques per--
mettent de comparer des intensités lumincuses inégales et ceci & les instants
différentess In antre leur utilisation n'est pas limitée aux radiations vigi-
blea, C'est seulement avec certaines appareils de ce type que 1'on peut espérer
atteindre une précision dc + 0,1% sur la détermination des concentrations
et par conséquent faire de la colorinmétrie préciscs

Les éléments principaux des appareils photoélectriques
sont les m@mes presque, & savoir : source lumineuse, monochromateur,fente,

cuve, diafragme, récepteur,



—)—

a)e Sources lumineuses,

1)e Région visibles

; La source lumineuse est choisie selon les longeurs d'ondes
que l'on dépire obtenir, On utilise la lampe & filaments (ou rouban) de tun-
gsté;le verticaux, alimentée par du courant stabilisd¢ parfaitement ou par des
batteries de forte capacité, son intensité est constante dans un certain
intervalle de temps, Lorsque la tension d'alimentation de la lampe varie,
la températpre du filament change et ceci a deux conséquences : l'intensité
totale lumineuse varie et aussi la répartition spectrales

Le sur voltage augmente beaucoup le fluxwémis, mais dimi-—

nue la durée d'usage ; ainsi un accroissement de voltage de 10% au-dessus
de la valeur normale accroft le flux de 40% mais diminue la vie de 30%e .

. Dans la lampe pointolite de trés grande bréllg.nce ;;(ju.squ‘é,
9000 bOugieS/sz) 1'cnode est une sphdre de tungsténe de 1,5 & 6 nm ﬁe dia~
métre et la cathode un filament enroulé de tungsténe dans un gaz inei';ﬁ'c_e
(NQ) 4 préssion assez dlevée (100 ma environ) pour favoriser 1)§morgage le

L l'arce

o). Région ultra-violette.

La décharge altermative passant dans H, 34 basge préssion
donne naissance & un spectre complexe intense, g'etendant depuis le rouge
jusqu'd 1'ultra~violet lointain, au-dessous de 365 mm, 1o spectre continue
est pure Le rapport des intensitdés de 2 radiations dommces est presque
independant de la préssion et du courant, 1'intensité est maximale & une

préssion voisine de 3 mm, & préssion constante, elle croft linéairement

avec le courant jusqu'a 250 m A, puis ensuite plus lentements La lamps

-

correspondant est appelée lampe & vapeur d‘'hydrogéne.

" Dans la lampe & vapeur de mercure la décharge alternative
se passe dans la vapeur, de mercure les atomes du mercure excités émettent
le spectre lincaire dans lequel se trouve en général la radiation avec les
longuers d'ondes 254 § 302 3 334 mm etcCe
3)e Région infra-rouge,

On emploie comme source en spectroscopie infra-rouges Un

appareil & incandescence de NERUST composé d'un_arc dans un mélange d'oxydes

de Zirconium, d'yttrium et d'erbium partés & 1500°C par des moyens ¢lectriquess

wb

Le spectre obtenue donne la radiation dans 1'intervalle des longueurs d'ondes

de 1,6 4 20 mm o de 5,6 & 6,0 mm,




Le ,globar" est un petit pivot fabriqué de €i€ qui emet
1a radiation infra-rouge dang l'intervalle de 2 & 16 mm, la source d'exita-
tion est le courant &lectriques

b)e Monochromateurse

Te m- S s
Les appareils les plus simples (photométres) sont équipés

de lames de verre coloré (les filtres d'absorptions) dont la langueur de la
bande possan'l: varie de 10 & 50 nm.et la transmission T = 0,1 & peu prése
L'emplo:. de ces Tfiltres optiques est cependant limité & la région du v151ble
et amc substances & large bande d'absorption,

’ Les filtres interférentiels préferables ‘par rapport & ceux
de l'absorptions, On peu't voir le schéma de ce type de filtres sur la fige1%e
Il réprésente deux-couches minces gsemi~trensparentes d'argent entre les

diélectri@e quels se trouve une couche du didlectriquees In rai-

B =

son de l'interférence de la lumidre, dans le faisc—

g

" eam passant il ne reste que la rediationdont la
_A \ =21 longueur d'onde est égale au double de 1l'épaisseur
A=

—> —_— de la couche du diélectriques

La transmission des filtres interférentiels est

égale 3 T = 0,3 -~ 0,8, La largeur éffective des

e .
\/‘ bandes transmise ne dépasse pas 5 a 10 nm, Parfois,
Ag

Fige1?e Le filtre  utilise le systhdme de deux filtres interférentiels

pour diminuer la largeur des bandes transmises on

interférenticl, succesgits.

2o Prismes,

Les appareils les plus perfectionnés (spectroPhotom‘_etr;e)
comportent un systhéme dispersif en verre ou en quartz dans le proche ultra-—
violet : monochromateur & prisme ou & réseals

Quand un faisceau parallele monochromatique traverse un

prisme, il est dévié, les angle i et r (fige19,) satifond 3 la rélations :

sin i
sin r

=1

rouge

bleu
Fj-8'9190
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n - decrolt lorsque A croft (dans le domaine ot le prisme n'absorbe pas)
guivant la formule de Cauchy ¢

ol les constantes A et B dépendent de la nature du milieu (fig.20),

n
1,7
1,6 (Iuartz
1,5

fluore
1,4

(nm)
0 200 400 600 800 1000

Fig.20.

Les prismes sont autant que possible utilisés dans la posi-
tion du minimum de déviation D (il s'agit évidemment d‘'une position moyenne,
puisque D varie avec a, donc A ) car c'est dans de telles conditions que les
images sont les meilleures, On sait gu'en appelant of 1'angle du prisme :

8in -—]-)-;'2:9(--—- = n sin -%—
est il s'ensuite que D diminue lorsque A croft (puisque n décroft) ; un
faisceau de lumidre rouge (700 nm) est moins dévié qu'un faisceau de lumiére
bleue (450 nm) (figs19)e Pour un prisme de 60°, ADentre les 2 extrémités du
spectre visible est de, lordre de 4%

Une des caractéristiques les plus importentes du prisge est
la dispersion lundaire qu'est le produit f -a-*;-s ou f est la distance foca-
le de la lentille-objectif de mise au point du spectre sur la plaque, ainsi

avec f = 50 cm, la longueur du spectre sur la pla.que sera s
50 x 1741072 = 8,510 om/rms

(On trouve -g%— d'aprés la formule):




ou n est la fonction de A d'aprés la formule de Cauchy, Pour un verre de
n =1,63, et pour la raie de sodium (589 nm),

dD _ -5 . .
T " 1710 7 radian/mnm,

On dira également que la ,dispersion lindaire réciproqué® cst :
1
8, 54107

= 115 nm/cm de plaque,

Un bon spectrographc peut donner 1 nm par millimétre, Il n'est pas possible
d'igoler une A unique, mabs seulement une bande a A de longuers d'ondes aux
alentours de la valeur particulidre désirée, Ceci est aff & la dispersion
limitée du prisme, et aussi é la largeur'de la fente, qui fait que les images
monochromaticques des bords empleter't 1'une sur l'autre, On appelle pouvoir
de résolution " 3 une)\donnee,‘ le rapport /5)\ s ainsi un pouvoir de 1000
est nécessairc pour distinguer le doubet de la raie D du sodium (589,0 et
589,6 nm), On peut montrer que les qualités de la fente n'intervenaient pas,
mas seulement celles du prisme :

)\ dn

———= A oli. a = base du prisme,
A A A

Ainsi, pour un milieu donné, le pouvm.rde résulution augmente avec a, donc
avec la taille du prisme, pour un prisme de fliat, ce pouvoir & 436 nm est
de 2700 par centimétre de based

3ZoRéseamE.

Un rcsea,u est une lame de métal ou de verre sur lagquelle
on a 'bracc, sur une longuer de 10 & 25mm, de nombreuses rainures rigoureu-
Sement paralltles et identiques. Il répresente, par exemple, gl dépose sur
le verre ; on les trace avec un diament, On utilise souvent des copies obt-
enues en coulant des matidres plastiques sur l'original et presque aussi
bommes que colui~ci,

Le prencipe du travail d'un réseau est le suivent : soit

d la distence emtre 2 fentes conséoutives (fige21s)
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_ Un faisceau paralléle d'une radiation monochromatique A de

direction MP est diffracté dans la direction PQe Pour que le rayon issue
de P soit en concordence de place avec celui issu de la position S équivale '
ent & P, il faut que leur différence de percours P + 1 soit égale & A 3
donc si d(sin(g + sin Q) = )\; cette concordence aura lieu, pour toutes les
fentes le rayonnement sera renforcé dans la direction Q et s'annulera dans
toutes les autres directionss,

Si le faisceaun n'est pas monocromaticque, Q & une valeur diffé-
rente ﬂ?étant donnd) pour chague A et 1'on obtiendra mme spectre que 1'on
peut former sur une plaque photographique & l'aide d'une lentille (on préfere

utiliser un miroir, dans le cas d'un résaue)e.

z_ﬂ,l, Fentca

I1 est évident que le pouvoir de résolution de 1'appareil
est limité par celui du prisme ou rdseau, et qu'il ne petth lui 8tre super-
isur, Cependant, pbur utiliser au miecux cette résolution, la fente doit
satisfaire & certaines conditions, en particulier en ce qui concerne 1 'ouver-
ture, Ainsi, dans 1'exemple cité, 1 cm de spectre corresponde & 115 nm,
donc si l'image de la fente & 1 mm de large, elle chevauche 11,5 nm et il
faudra la réduire a 7/100 nm de millimétre pour séparer 0,1 nm, ce qui cor-
respond & la résolution d'un assez bon prisme, soit 5000 pour A = 500 nme
n vertr de la relation entre les grandeurs de 1'objet et de 1l'image dans les
lentilles, il est facile de voir que.
largeur image _ mfi
t Targeur de la fentef

f et f désignant respectivement les distances focales de
ion, la fente doit Btre

1'objectif et du

collimateurs Il en résulte que pour une méme séparat
d'autent plus tine que f est plus faible, aussi prend-ont f assez élevée
(1 mm environ) pour pouvoir réaliser facilement la finesse de fante néces-

saire & une bonne séparation ; on ne peut aller trop loin dans ce sens, car

1'appareillage manguerait alors de rigiditée
On ne peut pas diminuer indéfiniment la largeur de fente car
1'intensité admise sera.i"b faible, ce qui ntim%ressimmerait pas suffisamment

les appareils récepteurs, et de plus des phénoménes de diffraction viendrai ent

ompliquer la formation des imagess
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On apelle ,largeur normale de fente" 1'expression ot D — diamétre hori-

i
1 o

zontal de la lentille collimatrie, une fente de cette conserve 98, 6% du pou-
voir de résolution maximum : une fente 4 fois plus 1afge n'en conserve dque
78%, mais c'est diminution qu'on adopte d'ordinaire, pour avoir guffisament
de luminosité,

Pour reprendre 1'exemple donné plus haut, nous voyons dque
pour séparer 0,1 nm 3 A= 500 nm; avec £ = 100 cm et D = 10 cm, on trouve

une largeur de 2/100 mm ordre de grandeur déja Vue

c)e Celluls photoélectriques.

Les cellules photodélectriques permecttent de transformer 1'in-
tensité lumineuse en intensité électriques
i=K, T
ol 1 ~ intengité électrique en Ha,
I - intensité lumineuse en lukc,
KAH coéfficient de proportionalitd, dépend de la longcur d'ondece
On utilise les cellules de 1'un ou l'autre des deux typesr

e e 2T

connus : cellules photovoltai’ques et celluls photoémissiveSe Dans les meil.
2 o : ct—

eurs condition opératoires, certaines cellules photoémisSsives permettent a

uellement une reproductibilité a 0,03% prése

I, Cellules photoémissivese (fige22e)

rfff 3 Cellule photoémissivea
&ii rﬁ “Eq 1 -~ ballon de VEerree
E$\§ 2 - cathodee
‘}fg 3 - anodecs
!Wf 4 - fen®tres
‘ji"wu 5 - galvanometres
5
ol
Figy22s

2 ide ou
Les cellules photoémigsives sont constitudées par 2 électrode dans le Vi

mztre) portées a un
a cathode les

dans un gaz & fable préssion (quelques centi&mes de milli
voltage de 100 - 200 V, Sous 1'@ction de la lumigre frappant 1

3 '
¢lectrons arrachés par offet photodlectrique sont capbés par 1'onde
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ce déplacemeﬁt de chorges provoque un courant mééuré par wn galvanomstre
(flg,QO.). Comme cathode on choigit de préférence un métal alcaline; car
clest pour les alcalins que 1 énergie d'ionisation est la plus basse,

Dans les cellules & vide; la courant,; pour une méme intensité
lumineuse, croft rapidement avec le voltége, puis la saturation apparailt
{(vert 100V) : tous les électrones émis par la cathode sont alors captés par

1'anode. On opere toujours dans cc domzine (fige23,)

/UCI

T

volts
70 85 ds0 1éo - °

Fige23e

La hauteur des plateaux (fige23. a, b) cat proportionnelle
a l'intensité du ravonnement, (20 - 25‘/ua par lumen dans les cas les plus

favordbles) cependant, on pbtient un faible ”courant d'obscurité" mtme en
1l'absence d'éclairement, a couse des pertes dans les circuit; ou de 1'émis-
sion purement thermique des é1ectrons par la cathodes

Dans les cellules a gaz, les voltages élevés produisent une
augmentation du courant (fige23.), & cause de 1'ionisation des molécules
gazeuses par collision avec les électronse Il semble quielles goient plus
sensibles (5 ou 6 fois) que les cellules & vide, mais la ppoportionnalité
courant-intensité du rayonnement n'est pas rigourcusement respectée et elles
sont peu fidéles, Aussi, préféro-t-on employer les cellules & vide; en ayant
recours & l'implification si on desire accroltre 1o sensibilitée

Dans la pratique, on utilise souvent les cellules d'entmoine
de césium et d'oxyde de césiume

On fabrique une cellule d'antimoine de césium par la condensa~
tion des vapeurs d'sntimoine sur la surface du verre j avee cela oun obtient
la couche inpénétrable présque d'antimoine métallique, dont 1l'épaisseur est
150 nm & peu prés, Lors du chauffage dans les vapeurs de césium il se forme
sur la surface du métal, une couche mince d'une composition chimique (Ssz3?

probablement), qui possdde la propriété d'un semiconducteure




Pour augmen‘ber la gengibilisation, on traite la couche obtenue par ‘des pebi~
tes qu.antrl:ees d'oxygéne ou des vapeurs de soufres E ' ' ¢
On utilise, pour fabriquer 1'anode,le nichel en générals
Dans une oellule recevant un flux lumineux monochromatique, on a.ppelle
nTéponse" le rapport du courant de saturation au flux rcegu par la cathode
(}la par lumen ou milliamper par watt), La variation de ce rai)port avec A
donne la courbe de ,sSensibilité spectrale', La fige24, donne la caractéris—
tique spectrale de cellule d'antimoine de césiume
a/w
sensibilité
o,oq
0, 04
0, 04
0, 02
A,
200 400 600 800
' .
Fige24, Caractéristique spectrale de photocellule 4. antimoine .
" de césium : 1~ sans sensibilisation,
2 -~ aprés la sensibilisation, = N ‘ )

Cette photocellule est caractérisdc par la haute sensibilité
dans 1'ultra-violet et le visible, jusqu'a 700 nm environ, Lachute de la
courbe dans 1 ‘'wltra~violet long ne dépend pas de la diminution de la sensi-
bilité de la cathode mais dépend de la diminution de la transparence du verre
Pour la radiation iltra-violet, La scnsibilité integrale de ces cellules est
assez grande : 100 -¢ 200 ma/lme La fatique (la perte de la sensibilité sn
cours ‘de 1'éclairage) de la photocellule d'ontimoine de chsium est petite,
mais elle a le caractére irréversible et augmente avec la croissance de
1'intensitg lumineume, La sensibilité de ces cellules ne dépend presque pas
de la température jusqu'sa 50°C, Pourtant, avec 1° a.ugmenta:b:.on de la tempéra~
ture apparai‘t les ,courants d'obscurités",

Pour fabriquer une cellule & oxyde de césium, on couvre les
Parois en verre d'un ballon par une couche d'argent et on il est oxydsé a le
profondeur de 100 & 200 couche monomoléculaire, La couche oxydée est réduite,

ensuite, dans les vapeurs de césiume




La sensibilité integrale de cette cellule est petite (1 ~ 20 ma/Ilm), c'est
pourquoi on mesure le courant formé aprés amplification préliminair;a.

La fige.28« donne la caractéristique spectrale de la cellule
4 oxyde de Cs enployée de 500 & 1000 nm et de 500 & 200 nm (au-dessous de
350 nm le ballon doit avoir une fen®tre de quartz. fige22 - 4).

sensibilité -

200 400 600 800 1000 A, mm
Fige25, Ceractéristique spectrale d'une cellule & oxyde
de sésiume
_ Cette cellule peut se fatiguer avec le travail, La fatigue
dépend de la composition spectrale de la lumidre frappant la cathodes La
sensibilité peut réparaitre apréd ! cmaintien & 1'obscuritd ou bien plus
vite, aprés l'irradiation par les raiyons infra-rouges. La cellule est sen-

sible a la variation de la températures

2)e Amplification,

. -1 )
On peut mesurer des courants jusqu'a 10 4A.,\ dans les meill-

eures conditions de mengibilité on d'éclairement, une cellule débite quel-
ques/“ﬂ*’ aussi une amplification est-elle souvent nécessaire (cas de reyonne-
ments monochromatiques, ot 1'on n'isole quiune petite partie de 1'énergie
du spectre),

| On peut utiliser la méthode habituelle, c'est-a-dire faire
débiter le courant 2 travers wnc forte résistance (109 - 1012 ohms) qui
remplace le galvanomitre, la différence de potentiel ainsi créed est amplifide
par une triode dont il guffit de mesurer le courant - plaque (fige264),

. b
lumiére te——
N

¢,
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On utilise également les multiplicateurs d'¢lectrons, dont
un schéma est domné & la figure (27), c'est une surface photosensible analo-
gue aux cellules précédentes on y adjoint des &lectrodes positivement char—

gées, ou dynodes,en série le tout scellé dans un tube sous vide,

cathodc . Q - lumi2re
—— D1

f‘
D3 3
)——*__- Figs2Ts
D, i
4 £ '
\~NJ$£—<T“ _ Amplificateour

'

E I T

Les photodlectrons libérés de la cathode C sont dirigés sur

D, —

la 1°T dynode Dy, maintenue 24 un potentiel 100 V plus élevé, si les électrons

frappant D‘I ont acquis mne énergie suffisante dans le champ accélérant plusi-

eurs électrons secondaires sont ¢mis par électron incident ct sont dirigés

vers pz de potentiel 100 V plus positif que D1, ol 1le m@me processus se répeicCe

Par cascade, ou obtient finalement un ¢coulement d'électron par le collect-

eur B, ct un courant amplifié 106 foise. Des champs de guidage doivent &tre

utilisée pour que les électrons suivent le trajet voulu. ' »
La sengibilité tend & changer pendant llexposition, les effets

de fatigue croissent lorsque le courant augmente, cette fatiguc devient exce-

ssive et tend & nc plus devenir réversihle lorsqu'on abteint 1 mA,

3)e Cellule & couche d'arrdt,

Une cellule & couche d'arr®t est constituée par une plaque
de cuivre ou acier recouvertc d'une couche fine d'un semi--conducteur (e ou
Ouzo), Lui m@me recouvert d'un fin dépdt de Au , Pt ou autre métal; les
2 métaux cxtr®mes sont relids & un galvanométres

La couche 3 la jonction Se-film métallicque affre une forte
résistance au courant d'électrons mais, par irradiation, les électrons acqui-

P . . . L N e,
erent suffisamment d'énergie pour vaince cette barriére, et un courant trav

erse le galvanométre; ceci en 1'absence de voltage extérieurs




Caractéristique,

Le courant émis est proportiomnef & 1'intensité du rayonne—
ment incident, pourvu que la resistance du circuit extérieur (galvanométre)
gsoit faible (1OD“ohms) autrement, le courant crolt avec l'intensité, moins

rapidement qu'avec unc faible résistance (£fige28s)e

A (microompéres)
320

240

160

80

A T T T T T i C 1
& &5 A5 5,0 ° &5 o sasss

Fig,ZB.

Ce courant est généralement Slevée (de 1'ordre de 100 A par
lumen) et les mesures peuvent &tre faites avec un galvanométre, par contre
1'amplification n'est pas pratique, car le voltage de la cellule est base

La figure .29, domne les courbes de sensibilité spectrale de

cellule & Se et Cu205 cette dernidre est trés sensible aux variations de

température (1% par dégrs).

CQZO

intensité rélative .-

400

\Ji

00 600 700 800 900 A (xum)

Figs29e
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Ces cellules subissent un fatigué, se traduissant par une
diminution du courant lors d'une expositions prolongée & la lumiére la sensi- g
bilité peut réparaitre aprés maintien & 1'obscurité. La sensibilité integrale
de la cellule & £e dont la surface est 12 cm est & peu pros égale & 350 -+ 500
ma,/lm et la{_e,,m de cette ccllule est égale 3 250 =~ /.00 miy
13¢ Principaux types d'appreils photoél ectricues,
Au cours des dosages photocolorémitricque on juge l'intensité
de la lumidre ayant passé a travers la solution d'aprés l'intensité du cour-
ant photoélectrique crée par suite de 1l'éclairage de la surface sensibilisée
a4 la lumigére d'une cecllule photoélectrique, On enregistre ce courant au moyen
d'un galvanométre introduit dans le circuit, Les photocolorimétres peuvent
L)
Btre de deux types : ceux & bras ,et cemnx &" deux bras',
a)s Photocolorimétre avec,un bras'.
Lie schéma principal d'un photocolorimétre avec un seul bras
optique est représenté sur la fige.30,
A s = S 1 -
A e ’,'J “.‘___ ':_. "{ o | e o ﬁ,__ o s,
- i o _ii sl ey | L0 1)
% Sk DB Al TR T T e "
H 1vf--. - ! : - l SrTRSESETES=——r=race j i, )
o s I H
: :j ] W 6 s

Fige30e Schéma d'un photocolorimétre & un seul bras optiques

1 ~ lampe & incandescence, 2 - lentilles
3 - photofiltre; 4 — diaphragme ; 5 - cuvettes
6 ~ cellule photoélectrique ; 7 - galvanomtres

La luwsiere qui part d'une lampe & incandescence (1) se dévelop-

pe en un faisceau paralléle grBce & une lentille (2) et aprés avoir traversé

le photofiltre (3), le diaphragme
te, (5) elle parvient 3 wn galvanométre (6)e

(4) et la solution contenue dans la cuvet-

1s Appareils & déviaiion.

On verse dang unc cuvette la solution du gol «want et on mesure

la deviation d'un galvanometre Ny Fneuite ou remplace la sol-vant dans la

cuvette par une solution étalon (on a anlyser) et on mesure & nouveau la devig-

tion du galvanométre nz.
§




Desinons : I, -~ intensité du faisceau lumineux

.inci.d'enft : I1 - intensité du faisceau lumineux 2 la sortié d'une cuvette
avec lc¢ solvant, I2 ~ intensité du faisceau lumineux & la sortié d'une cuve-
tte avec la solution étalon (ou & analyser),

Alors, pour le solvant on peut écrire :

lg 3o =1g T, ~1gT, = €, 1 (I - 26)
L 1 1
o f,] ~ coéfficient d'extimrstion molaire du solvant (de la solution nessai
3 blanc),
Pour la solution & analyser, on a :
I
——9.—-_: o - - ‘-
1g T lgIo -1g I, =, 1 +§, 10, (T - 27)
o § o — coéfficient d'extinction molaire de solution & analyser et C, - sa
concentration, En sous-trayant (I - 26) de (I - 27) on a :
52 1C, = 1g I, - 1g Iye

Mais nous savons que 1l'intensité du courant iy dont et la
deviation du galvanom@tre n,, sont proportionnelles & 1'intensité lumineuse

regue I‘I' Par conséquence n, est proportionnelle & 120

D'ol lg T'l - 1g 12 =.lg n, - lgn2
. n
1
et (‘2102 =lgny -1lgn, =1g Erul D

n , .
Donc, on peut tracer le graphique lg -n-%- = f (c), Ce graphi-

que doit présenter une ligne droite,

La m8surc n'est co;i.e.cbe que si la proportionnalité de n (i)
& I est conservée, Pour cette raison, s'il y a amplification du courant elle
doit Btre parfaitement linéaire, Par ailleurs la source lumineuse et la cel-
lule doivent rester identiques & elle-m@mes pendant la mesure, L'alimenta~

tion de la source doit donc Btre parfaitement stabilisée,

20 Appareils de zéro & compensation électriques

Le galvanométre peut @tre utilisé comme instrument de zéro,
Lorsque I, est remplgcpar I, la bhute du potentiel produite par le courant
débité par le cellule dans une résistance varie, Le galvanomdtre est ramené a
sa position initiale au moyen d'un potentiométre auxiliairc étalonné et dont

le mouvement est lie & celui de 1'échelle de lecture,
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3y Appareils & compensation optique.

. . On effectue d'al -ord une mesure avec la solution a analyser
et par compensation électrique on raméne le galvanomdte aun zéro, On iatroduit
ensuite l'eemgai 34 blanc, lc galvanométre dévie, on le ramdne & la position

précédente par affaiblissement du faisceau lumineux,

b)as Photocolorimétre avec,deux brasi

(deux fisceoux lumineux).

Les photocolorimétres & deux bras optiques que 1'on appelle
aussi différenticle se distinguent du photocolorimétre & un seul bas optique;
par le fait que, tout en disposant de la m@me source de lumidre, ils contien-—
nent deus systhémes optiques ‘identiques, disposés symétriquement,

On peut égaliser les deux faisceaux lumineux par compensation
optique, c'est-d-dire par affaiblissement de 1'un des faisceaux lumineux
Jusqu'a égalité des deux faisceauxs |

Ceci peut &tre obtenu au moyen d'un coin absorbant (coin gris)
qui absorbé également & toutes les longueur d'ondese On le denla.ce perpendi-
culairement au faisceau lumineux & afaiblir de fagon sur le trajet de celui-
Cl une épaisseur abgorbante plug eu moins grande. Mais les coing ne mont pas
Parfaits et la précigsion cst de 1l'ordre dec + 1% (erreur rélative),

Le schéma principal de cette apparcil est prégente sur la fige3le
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Figo310

En 1'URSS ce schéma, est u'blllse dans le photoelectrocolorlmetre
FEC ~ M (%31 — M), Ce appareil & 1'optique de verre tra.nsparent pour la radia-
tion visible, La lampe & incandescence est utilisée comme source lumineuse.
Les oellules Photovolteique de celeimium ne sont sensibles que dans 1'inter~
valle des longmeurs d'ondes 400 — 700 nm, donc 1'apparetl ne peut Stre utili-
8€ que pour le domaine du spectre visibles
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Les largeurs des bandes transmises des filtres utilisés sont égales & 50 -~
80 nme C'est pourquoi, cet appareil peut 2ire employée pour 1'analyse quan-—
titative, mais absolument inapte & 1'étude des spectres d'absorptions

La lumidre passe & travers une lentille (2) et se divise en
deux flux lumineaux, Ces flux se reflétent par les miroires {4), passent
ensuite & travers les filtres choisis (5), puis les cuvettes (6) avec la
solution & étudier et cette & essai & blanc et, aprés avoir traversé la dia~
phragme ou le coin absorbants 8, elle frappe les photoéléments{9)

Pour mesurer la densité optique d'une solution, ou met init-
ialement 1'ean distillée dans les deux cuvettes, La diaphragme (7) & 1'ouver-
ture minimale (D = 0), On égalise 1'intensité de deux faisceaux lumineaux
en fairant le coin absorbant, le galvanoméire indique le zéroe Ensuite, on
change le solvant dans le cuvette (6) par la solution & analyser et on ramené
l'aiguille du galvanométre au zéro 3 1'aide d'un diaphragme Te On effectue
la lecture de la densité optique sur 1'échelle rouge de la diaphragmee

- Les appareils d'un autre type contienna 1t deux diaphragmes
(FEC - 5@1) ont petite différence dans la mesure de densité optiques Le sché-

ma de cet appareils présenté sur la fig o32¢

. , — i K a i
5 ; — e ! 1.~ lampe & incandescence
/.. .n,.‘ e . - i . - i
T -y 2 - lantilles
'Z -:t} s ~
& 5 3 - miroires
| ¥ "i‘-‘__, " .
5 @ ' ‘ ¢ | 4 ~ photofiltres
| j: R , - 2 """ 5¢ 6~ cmrett es
N L i f = i | 17,8- diaphragmes
' .“”w[ ',L: ‘.? ! 9 ~ cellules phOtOéijive
et T 10 - galvanométre,
Tige32e

a A
Le photocolorimétre FEC — 51 le verre gpecial optique qui

permet de travailler dsns le spectre visible et ultra-violet proche (3 partire

de 300 nm)e L'appareil a deux lampes : une & incandescence et l'antre & vapeurs

-

de mercure, Comme récepteur, on utilise le cellule & antimoine de séciume




Les filtres utilisés ont les latgeur des bandes transmises étroits 30 -+~ 4Onm,
cet appareil peut Btre uwtilisé pour étudier les spectres d'absorption dans
lt'intervalle des longueurs d'ondes 300 -+ 700nm, Les maximums de transmissions
des ces photofiltres correspondent pratiquement avec les raies dans le spectre
d'émission, c'est pourquoi avec la lampe & vapeurs de mercure, on peut éffec-
tuer la mesure sur les longueurs d'ondes proches des bandes de radiations
monochromatiques :,\m = 577:9 53 546 ; 436 3 405 ; 365 3 313,

: .Pour mesurer la densité optique d'une solution on verme dans

-

une cuvettes (5) le solvent et dans 1'autres (6) la solution 3 mesurer et on

égalise 1'intensité de doux faisceaux lumineux & l'aide de diaphragme (8)

Le diatkragme (9) ouverte completement correspond 2 D = O. On change la cuvette

(6) avec la solution par la cuvette (5) avec le solvant et on remene 1'aigui-

lle du galvanométre au zéro en fermant la diaphragme (9)e On 1lit la densité
optique d'aprés 1l'échelle rouge sur la diaphragme (9). '

' ; Ces deux appareils présentent 1l'avantage suivant : le résultat

du dosage n'est nullement influence par n'importe quelles oscillations de

ltincandescence de la lampe, dues & des variation de tension dans le réseans

c)e Spectrophotométre (SFH — 16)a

Les appareils les plus impof%an‘té et les plus précis sont les
spectrophotométres de différentes especes; mais le schéma optique principal
est presque la m@me pour tous les appareils. Comme exemple, envisageons le
spectrophotométre SPH ~ 16 (COP — 16). Cet appareil & 1l'optique de quartz,
le prisme ou le résean, qui permet d'effectuer les mesures de 1tabsorption
de la radiation dans le visible, 1'ultra-violet proche et 1'infra-rouge pro-
che domaines du spectre, Comme source lumineuse 1'appareil comprend deux
lampes : une 1'hydrogéne pour 1'obtention de la radiation ultra-violet
00 -+ 350 1m) et me lampe & incandescence avec le filament de tungstine
pour le ddémaine visible et infra-rouge. SPH — 16 appartient su type des appa~
Teils optiques dans lesquels est adopté le principe d'égalisation de 1l'intens~
ité du faisceay lumineux & 1'aide d'un résistance branchée dans une chaine
d'une cellule photoglectriques Dans 1'appareil, il existe 2 cellules photo-
Slectrique : 3 antimoine de cémium pour 1'enregistrement de 1'intensité de
la rediation dang 1e domaine de 200 -+ 650 nm et oxyde de césium pour le
domaine de 600 4~ 1000 mm, | |




Dans le schéma optique; il y a deux filtres lumineux du verre YVS — 2 (5rp(32)
pour le domaine 320 — 380 mm et du verre OS - 14 (0C ~ 14) pour 590 — 700 nm
qui servent & diminuer la radiation diffusée, Le schéma principal de ¢ — 16
est présenté sur la figs3l.

La lumiére d'une source (1) passe au miroir--condenseur (2)
qui dirige les faisceaux sur le miroir plat (3) les tournant sur 90° et les
dirigants sur la fente dtentrée (4) du monochromateur, L'objectif de miroire

(6) dirige les faisceoux 1umneu.x paralléles sur le prisme (5) qui
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Fig 33

e disperse en spectre monochromatique et le rond de nouveau 3 1'objectif
(6)e Puis; les faisceaux monocromatique passent & travers la fente de sortie
(7) située sous 1a fante d'entrée, les lentille, la cuvette et arriventala
cellule photoélectrique, Lo cellule est branchée sur un gaelvanométre & zéro
(12) dont 1'échelle est graduée en densité optique et en transmissione La
résistance (11) sert au réglage du zéro du cairant dans la chaine de la
cellule photoélectri qUee

Le principe de la mesure de la densité optique reste le mEme

que pour les autres appareils avec un bras optiques

14 Titrages colorimétriquess

La densité optique . = est une fonction linéaire des concen—
tration des différents corps absorbants, on peut suivre les variations de

concentrations au cours d'une réaction eau simplement mettre en évidence la fin
de la réaction de dosages



1l s'agit donc alors d'une wolumétrie (ou encore d'une colorimétrie). On

tracera des courbes de titrage D = £ (V)-quantité. (voltumeide réactif ajoutée
Ce sont des droites gi la riaction est suffisamment quantitavie,

De m@me cque les autres méthodes qui donnent des indications

reliées linairement aux concentrations (conductimétrie, amperométrie, etc)
celle~ci w les caractéristicues suivantes :

Il n'est pas nécessaire que la réaction soit quantitatives
Ce sont les points ou-la réaction est totale que 1'on doit déterminer, c'est—

d&~dire ceux qui sont suffisamment éloignés du point équivalent. Quelques points
suffisent,

La dilution due & l'addition de réactif au cours du titrage
déforme les courbes. On doit 1'éviter en amenant, avant choque mésure, & un
volume connu, On peut encore 3 la rigueur titrer avec une solution concentrée
contenue dans une micro-—burettes Il est a2lors nécessaire d'effectuer la

. . - Vin + Vaj ;
Correction de dilution en multiplient les résultats par T (si on
Prépare le réactif par coulométrie, cet inconvénient disparafts

La méthode présente les avantages de la colorimétrie : choix

@

des réactifs absorbants ou donnant des composés absorbants, choix de la lang=
Sur d'énde, y compris 1'ultra-violet, comme factour de sélectivitée
Elimination de composée gtnants par 1'essai & blance
Grande géci.c_;j,on des mésuree dans des conditons convenablesa
Posgibilité de coﬁ;ﬁison de deus solutions avec une grande
Précision en particulier avec les appareils a double falsceau,

Grande gensibilité qui permet les titrage_en gsolution trés
dilug S

Par rapport & la colorimétrie directe, l'avantage principal -
est qu!

1l n'egt pas nécessaire d'avoir un spectrophotométre IMonochromaticque
o . i ; i -
Pour obtenjp une bonne précision, Les étalonnages gsont supprimés, mais on

doit digoger d'une solution titree (volumétrie) on opérer par colométries
Par ailleurg 1. point équivalent peut Btre obtenu graphiquement avec précision
d.allB de nombreux cas,

Fn auntre le titrage peut &tre antomatique, Certains appar-
eilg Permettent 1'enregigtrement de 1a courbe de titrages

Par rapport aux titrages visuels avec des i
offre 1la POSSibilité dtoperer avec des concentrations beaucoup plus faibles
2, =3 i
10 310

- =
1 Parfoig 19”4 au lien de 10 1 et rarement 10 7,



La spectrophotométrie est beaudoup plus sensible que 1'observation directe,

Par rapport aux titrages ampérométriques,; potentiontriques

et conductimwtriques; elle-a l'avantage d'un sensibilité parfois plus gran-~

de et d'un domaine d'application différent en ce qui concerne les rdactions

utilisables et les solvanitse

En particulier les solvants peu dissociants sont utilisableg

et des nombreuses combinaisons organo-minérales peuvent servir pour des dosa~

ges soit dans des solvants, soit dans des mélanges eau—-solvant,

Cependant on doit disposer d'un appareil convenable (schéma
principal présente sur la fig.349) permettant 1'accés & la cuve et an parti~
culier d'une microburette ou d'un dispositif coulométrique si logeant dans

la cuve, :
“ 3 \)
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Figs:34e Schéma d'un titrimétre photoélectriquce

°

1 ~ lampe & encandescence ; 2,6 ~ lentilles 5 3 - diphragme ;

4 - cuve ; 5 -~agitateur électro-magnétique 6 — photofiltreT- cellule

photoélectrique ; 9 -- galvanométre 3 10 — microburette.

Une attention particulidre doit 8tre portée aux variation de

température dues aux chaleurs de réactions, mémec en solution diluées

Excmples du titrage colorimétriques

La réaction de titrage est suivre par absorptiométric si l'un

des réactifs ou 1'un deséproduits formés est absorbant, 1., Lc magnésium ou
le calcium sont titrées p#r volumétrie de 1'EDTA & PH = 10 en utilisant le

Noir eriochrome T comme indicateur coloré (fige35e)e
{

‘ - 2~ _+
- Mg?t ¢ Tty BT+
D : :

VEDTA

- E »
7ige35, Titrage colorimétrique des ionsJKgL+ par 1'EDTA & 220 nm,
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La premitre méthode consietd-d definire le virage de 1'indi-
cateur par photométrie en fixant la longueur d'onde au voisinage 650 n;n.
La seconde méthode met 3 profit la forte absorbance des ions

3~ .
dans l'intervalle 220 -+ 250 nm, La rdéactif &tant scul corps absorbant;

HR
la courbe de titrage est alors représentde par la figure.3§, Tin 1l'absence
d'une réaction parfaitement quantitative, le point équivalent est déterminde
par 1l'interaction des tangentes & la courbe au debut du titrage et en présence
d'un excés de réactif.,

24 On peut encore u‘clllser la coloration du complexe de Cu avec

1'EDTA, La solu-blon du Cu a wne forte absorption & 745 nm, Onop(,re en tampon

chloracétique de PH = 5 pour éviter la précipitation prc,alable de 1'ion 0112:-

La courbe du titrage & l'allure de la figurc.36, Puisque le
complexe forme est le seul corps. absorbant dans cos conditionge
D

V.

" P.E, EDJA

Fige36s Titrage colorimétrique du duivre (II) par 1'EDTA & 745 nm,

Cette méthode est applicable aux dosages du nickel (A=1000nm)

ot du fer (IIT) (A= 470nm). ;
3e On peut souvent titrer successivement plusieurs composés.
Pe exemple, titrage de Fe (ITI) et de Cu (II) par 1'EDTA, A FHR2,0n a suc~

cessivement formation des complexes FeR puis CuR®", A 74 5m, Cu-Rz absorbe
8
Suls La courbe ge titrage correspondante est presentée sur la figurels37,

D

L
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Si l'on opere avec des solutions suffisamment concentrées,
la fin de la réaction peut @&tre mise en évidence par le brusque variation
de densité optique ce qui permet de rendre disément le titrage automaticque.

Certaines appareils automatiques donnent la courbe -é§%~ au
cours du titrages. Si on opére sur des solutions dens les concentrations sont
de l'ordre de grandeurs de celles de 1l'indicateur, c'est un cas particulier

des réactions successives, L'indicateur permet alors de déceler le point

équivalents




CHAPITRE ITe

NEPHELQGETRIE ET 'I‘URBIDIITE’IRIE.

Lorscque le corps a doser peut étfe précipité sous forme
d'une SUSPensn.on assez stable, on peut utiliser deux méthodes voisines de
la colorlmetrle mais d'a.ppllca:blon beaucoup plus restreinte : la solutlon
contenant le précipité en suspension est 'bra.vex;sée par un faiscea.u lunineau
dont 1'intensité initiale est TI,., On peut alors déterminer ltintensité I du
faisceau émergeant de la solution dans le sens du faisceau incident (furbi-
dimétrie) ou 1'intensité I4' émergent dams une autre direction (néphélométrie)
£ige38, R |

' - 1)
To jsolution colloida.le{ T 'bur.

st pra—————— .
!ou suspension,

Hgo38o

D'un manidre analogue & ce que nous avons vu en colorimétrie,
et 1'intensité Id sont des fonctions croissentes de la con-
centration du corps précipitée

La méthode d'analyse néphélométrique est basée sur la mesure
de 1'intensité de la lumiére diffusée par une suspension, D'aprés la loi de

REYLETGH, ng - ng 25
' Id = I, // 1 2 NV (1 + COS )/o¢.¢¢ (I)O
2 )‘4 2
n1 r

lc rapport IIO

Oh T, et Td ~ intengités des faiscesu lumineux initiale et diffusé : n1etn2

~ indices de réfraction des particules (nz) et de la solution (n1)

V ~ volume d'une particule ;

T - distance jusqu'au recepteur de la lumiére diffusée ;
A= longuenr d'onde s

N ~ nombre de particules dans une solution ;

B ~ angle entre les faisceau lumineux tombant et r§flété,

D'aprés . {1), on voit que Id dépend fortement de la lon-
gueur d'onde (ﬁ ); ltintensité de la lumidre diffusée est augementée rapi-
dement avec 1g diminution de longueur d'onde de la lumiére tambante, Alors,
la lumiére rouge (A= 625 - 750nm), est dispersée moins que les autres; on

2

utilise ce phenomen denm la pratique, pour la signale .~ - 8top, par
exempleo

e e et e mm o m.
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Les valeurs r; B, Ny, n, ne dépendent que de la construction
de 1'appareillage et de la nature de la solution, donc on peut dire que pour
une analyse elles sont constantes; alors :

Id = (1T - 2).
I, K NG (1T )

La concentration molaire de la suspension peut @tre repré-

sentée d'une fagon suivante :
N
C = B Al N =CN,V (IT - 3)e
ol Ny - nombre d'Avegadro
V - volume d'une solusion suspendue,
In mettant (II - 3) dans 1'équation (IT -~ 2), om a :

2.
Id = I,K _l\T_ﬂ;_C_Y_@_«;__ (1T - 4)

Pour la lumiére monochromatiqéé Ay V, V. ¥, sont constantes,

A
c'est pourquoi on peut dcrire : ,
t 7
Id = I,KC (1T ~ 5)
t

o]

L'équation (II - 6) montre que le rapport de 1'intensité de
la lumigre diffusée sur l'intensité de la lumidre tembante (initiale) est
proportionelle & la concentration de la solution 2 analyser pour la néphé-
lométries Il est évident,que le graphique Id/I, = £ (c) doit présenter une
ligne droite, (Fig,3§.)

g ok 7 P
Is
// .
e ———— c _ 5 c - 1gl
Fig.39¢
Hais, parfois, on fait 1eIgEaphique B f (c), ol Epp est
La densité optique apparente, D = - lg -5 » De 1'équation (IT - 6) on a :
"0
D =~1lg G - 1g K’ (I1 ~T)

app
c'est-a-dire Dapp diminue avec l'accroissement de la concentration ce qui

est clair, parceque la quantité des particules diffusées augmentent avec la
croisaance de la concentration et, par suite; l'intensité de la lumiére dif-

fusée est élevée,
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D'aprés 1'équation (II - 7), le graphique B =8 (1gc) est
linéaire, par contre le graphique Dapp = f£(c) (fige39e - b,c). Pour le népé—
lométrie on utilise comme df-nabitude les méphelométres de types différents.

Le schéma principal d'un néphélométre est présenté sur la

Figa40, 3
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Figed0s Schéma principal d'un néphélométre,

B lampe 3 incandescence : 2 — plaque en verre semitrensparant ;

¥
3 - lentilleg s 4 — chambre avec l'eau distillée 5 5 - cuve ;

6 - capteur de la lumiére ; 7 -~ dispergateurs de la lumiére ;

¥
8’9‘diaphragmes s+ 10 - lentilles ;3 11 = filtres ; 12 - écrane(couleure),

3

La lumigre de la lampe & incandescence (1) passe & travers
le disque en verre semitransparent, une partie du faisceaun lumineux se ref-
lete, Le faisceaux lumineux passe & travers une lantille (3), la chambre
avec 1'egy distillée (qu.l est utilisée pour diminuer la dispertion de la
lumigre bPar les parois de la cuve) dans laguelle se place la cuve (5) avec
la solution 3 analyser, Le faisceaux lumineux qui est transmis par la cuve
S'éteints dans le capteur de la lumiéree La lumidre qui se refléte de la
SuSbension pagge
(12), L'autre partie du faisceaun lumineux passe per le dispergateur (7), la
diaphra,gme

Cceaux, ef

(‘8’9)’ Ot les deuy échelleg : noire - graduée en transmipion et rouge-gra-

du€e en dengjg optique (Da,pp)'
La turbidimétriec consiste en la mesure de l'indensité tran-—

par leg lentilles, le diaphragme (8) et tombe sur 1'écran

(9), qu'on utilige pour 1'affaiblissement de l'intensité du fais-

elle tombe gur 1'scran (12), aussie Les manches des diaphragmes

SmiFe; S0it la densite optique 1g :I[d_, = 55 g —¢la turbidimétrie T du mili-—
-4 L 9 .
eu étant relige lineairement & 1a corfceni;ration du corps en suspension, pour

une gross¥ emr de graing donnge,




&

—x -

Autrémen dit, la turbudimétrie cst suivé de 1'équation :

lg 4% - ~ @ | (TT - 8)
oi K -~ facteur d'epacité d'une solution, Cefte formile est semblable de
1'équation de LAMBERT -- Beer,

En turbidimétrie on peut utiliser les m@mes appareils gue
pour la colorimétrie et la spectrophotométrie,

Ces méthodes peuvent 8tre sensibles, en particulier, si les
particules sont absorbantes -(colorées) ou optigques, Si elles sont transpa-
rentes on a intérdt & utiliser des radiations de courte longueur d'ondes
(compte tenu de la sensibilité du récepteur)s S'il y & en plus absorption,
il faut se rapprocher du maximum d'absorptione

Les méthodes néphélométrique et turbidiméiriques sont peu
précises, Les erreurs provenant de la mesure photométrique sont en général
négligenbles devant celles qui sont dues au manque de raproductibilité des
suspensionse Il est en effet trés difficile d'&VeiX pour chaque mesure la
méme grosseur de graies que'lofs de 1'étalonnages De nombreux facteurs inter—

<«Lennent concentfaxion du corps & doser,'vitesse*d'addition du réactif,
egitation, température, wrésence de substance étrer~éres, ctCese De plus la
grosseur des grains varie an cours du tempse On peut emp@lgr le grossisse-
ment des cristaux, par addition de corps tensio-actifs, de gélatine, d'ami~
doi, etCese Il faut donc suivre rigourcusement le m&me mode opératoire pour
~a préparation des différents étalons ot de la solution & dosers

L'analyse néphélométrique ou turbidimétrique peut &tre utili-

sée pour la dosage de Gl ou SO,2”, par exemplee

4




7 POTENTT GIETRIE,

Comme son nom 1'indi-ue cette méthode mot en jen la détermination
de potentiels, Ellc cst brale cur Lo mécire du potentiel de l'élecirode et

L'établissement de la dépendance entre le potentiel du systhime et les

concentrations des ions en solution,

/. POTENTIEL D'EQUILIBRE,

S0it une solution contenant le systime oxdo réducteur :

£8

Ox + ne &~ Red, /

L'orscqu'on pPlonge un fil conducteur inattaquable dans cette solution; par

€xemple un fil ga platine; un échange incessant d'électrons 2 lieu entre 1o
fil et

Il s'établit finalement un dquilibre au cours ducuel 1'échange : -

les corps oxydants et réducteurs qui vViennent frapper 1'électrode.

1

g

" HE - Red, Se fait & la méme vitesse que 1'Schance inverse
Red ~ 1ie -———=3 0%, a5
A ce noment, 1a composition de la solution au voiginage de 1'électrode n-

“hange nlus et le Fil prend uin votentiel d'dquilibre donné par la formule
de ITERIgT . . [%/ e = 4
Beg = Bo + 5 M Imeay ot ¢ B¢
Eo est une censtante caractéristique du systéme oxrdo-réducteur congidiére
que l'o:. appelle pdtentiel norm. L 3
R ~ constante geg gaz parfabts est égal & 8,313 joules/mole degré.
T~ température absolue,

# o nombre d'électrons mis en Jjcus

F -~ nombre ge FARADAY égal & 96500 C.

/
/0% et /RGQ/ -~ sont les activitée de 1l'oxvdant et du réducteur,

In remplagant les lettres »nar leurs valeurs & 1a température de

ja¥) - - 2 -
18°C &t en transformant 1es logerithmes n2verieng= en logari thmes décimaysy
on Ol)tl ent - %
: . ) O_' 038 l{? k/(}x,,/ {7
= S e i A b b
Eéq = B3 n = ﬁiedf

1 e X 5 R ) )
=€ Cas général ol 1le systéme oxvdo-réducteur egt rerésenté par

XA+ b B + ¢cC +eces 1é M+ o susnee S35
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ot indicque cue le corps existe & 1'4tat solide, on a

O O .A/ C/ = W
1 = 1 - i R ..-..., 3 g & .o
L, = Ko =S AT /Nf1

et 1'aectivité du corps B qui sature la solution ne figure »as dans la formu-
le, Alors, la détermination du potentiel d'équilibre d'un svstéme permet de
caractériser son pouvoir oxydo-réducteur 'voir le tableau ), de prevoir les
réactions chimicues d'oxvdo- réduction et les réaotions él ectrochimi gues
ranides. La détermination du »otentiel de 1'électrode indicatrice permet
de conmaitre la concentration au cours d'une réaction chimique.

On peut ainsi déterminer le point &quivalent d'une réaction de
dosage, C'est le titrage potentiométricue,

Tableau .

Les valeurs des potentiels standarts de quelcues cousles ox do

réducteur,
| Bo,v | Bov
IiT'nC)A /tn0, + 1,67 | NO. 0,94 |au'/u, gaz) + 0,00 |
P 110, /1‘111+p + 1,5 0,77 |200, g ,,/0204‘9— - 0,49 |
| Bro y/Br 41,04 0,6 g/st T e 0, 51 |
| Cr o7 2 [o0r+341,36 0,27 !211'!'2/2.11 - 0,76

Cgbaz/2CL +1,3O ! 0,15

On sait que Bo ‘le potentiel standart) est ddterminé war la
nature des ions qui déterminent le potentiel, Si vous voulez Fo c'est une
caraciéristique qualitative., L'dquation de N RRNST est la bhase -nantitative
Jox/  /Red/-

Vo
L

de la potentiométrie, I1 faut souligner que les valeurs /He
sont les concentrations des ions qui déterminent le potentiel, Il faut hien
cistinguerla différence entre la .. difinition e la concentfation et de
ltactivité, L'activitéd n'est pas dégale a la oonoe;{fg%%%1 comprendre ¢a en
considérant un exemple : IClL et CHBCOOH a 0,17, Les concentrations des
- acides sont les m@mes, Si on &ffectuc le titragc par la soude les résultats
Sﬂmﬁ:msm@m&Twﬁﬂwsvamﬂsduﬂirwlg/fyneswmﬂzmsL%rﬁmm
0,1 PH = 1, pour CIIBCOOH a 0,1N FH = 3,

Dans le cas congiderd soulement les ions d'hvdrogéns, cui ne sont

-

pour IICL

pas lids avec CH,CO0™ détermfiinent le potentiel mesuré.

3
C'est pourquoi le potentimel d'une électrode en platine n.oagee
dang la solution de HCL est différent de celui de 1'électrode plongie dans

oy

l'acide acéticque,




. 3 > - ".ﬂ - -
Les concentrations des ione des métaux /lle / ne sont pas &gales
A . . > . - .
a iteurs activités, Les ions des métaux formule souvent leg complexes trcs

faibles avec les anions, tels que Ol , ~SOA"2, NOB" ctCooease

+

La formation de tels sortes de complexes influe sur la potentio--
métrie, On sait que certaine ions forment 1les ooniplexes avec les molécules d'eaits

C'”est pourquoi la déteriiination directe du potentiel d'unc électrodo
plongée dans la solution et puis le calcul d'aprés 1l'équation de NERNST sont
appliquées soul ement pour la détermination du PH de la solution, IL'imporiance

de la détermination du PH est bien connue.

# - LES ELECTRODES INDICATRICES,

On mésure toujours une différence de notentiel entre deux 3lectrodes.
On appelle électrodes indicatrices celles auxquelles les réactions &lectro-
Chimicues sont wtiligdes sour suivre les phénoménes en solution. Ce sont des
€lectrodes de petite surface et les quantités d'électricité mises en “eu sont

trés Heti s . ‘o
“8 Detites de telles sortes cue la composition de la solution ne goit pas
Chaﬂ{féeo

.1 ELECTRODE A HYDROGENE.

[ iy

0%

C'est un platine Hlating

H, dissout en Pt, H) &% 2H +2&8 33

“~

gsaturé par 1'Lirdrogéne,

[\

‘

e e it it et b s . s+ A0 A8 it e D B A @ 9 A

Le Notes

1tiel standart pour 1'li-drogéenc Bo = Os A la température de 20°C.on 2

-

+ . P
Bygeg = Eo + 0,099 1g /H/ = Bo = Q.05 PH %%
P

= 0 aux concentrations telles que la pression partielle de 1'h-droginc
en

phage gazeuse est égale & 1, et la concentration des ions d'hrdrogtie e

Bolutj . 2 et
ubion emt egale 3 1, C'est pourquoi on peut écrire quc :

E=-0:,03
I1 , | C
o S a Certaing incovénients de 1'utilisation de cette électrode : 1'oxygrine
isg < - ' ' , C
. ows &ne la mesure. ; certains oxvdants et réducteurs éxisténts en solu-
ion ) . o ' . - . . .
Peuvent Téagir avec 1'hrdrogdne de platine ; il fauv toujours maintenir

la prégs;
wTe8s1on Partielle de 1'hydrogenc égale & T.

(S
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/ 7 ELECTRODE A QUINHYRONE,

A i afer 4 .

A T efon 06;{4‘05)2, Cdl 0,

La quinhydrone C6H4:fOH)v,,, C6H402 se dédouble en“présence d'eau en
donnant une molécule d'hydroquinone HO '_‘C6H4 —~ OH et une molécule de quinone
0 = CGHzJ, = 0, . .

Le mélange hydroquinone — quinone constitue un systdmec oxvde -

réducteur qui met en jeu aussi des nrotons :

f

‘ R :
/N \}h

I} !! + 21" + 2% =z i
N/ '\\/
n !
0 OH
quinone - hydroguinone
0= C6H4 =0+ 2H + 22 + 28 = HO - Cdl, - OH

Le systéme est suffisamment raside pour qu'on puisse mesurer le

notentiel d'équilibre :

62=0 =0 0}
HO=C " OF,

- e i m oe e e

B

= Bo -+ - .().‘._Q:?.B, 1g §O=C 61{4:.9[- 4}1-3/ ! !O ?)

éq

- dan e e s mm s sem . s e

Cette équation de NERNST décrit le potentiel d'une électrode en
:latine plongée dans la solution de quinhydronc, liais, dans la solution le
rapport / 0= C6H = 0/ est constamment égal & 1puisque ces deux subs-

/HO - "C_H, ~<Oh/
tences sont vroduitds“en qu:an‘bité dquimoléculaires par la décomposition de

la quinh-drone, On g donc :

Eoq = Eo + 0,058 1g Ja on L

D I N R

; PR
fm = 5 . 5 !
i ~To 0,09 M |

o
e

S N

Lo »our 20°C egt égal 3 0.7 V,
La quinhydrone est un indicateur notentiométrique de P,
Cette dlectrode est caractérisée par certains avantages et iico--
a e

vénients, On -~sut facilement 1o prévarer par la dissolution de 0,1 -- 0 2 ¢

de guinh drone dans 1'ean distilide et on v plonge une 8lectrode de labin-,



—;._7'

Il n ’1!’ -~ . . »
10 @ pas de travail avec les gaz; on éffectue la mésure du Hoterticl en

présence desg métaux et de certaines substances organiques,

Parmis les incovénieats on peut mentsonner que la cquirh-drone
n'est nag utilisée pour 1a mésure eh milieu basique (PHA 9), puisqueila
hydroquinone est oxydée sous l'action de 1'oxygene de 1'air,

Cette propriété méne a la violation d'écuilibre : /hydrocuinone/ £
/quinone/. C'est impossible d'utiliser cette &lectrode indicatrice en rd—
Sence de certains oxydants ot réducteurs, parceque 1'é1ectrode de platine

Teagit avec ceg oxydants et réducteurs,
4% ELECTRODE DE_PLATINE,

Parmi: les nombreux tynes de microélectrodes de platine tourn--

ant ; .
€ ou Vibrante, le plus imnortante est 1'électrode tournante. Electrode

de plati
Platine est une électrode inattaquable, Elle peu’ soul ement capter on cdder

les &3
“ectrons deg substances 4lectroactivess Les incovénients de 1'électrode

de platj
pla . . ;
vine gont leg suivantes : les résultats sont souvent de beaucou  moins

.

-~

réprod . . o
uctibl eg d'une expérience & 1l'autre qu'avec l'électrode & gouttes de
mercure, 5 -
» O la surface active du platine est trés variahle.

On neut souligner la faible surtension de réduction de L1'i drop:ne

Sur 1e %) . .
Platine, pgr contre, 1'électrode de platine présente des avantesos :

Oon s'en
8 s N i
ert comme ailode jusque vers les milieux trés oxvdants., La rapidité

des opg
Perati 2 ST
1ons et 1g sensibilité sont meilleures,

3 I1 n'y a nas, d'oscillations de l'intensité comme avac 1'3.ectrodc
8outteg de mercure -

J47  ELTCTRODE D'ARGENT,

indie + Un f£i1 €'argent nlongé dans une solution de nitrate d'argent est
QAteur g + . )
d'iong Ag s On a la réaction :

Ag +ez.%i

E,q = EOA€+ ..,..0.1.9.-5.9..-.. lg [Ag-*-_/a '3'5
' ""1 O)

Br : |
. 8Nt recouvert de ohlorure d'argent peu soluble (Ps = 10
est indicat . e : - AgCl- =
e de g™ et 17 75, me7)
7

v o

Un fi1 a

.
.

. - : . . + p
Eéq = EohE Mgfgd?m g [Ag) = EoAg+O,O59 lg Pgppc -

T00% 1z /o7, on Mol 08V, O




4 >. ELECTRODE DE VERRE,

Tlle est constituée comme suit (figureh!) Ag/AgCl , HCL & 0,19/ la solution

mesurée avec PH = X,

o 0] - P . Ak - ¥, = +
/ indique la paroi fine de verre, nerméable pour les ions H .

12 ; i
L'électrode dévverre répond aux changements du PH d'une solu-

T L 2!

tion‘17électrode & hydrogdne : GP:Hg O¥1NHCL/F§H2* Ea solution anal--sée,)

Supposons que la concentration des ions H' en solution analy—
sée est inferieure que dans 1'4lectrade de verrce Les ions d'hrdrosene
commencent & passer en solution analyvsée 3 traver la paroi de verre perme—
able wnigquement pour les iong A drogdn e

Soit & 1'intérieur de 1'électrode de verre on a 1'excis d'ipdns

d'hydrogéne, Ou le PH de la solution analvsée est sudérieur que 1, ‘P> 1),

Tcure 41. Schéma d'une cellule électrol tique
avec we 3lectrode de verrecs
o: 1 - une électrode indicatrice de verre
2 ..le fil d'argent recouvert par une couchn
trég fine de chlorure d'argent —eu soluble
3 — une 3Slectrode de référence.

I i ! . ) _ o
»e8 1ons d'hydrogéne commencent & passer en solution jusqu'a l'étadlissement

Y int-

wme

d 1 ~ 2. % N ) :
une équilibre 3 15 frontiédre de 1'électrode de verre, Dans ce cas

& ; .

sreur de verre apparent 1'excdes des ions do chlore, qui s'adsorb=it sur

1'électrode Ag/AgCl,



. , . . R . -
Le fil g argent obtient une charge négative par rappat 3 la
solutio; 1 8
ution, Si 1le PHL1, alors le DTocessus inverse est commence. Les 1018
d.'h’(rd " e, . B . . X )
~4rogene ge¢ dirigent vers l'interieur de 1'éYectrode de verre, ce qui
Provocue 1'enldvement des ions de chlore de la surface de 1 'électrode A:7AiCl,
Cette 4 o POsitive ' '
électrode obtieadra 1la charge pos;tlve, formant aussi un+ double couch-
electrique.' '
< e ” . .
Mais il ne-faut nas lmaginer que les ions d'hydrogene seront
diffuger Jusqu'a 1'Ztablissement d'un équilibre des concentrations.

‘Le fil d'argent obtient la charge; formant la double couche

€lectrigue, La charge du fil d'argent a sontour freine leo passage des ions
d'hYdrogénelau de dans on au déhors, Le bassage des ions d'hrdrogénc cessé
des que 1le processus de diffusion ‘existant grice & 1a différence des coacen-
tPations_des ions d'hydrogéne se componsers -ar la force dirigée inverseaent
Par-la charge du fil d'argent., . | '

La surface de 1'Slectrode d'argent est petite donc les cuanti-
tés deg ionsg d'hydrogéne passants sont petites, Chacue fois il s'4tabhlit un
Squilihy e : . ’

*4 CIURGT Dy FIL D' ARGENT LA GUANTITE DES IONS D'HYDROGENE TRAVERSEISzPH
DE LA SOLUTTON ANALYSEE,

——— .. @ = .

L'électrode indicatrice de verre est caractérisée par corteins
iueovenients et avantages. 4 1o mesure de PH ne génent pas les substancos
étrangeres ‘les oxvdants, les solutions colorées et troubles, les suhgta.ces
°Pganiques)° L'utilisation de 1l'électrode de verre est limitée das 1'i fer-.
Valle de PH de 0 3.12 comme on voit sur la figure 2). On voit que 1€ actrode

e . .
Verre domne les résultats inexacts, au dehors de cet intervalle,

.
L)
Y
- - TN
) // ; ~ .
. o
]% / '
v -~ '
g '
X e
~ // f
Y BERIRH . .
! ' . ) . 1 , . S
. & k. - - ) 4 HI
] i [ Lo T /e . /‘/ !

Zurg%; o La dépendance du notentiel de l'dlecirode de verre en fonc-

tion du PH de la solution,




Parce que le verre commence a réagir avec la solution elle m@me, Cette

électrode posséde une grande résistance,

.4 & ELECTRODE DE GRAPHITH,

L'électrode de genphiye rvitrifidespéubesouvent remplacer 1'électrode de

platine,

s + ELECTRODES VARIEESe
L'électrode de mercure peut encore Btre utilisée sous diverses formes :
goutte de mercure pendante, amalgames variés, Certaines électrodes solides

sont souvent trés utiles ¢ platine platiné, métaux variés.

.

& 7, PRECAUTIONS GENERALES,

Si 1'on veut que les indications de 1'électrode soient réproductibles et
suivent lew lors prévues un certain nombre de précautions sont nécessaires :
régime de diffusion stationnaire, température constante etCeees

Lorsqu'il s'agit de titrage potentiométrique les précautions présentés ne
sont plus nécessaires, De nombreuses électrodes solides peuvent alors
convenir : métaux variés, amalgames, L'agitation peut souvent etre réalisée

eu moyen d'un agitateur magnétiques

ELECTROIES DE REFERENCES.

On appelle électrode de référence on de comparaison celles qui ont un
potentiel constant indépendant de la composition de la solution étudiée,
La mesure de la différence de potentiel entre une §lectrode indicatrice

et une électrode de référence permet de suivre les variations de potentiel
de 1'électrode indicatrices

Le potentiel des électrodes de référence est connu par rapport & celles

de 1'électrode normale 3 hydrogéne, Tous les potentiels sont donnés par

rapport & cette derniere électrodes



Al

5.). ELECTRODE AU CALGHEL,

Elle est constittée par du mercure au contact de chlorure mercureux
et d'une solution de chloryre de potassium de concentration fixée (voir les Ti =z.

figures 3 et 4), Les réactions qui ont lieu.d 1'Slectrode sont ¢

2 Hg +2 017 — 26 =5 Hg,Cly

-
—
-~

Le potentiel d'équilibre est :

-

0. il <

? o+
EécI:Eo +‘ o lg KHEZ )15°3 )

Figure.43, Electrode au colomel & chlorure de potassium saturée.

k. 4

,:?'H,s,,.lr:;’(e',_g, e ¢

i

1

i N
] /ob . 7 &y &

i i ZHG e G My il

Figuread4e Electrode au calomel, ¢




e . - + . sy
ilais; la concentration des ions ngz peut @tre trouvée pwrtant du produit

de solubilité :

2 -18
P _Hg,Cl, = (ﬁg ) (01 ) P Hg,.Cl, = 1,3410
2 2 : 82772 ! 16'3 a'od
+2 FoHgpCly ‘ 0,050 Ts'€a0ly
(I{gz ) = = 2 ) a.lors Eéq = EO -+ "D
(c17) 2 (c17)
- 0, 059 0, 059 2
Egqe = Bo + —432%~ lg PHgCl, ~ "~L"&, g (@7)
Eo + —9L9§2~ 1lg 1 319f18 - 0,059 1g (C1 7).
.. ' Rt il
E0
E, =E - 0,059 1g {clf). 1Te30

“éq o

Or, le potentiel de cette 6lectrode ne dépend que de 1'activité du chlorure
dans la solution, Mais il reste constant, puisque la concentration du chlorure
ne varie pratiquement pas donc 1'électrode ne se pblarise pratiquement pas

et & la température de 20°C elle possede un potentiel de 0,20V par

rapport & celle de hydrogéne, On distingue :

1) 1'électrode au calomel saturée, éyan‘b le potentiel + 0,25 Vo
2) 1'électrode normal au calomel, ayant le potentiel + 0,28 V,
3) l'elec'hrode deolnormale au calomel, agyant le potentiel + 0,34 V,q

Les potentiels des. electrodes (2 3) ne dépendent pas COnSJ.dérablement de la
température, comme celui du premiére lMais, c 'est imposgible en pratique de
préparer les solutions des chlorures de potasswn 3 0,1 et 1 N, puisque les
pents de jonctions sont rémplis par le chlorure de potassium d'autres concentra-
tions et 1'échange ou bien 1o passage des ions du chlore varie la concentration
totale,



<2 3 ELECTRODE ARGENT-CHLORURE D'ARGENT,

Elle est congtituée par un fil d'argent plongeant dans une golution
de chloruré, La solution se sature automatiquement de chlorure d'argeat an
voisinage de 1'Slectrode {on peut recouvrir 1'électrode de chlorure d'argent

par électrolyse si on fait des mesures précises,

Ag/heCl , KCL ) ong 4 Cl7~ 6 —> AgCl

avec E = El - 0,059 1g (017) ot El = E, - 0,059 1g P AgCla 18430

MAorsg, le potentiel est constant, si 1'activité du chlore est const-
ante. Pour la concentration de chlorure de potaésium égale & 1 I 1'6lectrode
argent—chlorure d'argent est caractérisée par le potentiel + 0,201 V par

Tapport 3 celle 3 hydrogéneq

%3, ELECTRODE Aju SULFATE MERCURETX o

Elle est constituse : Hb/Hg§S /H SO 4 2 N, avec B'q =+ 0,687
bar I‘appm;t "1'électrode 3 hurdrogene. '

{1}4. ELECTRODE JTODURE - MERCUREUX o

Elle est constitube : Hg/Hg2 2/KJ 3 0,1 Ne avec By, =.+ 0,01 V par

I‘appozst 3 1'01ebtrode de hjd.rouene ainsi, une électrode de réference ent
une electrode don’b le po‘bentlel est rlgonresemen*b constant et connu a 1 mV
on 0,1 my prés. Le courant qui les ‘traverse doit rester extremment petita
| Pour la pratique des réactions &1 ectrotohimi ques tne %elle rlgeur
tl::: iaﬂ nécessaire et il suffit d'obtenir des Slectrodes dont les potpnn—

¢ varient pas de plus de 5 & 10 mV, env1ron. pendant tou'be 1a dur’*e
d.eg Mesures, maig qui puissent 8tre traversées par un courant non né fllgeabl Ce
' " CeB8 sont des &lectrodes & la surface desq’uelles a lieu une réaction
élec‘tro~ch1m1q-ue rapide, non-limitée par les phénomenes de diffusion

(solutj
10n concentrée ou composés peu goluble)s




I1 y'a inter®t & ce que leur surface soit grande vis-a-vis de celle
de 1'électrode indicateur, In principe toute &lectrode & la surface de
lagquelle se produit une réaction électro-chimiquessuffisamment rapide peut
8tre utilisée, Par exemple, une électrode de platine plogeant dans une solu-
tion iode-iodure assez concentrée et reliée & la cellule par unc fonction

congtitue une électrode de potentiel invariableg

4 LE TITRAGE POTENTT CMETRIQUE

S5'il est impossible de faire les mesures quantitatives et les
calcules selon 1l'équation de NERNST on peut utiliser la mesure de potentiel
d'une électrode (électrod¢ indicaﬁricé) réagissant sur les variations de
concentrations de telss ou tels ions pour 1'établissement du point équivalent
an cours de titrage, c'est-a-dire utiliser la mesure de potentiel d'une
électrode comme un indiéateur. C'est le titrage potentiométriques.

On distingue plusieurs types de titrages potentiométriques :

Te Potentiométrie 2 intensité nulle

a) we &lectrode indicatrive, une électrode de référence j
b) deux électrodes indicatrices de natures différentess
2e Potentiométrie & intensité constante, non nulle

a) une €lectrode indicatrice, une électrodecde référence j

b) deux électrodes indicatrices; engénérale de méme naturej

4;d LA POTENTIOMETRIE A INTENSITE NULLE

La potentiométrie peut &tre utilisée pour suivre et en particulier
déterminer la fin d'une réaction de titrage (point équivalent)es Le potentiel
est relié par wne rélation logarithmique aux concentrations :
+n
1943

E = E_ + 0,059 1g. file

Le potentiel varie peu an cours du titrage, puis tres brusquement
au voisinage du point équivalent ol les logarithmes des concentrations
varient rapidement,
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_Alors, on trace la courbe de la dépendance du potentiel du srsttme

mesuré en fonction de la quantité du réactif ajouté :

= £ (C,ml) o « 20¢34

Une réaction de dosage, On la réalise par addition de quantité
connue d'un réactif, soit ltintroduire en solution tltree, soit qu'on le
prépare par électrolyses Déns les deux cas il se produ:.t une réaction chimi--
que entre le corps a. doser et le réactif, '

' On pc\rt encore redlure on oxycler d::.rec’tement le corps doser nar
electrolyse. Voici un exemp]e : soit wn fil d'argen’b plonge en solutlo de
nl'bra:be d‘argen't de 50 ml a 0,1 Nao 13 Ag =+ 0, 8 v, _'

7 Le potentlel de l'r?lectrode d'a.rgen't; ‘est : o

Egq = E, + 0,059 1g- (,f"@: Y, vuisque {ag") = 0,1

eq ‘
. le 10, = Adt + NOT | S
i “"1 . . g
la dlssomatlon complete ]3 g = 0,8 + 0,059 1g 10, " = 0,74s Soit on a ajoulé

40 ml de NaC1 3 0,1 N, Le noten'tlcl de 1'électrode d'argent est :

1*"3 +00591g[ )._o,8+00591g 1072 +0_,68V_13}i§tsque

4Ag+j = 10 » 0,1 - ']0'-2 . 2143
— . 90 . _: - A ‘
On & aJOa'té 49,0 ml de NaCl & 0,1 N et la concentration des jons

at az'gent Sgale 3 1'expression :

s’

done - .. ‘B

»

2 = B, + 0,09 1g (1 } 0,8 + 0,059 1g 107 = + 0, @V 22.3.
O a ajotrte 49,9 ml de NaCl 2 0, 1 N et la concen‘bra.tlon des 19ns a'a;‘gent est :

ks
Ay Y

(}\g+i = 10 J ’1 = 107 ot 1o potentiel de’l'élct~

rode indicatrioe et s
* 37

Ey =L%_+ 0,059 1lg (Ag+) = 0,8 + 0,059 1g 10“4_=_ 0, 56V 23436
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On a ajouté 50 ml de NaCl & 0,1 Ne Il n'y a pas d'a.rgent libre en
solutione Toute la qua.ntrbe d'ions d'argent est 1liée avec le chlore en preci-—-
pité peu soluble AgCl, et la concentration des ions d'argent a.u point équiva-—
lent est déterminée par la solubilité ou bien par la va.leur du produ:n.t de
solubilité de chlorure d'argent. On sait que P, AgCl = 1071 [Ag"') (c17)
d'ot (Ag = (017) = 10 7 ot le potentiel de l'eleo'l:rode 1ndlca:tr1ce sera
égal a : ! o |
E, = B, +0059lg CAg) o,8+oos91g1o5=+o,.sov 24030

On a a.jouté 50, 1 ml de Naci a4 0,1N, é'est—é,-;dix;e oﬁ l'a ajouté en
excése On sait que l'addition des ions parents : precipi:béd%rcvoqumt
le decroissement .de la golubilité du precipitée On trouve la concentration
des ions d'argent tenant compte de la quantité de NaCl ajoutée et utilisant
le produit de solubilité de AgCl :

PAgCl (mg"') (01) . 2543

Cependent, la concentration de chlore est pluse élevée que 10~5, alors
PgheCl _ 104 _ ;-6

0,140,1 -4 . . +5
7)) = e = 107" ; tandis que {Ag ) = 2
"—h')_(f!f—' | ! ( ) (N 1 0"4”,
et le pot\entiel de 1'éiectrode indicatrice :
]35 = 0,8 + O,IO59 lg 10‘-6 =+ 0,394 26836
On a ajouté 60 ml de NaCl & 0,1N et faisant le mme calcul nous allons
trouver ~10
‘(Cl"} = 100,71 - 4 @g’*‘ - Psf8CY 10” —-— = 10"8
110 102 10
-8
et E6 = 0'8 + 0,059 ® 1g 10 = 01320
, _ - 27«3

Avres le p01nt eq-ulira.lent 1e po'ben'blel varie a.ussu peu comme an commencemen'b
du titrage, On' peut tracer 1a courbe de titrage portant sur 1 rardomié la valeur
du potentiel en volts et sur 1'absecisse les valeurs du volume du titrage

ajouté :



._:E,'igu;-e,45, La courbe classique
du titrage potentiométriques

f
!

V,de NaCl,mlj

=

Figuresd6e Lo courbe. -

~différentielle du:titrage

potentiométriques

Portant de cette courbe (figures 5,6) on trouve la position du point équiva~

lent de ce titrages Ori peut le preciser, si on trace la courbe différentielle

€n coordonnée

obti ent

g en fOnC'blon du volume du tltrant (voir figure 6)
le maximum.au 1301n1; équivalent, "

Pour le titrage potentiométrique on peu'b u‘Blllser aﬁss:. leg réac--

tions ¢ oxydo—reductlon, formation de complexe, nentra.llsatlon.'
, 2 "
<.) DOSAGE DE Fe ~ PAR LE KI-InO4¢
. On réalise la réaction chimique rapide .5
v + - .
5 Fe'? + 10, 48— 5 Fe™ + m* _+ 4 5,0,
10 Pe

]
04+2KI'[nO4+8H2804—5Fe2 (so ) + 2 IS0 +KZSO +8HO

2730

On plonge deux électrodes une. §lectrode lndloa'brlce en nlatine

et une d.e reférence an calomel. Le potentlel de 1'eleotrode 1nd10a,tr10e est
$S71% par 1'équation de NERNST avant 1le poidt equlvalent '

Eéq = Eo

Fe+3/ Fe+2 +

0, 059

1g LF6?)

(F +2) 28030




Avant le point équivalent on mesure le potentiel d'équilibre du
systéne Fe+3/ Fe+2. M point équivalent on est en présence des systimes
I'.InO4“/P:In'*'2 et Fe+3/ Fe+2 le potentiel d'équilibre est déterminé par 1'expres-

sion ci-dissous, +3 +2
_ 5 Fo Fe /Fe + 1. o
éq 6

2in0 4~/IvIn+2

29’3.

Cl'est un potentiel mixte,
Aprés le point équivalent c'est les ions de permanganate ajouté en .xcis M

excée qui predominent et déterminent le potentiel mesuré :

o =y {8
1m0, /im*? 4 0,059 le (1m0, (i)

o = e 42
E_ 1no, /lin"< = + 1,52 V

E

s 30e3e

= E

La courbe du titrage est représentée la figure Te On trouve la

-

position du point équivalent et la quantité de substance & analyser.
E,V

—-ne¥20 L .
E, Mn0 4/I='1'n =

e e e oo ———n o

N
o~

+ +2 L
EoFe %/ Fe oI

V,ml de KOy,

PoE

Figure 47. La courbe de titrage potentiométrique de

Fe' par KOy = - -



4 % LE SCHEIA ELECTRIQUE, . .
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Figure 48,
!
: ;
1+ Souree électrique en 3 ~ 4 volts
) ]
2+ Rhéostat altenatife :
3e Voltmétre é
1
4+ Mpermétre trés sensible i AL
5e Celliﬂ..e principale :

G

Te
8.

Becher rempli par KCl S
Electrode de référence an calomel
Electrofe“indicatrice (Pt, Ag; etCoses) =

9+ Point de fonotion, rempli par KOl
10s Burette,

<r 4 TECHNIQUE DU DOSAGE,

1 @ P.f'epa.rer 1
2a

appareillage pour le travail,

La solution 3 analyger doit @tre préparée pour le titrage on introduit

dans 1'eay distillge jusqu'au trait de jangé du bhallon et mélanger

Bogneusement la solution ohtenuse




3. On verse dans la burette le titrant,

4, On mesure la force électromatrice de la chafne qui est composée de 1'éle-
otrode indicatrice (Pt, Ag ctcies) (pBte pos:Ltlve) et de 1'8lectrode de
W (p8lé négative). ' '

5, On réalise deux. titrages : approximatif (on ‘ajoutant chaque fois par 1 ml
de tltrant) et exdact on ajoute & la fois le volume du titrant correspondant

au moment d'evant le sant du potentiel et ensuite.on continue le titrage en
agoutant chacque fois deux gouttes du titrante

6. On mesure la valeur de la f.e4me Aprés-avoir ajouté chaque nouvelle portion
de titrante

Te On inscrit les résultats du titrage sous forme de tableau et on ftrouve le
volume du titrant qui correspond au point équivalente

8¢ On calcule la quantité ée la substance analysée en grammes d'aprés la for-
male ¢

N, V~h N Ax vV

b
7 31e3e
i

1000

&z
{

normalité du titrant j

d_<3
1

volume du titrant dépense pendant le titrage (volume correspondant au
point équivalent)s
~ équivalent gramme de substance analysée ;

— volume de ballon jangé ;

e

~ volume de la pipette jangéae

™ LES AVANTAGES ET LES INCOVENIENTS e

1« Les avantages de la potentiométrie sont les suivants :
=~ haute sensibilité

— posgibilité de titrer des solutions, Colorées et tronbles
- automatisation de la mesure du potentiel j
- ayant une solution on peut analyser guccessivement queldques

substances (par exemple dosage des mélanges des ions Cl1 et J )3

~ objectivité de la mesure du potentiels
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Les'iﬁéoviﬁients:de la potentiométrio mont expliqués par 1'intervention
du courant residuel lorsqu'on détermine des potentiels aux faibles
concentrationse A partir de‘JOfSH le courant residuel intervients

. On peut doser les solutions des concentrations de 1072H avec la

précision de 0,1 %es - - " : S ' S
La volumétrie ou la coulométrie utilisées selon les cas peuvent

limiter la précision -du dosages = . o T :

- 4




|V ELECTROLYSE.

On sait bien que dans le cas des réactions ioniques, 1'oxydo-réduc—
..]..._
tion est un transfert d'électrons : par exemple : 1) Na + 1/2 012 —3 NaCl 1e4e

| S = [ 0 + H_O4 2e
2) FeSO, + Kin0, + H, 04 IS gt K2804 + Fe2(804)3 5 Lo
Fe2+ - e - Fe3+ _
+ - -- a2
8H -+ Mn04 + 56 ———3 IIn"" + 4H,0e
; 3) Zn + H,50, = ZnS0, ede
oHT + 26 -m—-quQf

n — 2e -w————ﬁPZn2+

On sait que les élements liés ont des &lectronegativités différentese
L'élement de faible électronegativité (Na) , {Fe2+) céde un on plusieurs
électrons & 1'élement de fort électronégativité,

La synthése de NaCl se produit spontanement : Na ——— Nﬁ% +ejy
e + Ol ~—— C1 4ele
Inversement, en présence d'un champ électrique suffisant, il est possible

de transformer les ions en atomes par les réactions inversese C'est 1'élct~

rolyses,
! ELLCTROLYSE DE NaCl FONDUe
Si on éffectue 1l'électrolyse de NaCl fondu & la cathode nous avons
. + . + . -
les ions Na' qui sont réduits & 1'état de sodium : Na + é ——— Nas Et &

l'anode les ions Cl  sont oxydés & 1'étét de chlore atomique, qui se trans-—
forme en chlore moléculamre ¢ Ol = & ——3 1/2 Cl,a

Mors 3 chaque électrode a lieu une démiréactions Globalement on

réalise la réaction de la synthdse de NaCle

Na© 017 —— Wa + 1/201, Sele

G e B e = A
i ate BT plvn @ \ SR A

o 47—t P e Pttt S T n

g - &
A ELECTROWYSE plawre 33£u73¢H Aluwe s g

une déposition de cuivre métallique sur la cathode et un dégagement d'oxygeéne
gur 1l'anodeg



— &6

L'oxygéne est dégagé 3 partir des ions OH de l'eau, qui cedent plus facile-

. . 124
- ment leurs électrpns que SO, & Voila le schéma de 1l'électrolyse :

4
A la cathode { - ) ; A 1l'anode ( + )
2 0u+ 46 —— 2 Cu  6uda 4 H,0 22 4H+ 408 Tode
“o . 40H — 46 £$0, + 2H,0

PH,0 - 46 = 4H'+ O, T

A 1'anode s'accumilent les ions H , qui ne peuvent @tre présen‘bs que slmul-—
tanement avec wne quantité équivalentée d'anions quelconquese

Dans le cas consideré ce sont les a.nions 304"‘;:11s Be dirigent au
cours de 1'e1ectrolyse vers l'anode, forment avec les ions H+ de l'a.01de
sul furique H,S0,e |

Lors de 1'électrolyse de Ou(N3)2 est formé 1'acide nitrique, puis—
que 1'03Qfda.t10n de OH s opere plus facilement que pour les ions NO,. .

Mais, gi 1'on soumet & 1'électrolyse des solutions de NO, SO,, KNO

. 24 3
a& la cath .
odeo Nous avons : 4~H?FO - 4H + ACH™

+ e - 2H, e .
2 _ 8o4e
4,0 + 4e — 2H T+ 4CH
et & l'anode ( + ) nous avons :
. + -
48,0 & 45 + 40H
4CH + 46 0, + 2H,0
s 9e4e
2H0 - de = 0,1 + 4H",

Alorg, dans le compartiment cathodique nous avons 1'accumilation des ions
+ -— ——
de Na. et OH , qui forment Na.++ OH NaOH une base forte, Et dans le

compartiment anodique les ions de H+ et 804* qui s'accumilent, donnant
1'acide sulfurique,

gty 2 50,7 "= 2 1,504 10u44

Donc 1'électrolyse est le processus au cours duquel des réactions
ohimiques ge produisent sons l'effet du courant électrique, Les transforma~
ti.ons chimiques qui peuvent avoir lieu pendant 1'électrolyse mont tres
diversgeg 8uivant la nature de 1'électrolyte, du materiau des électrodes et

de la présence g autres substances en solution,

L




A'Pbur effectuer 1'électrolyse il faut avoir deux électrodess L'anode
(electrode p031t1ve) sur laquelle peuvent s'oxyder des anions et la cathode
(electrode negatlve), ol peuvent se réduire des cationse

L'anode est toujours un oxydant, puisqu' elle capfe'intensement les

&l ectrons des anlons. .
Sur Ia® cathode 11 ¥y & une excés 4d'é lectrons par rapport a gon

matériau & 1'état neutre, c'est pourquoi elle perd fa011ement des e]ectrons.

Alors, elle ust toujoure un reducteur.
Les deux processus : 1'oxyda¢10n anodique et la reductlon cathodi~-

que ne peuvent pas 8 effectuer 1tun sans 1‘auire.

=, LOIS DE FARADAY,

et

La loi de FARADAY exprime la proportionnallité entre la quantité
d'électricité fournie par le générateur et la quantité de substance oxydée

on reduites En 1830 FARADAY .3 établi,

" LES QUANTITES DES CORPS APPARATSSANT AUX ELECTRODES

SONT DIRECTEIENT PROPORTIONNELLE A LA QUANTITE D'ELEC-

TRICITE QUI TRAVERSE LA SOLUTION."

© Lorsqu'a travers une solution de'CuSO4 rassent 10,100 coulombs
d'électricité il se dégagera (se précipetera) respectivement 10,100 fois
plus de cuivre & la cathode que s'il passe que coulombse :

" LA MEME QUANTITE D'ELECTRICITE IﬂIT APPARATTRE AUX

ELECTRODES DIVERS CORPS _EN QUANTITE PROPORTIONNELLES

A LEURS EQUIVALENTS CHIMIQUES‘

Cela veut dire que la quantité d'électricité nécessaire pour faire
apperaitre 1'équivalent gramme de nimporte qu'elle substance est égale a
96500 Os On FARADAY, on nombre de FARADAY,

i 1F = 96500 C = 26,8 AHo |
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On peut répresenter les deux lois de FARADAY par la formile :

= _é__ M . E - E A : ]

ol g - la masse de substance dégagée s'cxprime en gramuese
A - la masse atomique, en grammes,
N - nombre d'électrons mis en jeue
F ~ lc nombre de FARADAY, égal a 96500 C ; on 26,8 AeHe
J -~ l'intensité du courant, cxprimée en ampérese
T - la durée de 1"é1ec‘l:ro?.yse, exprimé cn sccondess

E ., .
- equivalent gramme électrochimiqucs

Par conséquent pour dégeger un Squivalent gramme d'unc substance
il faut faire passer un oouran‘b de 1 Ao Pcndent 26,8 heures ; un courant de
2 A pendant 13,4 Heurcse .

dlors au cours du passage du courant de pendant 26 8 Heures on
prut fépasser 1'équivalent gramme (__§___'§1__5__2__) de cuivre, —%—L) de zinc,
(35;45 g) de chlore s (107,87 g) d'argent etcese :

Mais, la valeur : de la tension est différentc pour le dégagement
de chagque cation :

gt =+ 0,87 Ni =~ 0,22 V.
Cu. = + 0,347 Cd =04 V
H =+007 Zn = - 0,76 Va

Les lois de FARADAY permettent de calculer par exemple la quantité
Slectricité nécessaire pour faire apparaitre unc quantité donnée de la

Substance, on d'établir la durée de 1'Slectrolyse, sachant la valewr de
1t .

e

intensité gy courant élcctriquce

4 LES PIRTICULARTTES DE L'ELECTROLYSE.

Dens la protique unc électrolyse exige unc dépense de courant
€1
. SCirique superiecure a 1a valeur prévuc par la loi de FARADAY par suite de
1
aPParition q'effets pecondairess
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. Cela vent dire, que parallelement & la réaction principale [par
cxeriple au cours de la déposition du cuivre) se déroulent divers phénomenes
(réactions) scondairese Une partie du cuivre dégagée & la cathode peut-
s'oxyder sous 1'action de 1'oxyrgéne dissout dans la solution {Cu + 1/2 0, ci)
et pour:le réduire il faut dépenser une certaine quantité d'électricité
supplémnentaires- ,

,toe.i e, . Parfois, clest 1l'hydrogéne qui se dégage partiellement el qui exige
augsi une certaines quantité d'électricités Et pour chauffer la solution est
exizée aussi une énergie supplémentaires

Voilda pourguoi le rendement en courant est toujours infereur-a
100% C'est pourquoi il cxiste une divergence entre les données fournies
par l'experience et les calculs effectués suivant 1'écguation de FﬂﬁADAY.

Il faut remarquer que la dépense du courant électrique n% détermine
.pas la dépense dénergie, puisque cette derniére dépend non soulemeﬁt de la

quantité d'électricité, mais encore de la tension appliquée (1'énergie &lec—
trique est mesurée généralement en kilowattheures, le courant élecfrique, en
anpier heures), :

La tension nécessaire pour obtenir un courant d'une Gertaine inten—
sité est fonction de la résistance, c'est-a-dire de la distance entre les
électrodes, de la:concentration et température de la solution et des autres
facteurs. déterminés par la constraction du dispositif et les conditions du
Processus,

4. LA TENSTON' TE DECCHPOSITION D'UNE SOLUTIONe ::

D'aprés la loi d'Ohm, on sait que 1l'énergie cn-bien la tension -

imposée est exprimée par 1'équation :
H =" R, s 1264

La tension appliquée eét distribude sur trois parties selon 1l'équation
suivante | _
| E=F a=- £ c+JR 13s4s

T IT IIT -
Lors de_l‘électrolyse une partie de l'énergie est dépénsée pour différents
processus secondaires notammient pour‘chauffer la solutione La valeur JR est

appellée la chute ohmique,



SOIT L'ELECTROLYSE DE OdSQ4.

 Deux élecffodes en platine'sbnt' plongés dans la solution de OdSO4.
L'intensité de courant on la quantité de Cd dégagée par mité de temps dépend
de la différence de potentiel appliquée aux électrodes.

' En augmentant cette différence nous augmentons 1'intensité (voir
1'équation (2))e Cependant, pourqu'un procéssus d'électrolyse ait lieu en
pratique il est nécessaire que la différence du potentiel appliquée ne soit
pas inféreure 4 une vertaine valeure carac;téristique da processus considerée.

Cette difféfence de potentiel minimale nécessaire pour qu'un~ pro-
cessus d'électrolyse se dérouke s'appelle potentiel de décomposition Ed)ou

tension de décomposition d'une solution (voir figedds)e

J Il est clair qie-le potentiel de décompo—

sition ne peut pas Btre inférieur & la
force électromotrice de 1'¢lément galve—

nique correspondant 3 la réaction inversée

BEn 1'absence de toute réaction pecondaire il
- est éffectivement &gale & 1a force électro-
/ motrice de cet élément et le processus
oz LEd B

réversibles Dans la majorité des cas il
figureedile lui est supérieure,
Ainsi, lors de 1'électrolyse de la solution de €dSO , il g'établit
& la cathode un comple CdT7/0d et & 1'anode 0, + 4H /H Ou Chaque comple
posstde un potentiel d'oxydation bien défini e'b constitue une demi-piles
Ces deux comples étant réliés par un conducteur, ils forment un &lé&ment
galvanique doud de sa propre force électromotrice (f,e.m,) le geng de cette

force egt opposé & celle d'origine extérieure que l'on utlllse pour 1l'élctro-

lyse, Mnsi, le potentiel du couple Cd /Cd établi & la cathode est éga.l
& sa valeur normale, clest-a—dire & 0,40Ve (pour autant que la conce:atra:blon
en iong ogtt est égale 3 1 1on-g/1), tandis que le potentiel du couple
Oy + 4H /2320 est égal & + 1,23V

Or, 1'électrolyse de la solution de 06.304 & 1N ne commence pas
lorsqu'ils 8'établit une valeur de la tension d'extérieure minimale néces~

saire, selon 1'équation :

B = Fa — Ec = 1,23 - (-0,4) = 1,63v, 10444




Des que la différence de potenticl est égale & 1,63V, il est possible gque
1t'électrolyse ait lieu, Mais dans la pratique, comme nous avons mentionné
la valeur du potentiel nécessaire est supdrieure & celle calculée theorique—
ment, Ce phénoméene est expliqué par 1'apparation de certaines réactions
secbhdaires et d'autres causes, parmis lesquels on peut mentionner la sur-
Fension, ‘

%. LA SURTENSION.

et A e 3 et

Soit une solution de Odsqaf dans lagquelle sont plongées deux élec—
trodes de platine lors de 1'électrolyse & la cathode nous obtenons un dépot
de Cd métallique et le dégagement de 1'oxygine, & 1'anodes

Donc deux demi-rdéactions ont lieu :

1.3 08 % Bl e 01 B, = - 0,4Ve 1544
WA= S T A
7, P | . ! = - —- ‘J.. -/
-.-_-_-.!.. - + E2 = + 1’23v. 16!4&
2H,0 s 4H + 0,

Mais 1'électroluse ne commence qu'a une tension appliquée déter-—
minée égale & 2,03V, On voit qu'elle est supérieure 2 la valeur obbtenue
théoriquement (2,03V contre 1,6V), La divergence est expliquée par la
surtension pour chaque processus partiellement : par la surtension cathodi-

que et par la surtension anodique, si on considere 1'électrolyse globalemente
sz [y g = 4 ¥ 1 alt-a
M= (B, + gy n) = (B * 7o) Ta4

On sait que 1'oxygéne se dégage sur 1'anode en platine avec une
surtension de 0,40V, tandis que le cadmium est reduit sur la cathode en

platine sans surtension, Alors,

B = (1,23 + 0,40) — (= 0,40 + 0) = 2,03«  18ads

- + ;
Pour HESO4 & 1l nous avons & la cathode : 2H + 2e ——=v Hye Bt

.= 0,40V, o S 0,0(V sur le

% &4 + ;
a l'anode 2H2O o 02 + 4, puisque c

&
¢

platine comme électrode et Final ement nous avons @

Ed = (1,23 + 0,40) ~ (0~ 0,07) = 1,70V 1944
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Ces donnés nous montrent que nous devons appliquéer un potentiel
cathodique plus négatif que nécessaire et un potentiel anodique plus négatif °
que nécessaire, On appelle ce phénoméne ~ la surtension,
D'aprés la loi d'Chm : } E = Ea ~ Ec + JR g 20444
Le produit JR Comprend la surtention, Il existe une équation, expliquent
-mathématiquement le sens de la surtension c'est 1l'équation de Tafel :
ir"- =a+ bk. } 21.4.
Iy [$
o i - c'est la densité du courant exprimée en A/cm2
a ~ un coéfficient dépendant soulement de la nature des metauxe
b — une constants, pour la majorité des métaux elle est égale &
0,116 - 0,125, '
Avec 1'augmentation de la température la surtenmon -- décroite
Lors de l'a,ccromsement de la densité du courant la surtension (f; ) éoroit
ausei, Voild un mcemple : la surtension du déga.gement de 1'h3rdrogene sur le
cuivre & une densité du courant de O, O‘U\,/cm2 est égale & - 0,58V, mais si
= 0,1 A/cm2 la surtension est devent égale & - 0,85V,
Voild un tableau représantant la dépendance de la surtension en &
fonction de 1a nature de 1'6lectrode, soit le dégagement de 1 'hydrogtne 3
Tableau 4, °
electrode surtension '7 .
Pt - 0,07
A - Ov39
Pe -~ 0,56
Cu o 07 58
Hg - 1’04
Su - 1,08
Pb - 1,09
On peut explicquer l'apparition de la sur'benslon en congidérant
le comportement de 1'hydrogénc dégagé. ' : ¢
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On sait que l'ion d'hydrogéne éxrigste en solution agueuse sous

forme de H3O+. Premierement H3O+ est absorbé par le métal de la cathode.

La réaction peut 8tre exprimée par 1l'équation :

H30+ + Ile + e ~ 5 MeH + H20.' | 22044

i

La tension (V ) est déterminée par la nature de 1l'électrode

(voir le tableau) et pa.r la qualité de la surface de 1l'électrode par les
. proprités phys:.ques de l'element dégagé, de l'intensité du courant e't de la
températurea ‘

Voild le mécanisme de la réaction de 1l'hvdrogéne d'aprés l'acadi-—
micien soviétique FROUMKINE A : o
H,O" oy 0 2y B 3-~-7H.2“

4w, } 23-.4".

Dtapres FROU\.‘IKINE 1a reductlon de l'hydrogéne sur les <=1ec'brodes

s'effectue progress:.vemen“b c'est-d-dire par et apes, Deshydratation ’ 1),
décharge (2), atomisation {3), mollisation (4) et formation des bulles
d'hydrogeéne, _ ’ .

"o, LA POLARTSATION ELECTROCHIMIQUE.

L’fappar;i.tion de la suwrtension s'explique par les phéhoménes d'ordre
électrochimique et de concentration, On distingue deux types de polarisations
' La polarisation électrochimique liée avec 1e§ vitgsses des proces-
Bus éiec’ﬁrOdiques, commékla déchapge des ions sur les électrodes jusqu'a
ltétat atomique,

Le dégagement sinmltané de 1'hydrogéne méne & la détérioration du
dépot sur 1'électrode, & la formation des dépots amorphés, qui peuvent
8'oxyder par 1'oxygéne de l'air, En pratique on peut éviter 1a formation
des dépotsamorphés, si on y ajoute certaines substances appellés-dépolari-—
santse Lors de 1'électrolyse de CuBO4 on ajoute en solution une certaine
quantité d'acide nitrique, qui se réduit au lieu de 1'hydrogéne; formant
l'ion d'ammonium selon 1'équation : N031+ 1,01{:_834“ NTfI4++ 3H,0 244

Cela vent dire que nous pouvons ainsi drésser des obstaclés ou
dégagement de 1'hydrogéne, en ajoutant des substances comme : HN037 ".NT~I4)232%~o

Le qualité du dépot est déterminée par la valeur de la densitt du

courant et des concentrations des ions du métal déposéa



Par 1'expérience on a &té établi qu.e la valeur optimole pour la dengité du
courant est de 1'ordre de 10 2 A/cm e » »

éé LA POLARTSATION TE CONCENTRATION,

Cette polarisation apparait & la suite des différences de concen=—
'tra'blons, qu:l. s accentuen‘t dans les compartiments cathodique et anodique &
mesure que 1'é1ec17r01yse Se prolange.

L'orsqu'on soumet & 1'électrolyse une solution de AgNO3 em utilis—

ant dgs €lectrodes d'argent, la concentration de l'eleo't;rolyte décroit au
voisinage de 1'anodes

Une pile de concentration se trouve ainsi formée, dont le foroe
¢lectromotrice s'inverse par rapport onsens de la différence de potentiel

appliquée de 1'extérieur, Dans notre cas nons avons un exemple de pile de
1 espice :

e Ag Agl\r‘o}(a.") ! AgNO; (ay) | A ®

oU ay - ape

La polarisation de concentration et la polarisation électrochimique peuvent
Btre atténudes par diverses fagonse On éffectue alors une dépolarisatione

Dans le cas de polarisetion de concentration est sassez aisdment réalise un
brassage énergique de la solutione

3 ELECTROGRAVIMETRIE,

‘#/ o PRINCIFE IE LA METHOIE .

L'electrogra.v:.metrle eat caractérisée par le phenomene de 1la
déposition de 1'élement & doser par voie d'électrolyse sur wne &lectrode
Pl‘éablemen-t pesée,

La quantité du métal déposé est mesurée par 1'accroissement du
POlds de la cathodeo L'éleotrogravimétrie est appliquée exdusivement on
doﬁgge des métauxe Lors de 1'électrolyse les cations se déplacent vers le

cathode, Pour g'y reduire & 1'état libree Tres peuzde métaux se déposent
- + +
Sur 1l'anode au cours de 1'électrolyse ¢ sz et Hn

forment PbO2 et Hnoz‘
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7.4 LES CONDITIONS A EXIGER.

le Lies électrodes ne doivent se dissoudre ni sous l'influence du courant,
ni par suite de 1l'intéraction chimique avec les corps présents dans la

gsolution, en particulier avec 1es acidese
2, Le dépBt qui se forme lors de 1'électrolyse doit adhérer trés solidement

a l'intérieur de 1'électrode,

3« La formation d'un dépdt métallique insuffisamment dense entraine des
: sechage,

pertes au cours de diverses opérations d'analyse, comme : lorage;
pesée de 1'électrode, Or, le dépB% du métal sur 1'électrode doit Btre

suffisament dense,

4+ L'électrode ne doit pas se modifier lorsqu'elle est maintenue au contatt
de 1'air, si non il gerait impossible de déterminer gxacteﬁent le poids
du métal deposé lors de 1'&lectrolyses

5» L'anode peut &fre soluble on insolubl e,

6y L densité du coursnt doit @tre d'ordre 10 = 107> 4/om",

Te Pour accélérer 1'électrolvse on chauffe 1'électrolyte jusqu'a 50 -~ 60°Ce

ST I Ve Pt Wy i o, b R A
L JOTROLESE di. GuRd. .

AR S S ST

- ,
T2 livsaat e cus wieg
wrlREOG U SR G AT

Pendant 1'électrolvse de CuSQ4 on applique la tension extérieure

égale & 2Ve In qualité de dépolarisant on ajoute 7 ~ 8 ml d'acide nitrique

a 2N, M1 lieun du dégagement de 1'hydrogéne a lieu la réaction :

o + i®
NO3 + 10H iF§E$ NH4++ 3H20* Qui exige une tension moindre que celle que

est nécessaire pour la réduction des ions H' en Hye
L'acide nitrique ajouté ne doit pas contenir 1'acide nitreux (HNOQ)’
qui ralentit le dégagement du ouivre ot peut provoguer la formation d'un
dépBt de CuOe Pour 1'éliminer on ajoute une faible quantité d'uréQZbOfNHé)279
réduisant 1l'acide nitreux en azotes
L'acidité de la solution du CusS0, 34 doser jone un r8le important
pendant 1'électrolyse, On a &tablit déjd que les meilleurs résultats sont
obtenus avec une concentration d'acide sulfurique.d'environ 0,2Ns Pour cela
il suffit d'ajouter 3 ml de H,80, (1 ¢ 4)s
S1 1'acidité est inférieur; le précipité sera fonoé par suite d'une

oxydation partielle du cuivre par 1l'oxygéne se formant & 1'anode.
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Si l'acidits est superieure que 0,2N la précipitation da cuivre seralentira

&, ELECTROLYSE A TENSION CONTROIERs

 Pour que ‘chaque métal appar:a.iss& & la cathode, il faut appliquer
uze fyéeme Supérieure & la tension de dééomposi*tion du sel soumis a
1t81 ectrolyse. . A .

Pour ‘cette raison; si la solu'tlon 3 analyser contient clee sels de
métaur d.:.vers et 8i leur tensions de decomposl‘blon g¢ifférent avec sufflsam~
ment de force (de 0,2V & 0,4V ct plus), il sera poss:l.ble de faa.re dﬁ-poser
les me'bau:x correspondant, issus de la solutlon, et de les dosee qtmntlta,tl-
Vanent 1'un aprés 1'autre, Matrement dit ou peu't effectuer. la. separa.tlcm des
métaux, par suite du contr8le du potentiel appliquées ‘ '

On contrBle le changement du potentlel cathodique, en mesurant la
différence du potentiel entre la oathode e‘t ‘une électrode seppndaa.re
(Slectrode an calomel)e L o . 4

Supposons qu'on & goumis & 1'slectrolyse un mélange de solutions
de 1‘_11304 et de CuS0,¢ Dont la concentration de chactm est de 0;11»1. Cherchons
la tension nécessaire pour faire apparaftre totalement le cuivre (Ecou=+0, 34V

L1
E, = 0,34 + 0O 1og.1p =+ 0,17V 25ue

En’ - '(1" 23 4 0,40) — (0,17 + 0) = 1,467 ° .-

- Comporong cette tension a celle qui est 1nd::.spenscble pour que 1e hlohej
commence 3 - se deposer (E - =0 zzv), e Lo
Ec - 0122 + 01 058 log 10.1 = O,25V‘

- L' 2 y
T B = (1,23 + 0,40) ~ (-.0,25 + 0) —+188va &3

it

‘ D'&Pres les velurs trouvées pour Td . on voit qu'’ an sélectionna,n't Oonvmab]e-
ment 1g tension, on peut faire sortir d.'e.bord a ’La, tathode le. euz_v:-e et

ensulte on faa.t sortlr le nickel,

o H 0,34V ¥ 0,20V
o - ‘,,~ M,zg-vm“‘r Y On voit q‘ae la dlfférenoe d.es
0 0 :

potenticl standarts est 0,47V,
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Pour qub le cuivre cormence & se déposer on applique d'abord une
Lension plus négetive que 0,09V sur la cathode par rapport & 1l'électrode de
-féférence (6lectrode au calomel), Il fait maintenir cette valeur de la ten-
sion appliquée jusqu'ad la déposition complédte de cuivre en variant la val eur
1o 1'intensité du courant a 1l'aide du réostat selon l'équation d'Chm ¢

E=E&—EC+JRQ

CiL Taut diminuer la valeur du courant électrique, quand elle atteint la
ralevr limité, ga nous permet de déplacer le potentiel vers les valeurs
»ositives, pour que toute la quantité de cuivre soit reduites

Aprés avoir dépcsé le cuivre on peut faire 1l'électrolyse du nickel
«2 potentiel plus négative que - 0,47V par rapport & 1l'électrode de référ-
cnce (8lectrode an celomel ),

On réalise 1'électrolyse & tension contrBle construsant le schéma

.. .. 1
~Lontrique comme suite “'” ]+
I —— -
] T g
* l
; L 7
S
Lazr [ ’R\ - ""’ J\f )
N A ' - N
< - 2) 1 [
Z/
N\
/ :
'?JZS?.~
L
Fige 50,

= la source a'4lectricité
~ le réostat

= 1'ampérmétre

=~ le voltmétre

5 = le becher

6 ~ l'anode

E O FURI SR

T = la cathode
8 ~ 1'électrode de ré&férence (électrode au calomel, ayant le
potentiel + 0,25V par rapport & 1'hydrogénes

9 = le pont de conjorgatinne




D'apres l'exemple cité, on voit que les métanx: a;pparaissenf, durant 1'élec~

tro]_y'se,_ d_a_ns 1}ordre.décrqissa.nt‘des':-va.léufs' dé'-l'eims 4potventiels a’

oxyda—
tion, Il"nrestipaq difficile d'en comnditre la 'raison, En effet, plis le
potentiel 'infé;_egf; & un métal est grand, et plus, comme on le sait, noble
ent.qﬁ'uﬁ métal

les cattons qu'il forme sont

des oxydants plus puissants aussi leur réduction, pendant 1'électrolyse,

s'opére~t—elle plus aisément en exigeant moins de

8t le métal, c'est-d~dine qu'il B'oxyde plus’ difficilen
dont le potentiel est inférieurs En revanche,

tension et, par conséquent,
moins de dépense d'énergies

Pourtant, on sait que les potentiels d'o:;;ydation des différents
couples dépendent non soulement de la nature deg métaux, mais aussi de la
concentration en leurs ions dans la solution ces sont

Plusieurs facteurs
i influent gur le potentiel d'un couple,

2 . ELECTROLYSE INTERNE,

Le phénoméne d'électrolyse peut s'effectuer de fagon que la sulu-
tion 3 analyser avec les S6lectrodes qu'y sont Plongées constituent un ¢lément
galvanique grdce auquel s'opére précissement le dépdt électrolytique du
métal & doser sur 1g cathode préahlement pesée,

Cette méthode s'appelle électrolytique interne, Soit deux électro~
des : une ¢lectrode d'une toile en platine et 1'autre d'une plaque de zinc,
Plongées dang la solution de sulfate de cuivre,

Les deux électrodes sont lides (réuinies) par un conducteur en
Cuivre on yne Borne, Evidemment, que le systdme ainsi constitus
nt galvanique ; le métal moins noble (zinc) cede des électrong
dang 1g solution sous forme des ions ZnH.

o8t un 41ém-

en pasgant

» . H :
Zn ~ 28 ~—~—=7n ' 2704;

cteur (voir 14 figure 43) vers 1'électrode en platine 1'électroge de platine
ﬁna‘btaquable) les transmet auxions Cu'  qui se reduisant en Cuivre métalli-
que se dépogent sur la surface de platine :

&~
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. -globalement on écrit, que :

cu™ 4+ zn > Cff + Zn++. 204

Donc, au cours de 1 'electrolyse interne s'effectue la reactlon de
réaduction du cuivre par le zinc metalllque. La surface dé zinc est beau~
coup plus inférene que ®lle du platine (SZn 48 SPt)'

Le schema électrique de l'electrolyse

g P : 1nterne _

‘%EEF" ; - ous 1 =~ électrode de z1nci-

e 1 $7 - ' 2 ~ &lectrode de platine

| 3 =~ la borne i
4 - la solution de (}u.SO4
5 — le becher,

La méthode exige @

1) le contact entre le platine et le zinc doit 8tre pure ‘
2) on plonge dans la solution de sulfate de cuivre premiérement le pla—
tine, aprés le zinc. ' o

3) le zinc doit &tre trés pur,

7). LES AVANTAGES ET LES INCOVENIENTS IE L'ELECTROLYSE INTERE.

~ la méthode n'exige pas la gource de courant électrique extérieure j
— en choisissant 1l'anode et 1'électrolyte on peut contrBler la cathode j

[

la méthode n'exige pas 1l'anode de platine § :- - . . .vi~=s o

!

- oette méthode permet de déterminer ensuite des métaux potométriquement ;
~ une dificultée qui peut avoir lieu, c'est la réduction du cuivre sur le -
zinc (le phénoméne de cémentation)e .
Pour éviter la cémentation il suffit de recouvrir 1'anocde d'un
film semiperméable de colloidione Au; lieu du zinc on peut utiliser égale—
ment en qualité d'anode une suite des métaux par exemple Al, Fe; Phe
Mais ils doivent avoir le potentiel plus négatife que le cation

déposée, Voild un tableau & ce propos ¢
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@
‘Tabl eair
I O
Cation & déterminer | - Milieu - Anode
Cuivre . = . { ...HC Pb
CH3COOH - Fe
H2804 Zn, Al
Plomb HCL cda
Cadmium C}I3COOI{ Zn
Nickel - sto 4 Zn
[D. L'APPLICATION IE L'ELECTROLYSE.
L'électrochimie appliquée est largement utilisée dans le domaine
de 1l'industrie métallurgique, L'électrolyse est utilisée pour l'extraction
d'une puite des métaux des minerais (Cu, Zn, CGl) et aussi pour le raffinage
des métaux colorée, fondus dans les fourse
Pratiquement toute la, quantité de cu:.vre extrant la gra.nde pertie &
de plomb, d'argent et d'or sont soumis au ra.fflnage électrolytique, L'indu-—
strie d'aluminium et de magnesium, 1'extraction des métaux alcalins et ®

alcalino-terreux et aussi certaines métaux rares sont basées sur 1'électro-
lyse des sels fondus, .

Les procesgus de nickelage,;. zincage etCeses Sont basés sur 1'élc-
trolyse, L'élec;hrdlyse est utilisée pour 1l'obtention dﬁ chlore de la goude
du péroxydee '

L*électroigme eat utilisée pourcie  production des éléments galva-
niques et accumulateur, dans lesquelles s'est prodult l'énergle gréce 3 la
réaction ch:un:r.que. e Sl AT .

ACOC&“'ULATE% AU PLOMZB.

C

. .+ ’ -~
te Il a une‘-?onﬁtmction comme Bi¥ /féf 4 ’)

’ L;.--pgﬂ
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Po | HyS0, ! b0, *
Fie.m = 2, TVQ
H,S0, 3 5 M.

" A La ca.thode a lleu 1'oxydation :

Pb + H,80,2> Pbso4 + 28t 426 30.4.

Pb - 26 ————3 PboT
& 1l'anode 2 lieu la réduction :

PbO, + 26 ——> Pbo T,
Donc, pendant la. décharge le plomb de la cathode, cédant ses électrons se
1ié avec 804 R forma.nt PbSO4l peu soluble, qui s'adsorbe sur 1'électrode,

En m@me temps, pendant la decharge sur ‘1'anode le d'oxyde du

plomb cabtg.nt deux électror_zs forme 1%ion de plomb hivalent selon @

PbO, + 4H'+ 26 —> Po7T4 B0, 3244

2+ . on "
PL"" + 50, — PbSO,!

Or, globa.iernent pendant la decharge nous pouvons &crie :

i Pb + Pbo + ZHQS g? 2 Pbso4 + 2H20. i ":"33‘4.

Lorsqu'ils fonctionnent en qualité d'une source de courante
Mais, au contraire, quand on charge l'accumulatéeurs au plomb
4 l'aide d'un générateur &léctrique extérieur il s'y déroule la réaction

inverse dg celle du fonctionement de 1'accumilateur en source de courant :

2 P'bSO4 + 21{20 -——-——? _Pb + PbO2 + 2H2304. 34.4.
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VLA COULGIBTRIE,

1, PRINCIPE DE LA COULOMETRIE,

La coulométrie consite en la détermination de la quantité d'élec-
tricité mise en jeu au cours d'une réaction électrochimi que,

La liaison entre la quantité d'électricité et 1a quantité de sub—
stence qui réagit éleotrochimiquemeﬁt est donnée par 1l'équation de ARRADAY :

B . E 7
. m = .__E.._ * G = ---Fi-—- dal = —‘9“8500 inl‘o 1!5-

TR
—~ équivalent électrochimique
=~ le nombre de FARADAY

= l'intensité du courant

e IS I 5

ot

e ;? temps de 1'électrolvsee .. . .
Cette équation nous montre, que la _gquantité de substance dégagzée

au cours de 1'électrolyse est calculée facilement, si on comment la valeur

de 1'intengité et-La durée de 1'électrolyses Dans ce cag il est indispensable

de Tixer precissment la fin de la réaction électrochimique et ®tre sfir que

le rendement’en courant est de 1007,

Il faut ie savoir pariant des mesures indépendantes, La quantitd
d'électricité peut Btro mesurde 3 l'aide de coulométre ou intégrateur du -
Courant €lectrique,

On distngue la coulométrie & potentiel contrdlé et 1a coulongtrie

a intensité constante,

7 GOULOMETRIE A POTENTIEL CONTROLE,

o, .

Supposons que la réaction électrochimique & réaliser goit 1'oxyda~ .

Connai ggant 1en courbes intensité~potentiel (courbe de polarisation)

& une & 3
€ €lectrode donnée, rélatives au réducteur Red; & 1l'oxydant X et sux

tion drun réducteur : Red - ne ey O ‘ ! 2a5e

autreg . : . "
COrps éventuell ement présents en solution; on impose & 1'¢lectrode

m potenti sl 4 3 . s
Poventiel tg) que geule la réaction ait lieue
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Tout le courant sera utilisé pour
effectuer c_et‘l:e réa.otion.. Dane ces
conditions,; la quentité de pubstance
A oxydée, exprimée en moles egt donnée
par 1'exprission 3¢5e r%‘ = i;

- ' ol Q représente la quantité d'élect—

| ricité mise en jele
i I1 faut : -~ imposer et maintenir
" - ’l_ cons ant lec potentiel de 1'électrode j
%j;! 'WL. -mettre en évidence la fin de la réac-'»
f’_//{ l tion électrochimiques
,/;’/ | -déterminer la quantité d'électricités
o | : '~ On choisit généralement le potentiel
//'/ / “F e fagon & se placer sur le palier
e /r{'i- de diffusion, afin d’avoir 1'inten—
/(."' = F &5 8ité la plus grande possible (figure Be)ea

On peut mettre en évidence la fin de la réaction électrochimique
par plusieurs procedds : par exemple on peut arréter 1'électrolyse lorsqu'une

intensité suffisamment petite est atteinte, comme sur la figure %4 et 55e

v, L6 &0,
.. - e
s L i
5 Sl
Z é Al
e ;E\‘ e "
/' ¢ g
/ A
' A
[/ Py s /1N
jl{l of Fd ?
/ /
F 7 ' :.' £r
f, - I i
1 & .
| < > A
i -, P - -
f"l!’q 5‘(’ L_ ('8 F"i <L
3

Dans tous les cas la fin du closagé (c = 0, i = 0) n'esd attdnte qu'apres un

r 3 ‘ i
bompr théoriquement infini, et la quantité d'électrioité nécessaire pour
| ,
réaliser le dosage oot :

6 = /f Ta b, de5e
() .
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partant de la figure.55, ®
Lo quantité d'électricité peut Btre déterminée directement, en
plagant un série dans le circuit un coulométre chimique c'est~d dire unc °
seconde cellule d'électrolyse; dont les caractéristiques sont connucsa
La quantité d'électricité qui traverce les deux cellules est la
méme, On la détermine par dogsage des substances électrolysées dans le coulo--
nétre (pa.r exeinple — le coulométre de cuivre constitue une solution de sulf-
ate du cuivre & 11 et on y plonge déux électrodes en cuivre métallique;
préablement pesées,
Schématiquement le circuit Blectrique pour le cas consideré peut
8tre représenté comme suite : |
U S
| ? |
L o N b
yo T ' ‘ ‘\‘ ,::;~ i :i
P A -
j z
Figures506s &
ot -~ 1 - 1a cellule principale
2 - 1a cellule secondaire (coulométre chimique en cuivre)
3 ~ les &lectrodes indicatrices
4 ~ les électrodes en cuivre de coulométre,
On sait dja que le rendement en courant pour la réduction du cuivre part--
ant d'une ‘solution aue?»-'c,*uso4 3 i1 est égal 3 1007,
Déterminant 1a masse de la cathode du coulométre on peut Pacile-
ment caleuler le quantité d'électricité pour le processus principal, dont
12.1 fin o8t fixée par le eontrBle potentiométrique par exemple; melon 1'écqua~
tion de.-EARADAY, . ‘ ‘M LA A Jt ’ "'c‘lr‘:
j ou n % meFt T o 4°5°~,
. T |
. = 5 s
R ; eds !
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> CARACTERISTIQUE IE LA COULCOMETRIE,

" Tous les corps peuvent &tre dosés : électro-actifs et non électro-

actifs, Parmis les cas d'application on peut citér le dosage des halogénures,

On sait qu'en présence d'un halog‘éhuré X une’ &lectrode d'argent peut @tre

“Ag T +-X"'¥f~é~$ ‘AQZX Z
(ag ! + 011 =S 4eC1) )

.‘_

Les courbes, caratérisant la marche de oette reac'blon peut &tre representees

oxydée selon ¢
6450

comme suit @
J . o ’ :
. 4 ra
C4 C3 02401.

C - la‘:concentration

ol ‘de X

Lo L o
AT
I = > E
¥ Eqe

Figurees5Te

La hanteur du palier est proportlonelle 4 la concentration de X o
A potentiel E, on peut obtenir une dlspa.mtlon compléte des ions X o On
peut aussi doser coulometrlq'uement 1'EDTA, si on rea.llser la réaction & une

électrode de mercure :

Hel + Y4 - 26 —5 Hg Y2 7 o5

Au potentiel E1 cette réaction est limitée par la diffusion de Y4~

et le courant s'annule lorsque la concentration de 1'EDTA dans la solution
est nulle, '

SmmmEmTmElRRsE=s

Le choix du potentiel permet souvent de réalimer la réaction recher-
chée, meme en présence d'autres corpse La réduction & un pétentiel donné
suivie d'une réoxydation 3 potentiel contrBle est spécifique dans le cas des

systémes rapides,
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En outre, on dispose de nombreux moyens pour déplacer les courbes i = f{E)

en vue de 1'sugmentation de la selectivité,

‘
| ‘:

v e e s s e e e e
EESTESREERSNEEE RS SSES

Quelles que soient les preoautlons que l'on prenne pour l'améliorer celleo-~ci

est limitée par 1'importance et la reproductlblllte du courant résidiucl,

5. % PR.EGI:S_I ONe

yamryaded
=_====

La précigion dépend de la précision avec laquelfe a pu 8tre déter-
minée la quantité d'électricité necessaare pour obtenir une oxydatlon on une
réduction compléte de la substance,

Les ooulometres chimiques permettent de determlner des quantités
d'électrioci ta supérieures .2 10 coulombls a + 0,2% prés, Ia pre01slon cgt
alors de 1'ordre de +13a 5l

-4 L\ COULGRETRTE A INTENSITE CONSTANTE

PRINCIPR,

Dans le cas ou le corps électrolysé est & 1'état solidec sur 1'élec-
trode ; métal, oxyde on sel, on peut opere & intensité constante, Soit par

exemple 1'oxydation d'un métal Mg : - - o t o
1 - N @ wmewm——3 J e s

On peut fixer 1'intensité & une val-

eur J, comme sur la figuree58.

N
1.0 % o, + gt
. 27 T 2 -
J1 - : 950
N g »
M,g E f / ? Hzoo ~ pour E2°
,-' ’[ /l ‘l :
VA )
/
'/// I:’ ./ /‘/ - »
7o > -
//fj E2._ L
.‘-".’ v’/
Figure,58e
S [\’\r




—loF -

®
. A la fin de la réaction; lorsque les dérnieres traces de métal sont
B :a_zqydées, 1t'intensité imposée étant toujours égale 2 ZJ',I, les électrons
.correspondants sont alors fournis par 1l'oxydation de l'eau, ce qui entraine
wn brusque saut du potentiel de E; 2 Eje (voir figures59e)
| E /}
E ““‘“”/”" , |
! n+
- 4 i1
/ ! Me ne —-—> Me ‘ 10e5e
L...-._-....-—-v-""’" .
By
“t emps
Figuree59e
On observe des phénoménes analogues lors de la réduction d'un oxyde conduc—
teurosLors de la réduction d'un oxyde 2 1'état d'oxyde inférieur, les courbes
sont répresentées sur les figures 60 et 61,
& E ”~ laAQ;‘l' ’,‘/‘3"'
71 - ;m*<
ﬁ 3 E:'J F‘_ EI 1\_ M:)\} /‘4!
! | / ¥ /,-': g E; — A
) 't‘,/ L/// Z \‘ .
[ \_ Hzo = Ho
C T T (w0t fe— My« 20H
N |
‘ —> - > p
, ‘ E- ?l\?,b‘v /9'.':

Figureqeble

£ CARACTTRISTIQUE DE LA METHODE,

S|SSSRnSmTSENES

La méthode est applicable au cas des rev@tements métalliques couches

dfoxydes, filinseee C'est une méthode appellée coulométrie avec rédissolu—
tion anodiqueo La sensibilité est trés bonnee En effet, 10‘§A pendant 1 seconde

correspinde 3 environ 10—11 équivalent gramme soit en général 10-9 grammeg

Précision 4 0,1 ~ 0,157,

)
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A . 1E TITRAGE COULOMETRIQUE,

Principe soit un corps B & doser, On Prépai‘c un réaétif L par
1'électrolyse, par exemple : O + & ——>Ae 11e5e It on réalise la »dac~

tion chimique : .
B + A -m———— B, 1205,

Comme nous 1‘'avons dit, il faut préparer le réactif A avec wn
rendement de 100% en courant § déterminer la quentité d'4lectricité corres~
pondante et mettre en évidence la fin de la réaction chifpique & laguelle
perticipe le réactif, :

Lo fin de la réaction prinbipale peut 8tre déterminée par plusi-
s procedds : photométricquement on potentiométriquemente La sensibilité
du titrage coulométrique est de ltordre de 10“615‘1‘.118, précision est dgale &
0,1 - 0,5}, Flus souvent on effectue le titrage coulométrique en utilisant
la celinle pour le titrage coulométrique ot é 1 — 1le bouchon en caoutchouc; ,
!"“ ”_1« 2 ~ les électrodes indicatrices,
T i

3 - 1le compartiment pour

|
:

L 1'électrode secondaire,
Lo oy iy iy ST
— ‘ 7 Z — i 4 -- électrode secondaire,
o i "'—","' i H s »
3 i I i 5 ~ 1'électrode générateurece
et P R — i
SRR I R ! ¥ S R I
N ; - Srovar’ |
B B R B R ;
- j SRS I
: . .
- X o
-4 T T
R D I R . B
Yo AT ‘ .
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LE TITRAGE A INTENSITE CONST/ANTL,

L'intensité étant constante, il suffit de déterminer gg valeur une
fols pour toutes 1e probléme se raméne donc 2 une simple mesire de témps. 3
Pour éffectuer 1o titrage coulométrique on utilise un dispositif';;ssﬁan'b ’
1'intensité congtante, Le titrant, le véactif [ est produi t par 1'él£aotro-—
lyse en quantité équival ent 3 la tencur en substance 3 dosez;, et porta.n'tlde
la, quantité d'électricité, dépensée pour la production du vti‘trant, o
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on peut celculer la teneur en substance 3 analysere On peut & ce sujet &tablir
une analogie entre les titrages volumétriques et coulométriques, e mesure
du volume est-ici remplacée par la mesure du tempse Le titre de la solution
est remplacé ici par la connaissance précise de la valeur de 1'intensité
utilisée, . Y ¢

A cours du titrage coulométrique on utilise les réactions chimi-—~
ques différentes : réduction, formation d'un complexe, neutralisations Par
éxem_ple : Fe2+ ¢ Sn2+ peuvent 8ire déterminés par le titrage 2 1'aide de
Mno41 s produit & partir d'une solution de MnSO4 en cellule avec 1'anode de
platinee Les réactions suiventes ont lieu :
1) 1'oxydation sur 1'anode de platine :

w2t =2 Mno41 1345

<t X + .
et toute la quantité de MmO,  formée réagit tout de suite avec le Fez par

4
exemple : _
MnO, ' + Fe2t s w2t P,

gl
_ . - 1
La fin du titrage peut 8tre déterminde par 1'apparition de 1'excés du MnO4 °

14450

Toutes 1és réactions considerées se passent en quantité équivalentee
On peut titrer par exemple les-.rodanides (SGN1) par le Br, géneré d'une solu—

tion de KBr sur 1l'anode de platine le systéme est caractérisé par les réac—

.

tions :

1545

2.

1) 2 Br - 2e > Br

- + - 3
3) Bry + SON + 4H,0 = H,S0, + HON + 5H + 6 Br | 1645

Q!“, comnaissant la quantité d'électricité, clest-a~dire le nombre total
d'électrons échanges et n, ctest-a~dire le nombre d'électrons échangés par
mole de Red, on en déduit la quantité de Red, qui & &t8 oxydées O'est un
dosage coulom$trique directe,

Réciproquement, connaissant la quantité de Red et déterminant la
quantité d'Slectricité mise en jeu pour son oxydation, on en déduit m, ce
qui permet de caractériser la réactione | , _

Uhe réaction d'électrolyse donne naigsance & un corps fe Entre le
Corps a doser B et le réactif: A une réaction chimique & lieu.. La quantité
d'électricité mesurée indique la quantité de A mise en jeue Il s'agit d'un
titrage coulométrique, tout & fait a.ndggj.e;é. un titrage volumétriques
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) VIePO OLA.RCI}RAPHIE.
l pi" an__&_y,.__
- La pholarogra.phle est une méthode Slectrochimique, d'analalyse basée
sur 1a mesure de 1'1nten51te de courant electrlq'ue, quiegt lide avec la
concentra:tlon de la solution analysée ¥& présence. d'une 'bensuon continuel -
lement cro:.ssa.nte. Dans un dosage par oolarograph:l.e on reallse une électro-
lyse a.vec une électrode de référence en faisant varier. 1a tens:.on d.'électro—
lyse, on tra.ce les eourbes intensité -~ potentiel & 1'électrode indicatrice
& gouttes de mercure (EGIM), On détermine la hauteur dm pelier.de courant.

de diffusion qui est propartionelle & la concentration des ions q'ul peuvent
B'oxyder -u se réduire sur 1'électrode & goutte de mercw:'e.

La polarographie a &té inaungurée scientifiquement par le savant
11‘1'.1e<:,1'ne HEYROVSKY ‘en 1922, HEYROVSKY & memarqué une particularité, que l'on,
peut déterminer qual:.ta‘blvement et aussi quantitavement les cathions exigt-
a.nts dans la solu'blon Eﬁ' faigant une électrolyse avec 1'ut1113a.t10n d'une o
¢athode 3 gouttes de mercure en présence d'une tension continuellement crois—

r san'b- I1- a obtenu les courbes (vo:Lr la flgureéa) su::.vantea *

,mA.

_le courant de diffusion '(i'e ‘cour—

ant 1imité)e

i h l1e hauteur de-la vague polarogra—

e

phiqueq

- E ? v.
Flgure.63, La courbe polarographique

pintengité ~ potentiel's

Apres avoir étudié ce phénoméne HEYROVSKY & constaté que :

1) l'intensité au courant de diffusion est fonction de la concen'tra:t;lon des
corps élec-broac-blfs et du potentiel j

2) dang les conditions détermindes il est p0981ble de déduire aprés &talon-
nage, la concentration des corps electroa.c‘blfs par la meeu:r-e de lt'intensité,

En effet, au cours de la mesure potentlométrlque le courant ne 2
%%
traverse pas la cellule électrique.:: Ubservons. .e qui g6 51 on constitue

un schéma €lectrique, comme sur la figure &% )
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o
gt eotr deux électrodes de platine sont plongées dans la solution d'acétate de
plomb, Les deux électrodes sont rélides par un rhéostat variable avec la
gource d'énergie, : 0?-':’(" pwma ebs 'Zl_i_ Y
u
N 2 _ Figure, 64, Le schéma électrique
1 | “““"'“‘T simplofoé pour 1'analyse -olarographi-—
MY N o O OB o
* Q,/* S - la'scurce d'?nergle
- rhéostat variable
V - voltmetre
A - ampérmétre
Qé) Pt— les dlectrodes en nlatines
- Commengons our varier & 1'aide du
_~Tt¥;+_.@*' rhéostat la tension appliquée aux
P .+ G&lectrodes de O jusqu'da 2 Ve pgrogrés-—
Fia ¢4 sivement. Au début de cette manipula-
‘ tion le voltmétre ¥ montre les valeurs
de la tension avpliquée ; mais 1'ampermétre .- zéro, puisque le courant ne
€ traverse pas le circuit. L'ampermdtre montre ltlapparition du courant élec—

. trique dés qu'd la cathode & lieu une réaction de réduction et gimultanément
K a4 l'anode ~ l'oxydation d'autre substance, Dans 1e:cés consideré, ctest le
plomb qui se reduit sur la cathode et sur 1'anode les ions de 0H1; qui

s'oxydents Pour réaliser ce processus nous devons atteindre la valeur de la
tension appliquée égale & 1,35V, selon 1'équation :
E= fa- Ec=1,23 - /- 0,15) = 1,38V,
ol + 1,23 c'est le potentiel d'oxydation d'ions OH et - 0,15V c'est la
valeur du potentiel de réduction des ions de nlomb, Au fur et 3 mesure de
1'augmentation de 1la tension appliquée 1la valeur du courant électrique croit
aussi, selon 1'équation d'Ohm :
V= Fa~- Ec+JR . 1,60
7-Y=lEa-E0) ,5,
R,
e donc, pour le moment congideré il y a une proportionalité entre J et V'R)e
ilais; Bl on continue d'augmenter la valeur de la tension appliquée la
¢ dépendance entre J et V ne sera pas proportionelle, car la solution & ana-

lyser n'est pas assez concentréeo
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Sur 1'anode nous avons les ions OH on excés, a couse de lo dis-

8Osiation d‘eau :'H,0 &= H'+ O s Sur la cathode, il est possiblc diavoir
le phénoméne swivant :

tous les ions de plomb; rui se dirigent vers ld catho--
de se reduisent tout de suitc, sarns difficultés, c'egt-adire il v a un excés

en électrons,

»

Les ions de nlomb, dont nous avons parlé,; captent des &lecirons

Pb i 26 s Ph 4 o 3a 6o

! P . . ’ . . » : d
1'augmentation de la waleur d4eiension anplicquéc ne Provoy e pas 1 tacrois-

Sement nroportionsl du courant slcotrique mesuré, ouigmuez la vitesse du rroce-

SBUS ne dévend plus du potenticl appliqué ot de la resistance. La vitesse

de réduction des ions du plomb dipend de la fourniture des ions du ~lomb vers

1'é1ectrode, donc unz polarisation dc concentration a lieu ot sur la courbe
de polarisation apparait 1'intoneits limitéc id /voir fig27 ot lp coura:t
de diffusion, h ' Lot

ta

Le'courant 1imité sora visible jusqu'a ce que le potenticl de

cathode n'atteint a3 les valeurs, auquelles lcs autres ions commengent 2 se

Pedluire, bar exemple, c'est 1l'ion hydrogéne qui peut se¢ rediuwire voir fi;?y?

J,
e N .
i o).
Cpr—
] e e e i m
~ \\/ y,
A
}
/' H
h
poA
s . T """“’E
r‘ .-.It/
< 5 o :
Figure, 65,

Dans ce cas on peut avoir un accroissement de 1'intensitd do cour—

ant, Io me el .
» & méthode d'analyse Holarosrophique est basdéc justement sur la mesure

dGB Val e . nr s
al curg des courants limites, ol de diffusion, iais pour cela il fent

ULl g 5 i
4731% 1a proportionnalité directe entre le courant limite mesurs ol

1o co : . N .
neentration deg ions en solution :

A
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olit Jd - le courant de diffusion on
limité,
C — la concentration des ions en solu-
tion,
K - le coéfficient de proportionnalité,
Pour &tablir quelles conditions doivent
@tre crées, pour que Jd sgoit proportionele & la concentration des ions serédui-
sant sur 1l'électrode il faut considérer par quelles forces sont fournies les
ions vers la cathode, puisque Jd est proportionelle & la vitesse de la four-—
niture des ions aux électrodes, Ces sont les forces suivantes :
1)s Les forces d'agitation interieure de la solution H
2)e Les forces éloctriques ‘de migration).
Les cations; chargées positivement se dirigent vers la cathode, tandis que
les anions, chargées négativement se drigent vers 1'anode sous 1'action du
champ électrique. Pour les cations le courant limits Jlome |
Jlim
Jlim = JAiff — JImigration.

il

Jdif f, + Imigrations Pour les anions :

3)s Les forces de diffusion quand les ions se dénlagent librement,
Pour que Jlimité soit Sgal & KCo Jlimité = KCe 5e6e IL faut que les
ions s'approchent vers 1'4lectrode pour le compte de @iffugion en solutione

seulcment dans ce cas ogt remplic 1l'équation :

Jdiffe , limité = KCeo 6o 6o

Donc; nous devong €liminer le premi®re et deuxiéme cas. La premidre force

peut Btre exclue, si on fait passer le dosage polarographique en solution
saas agitation,
Hais comment peut--on exclure les forces de migration Slectriques ?

Pour cela il faut comprendre par quoi est expliquée l'apparition des forces

de migration 61eotrique ? On sdit qu'elle est apparait par suite de la dif-

férence de potenticl entre 1'dlectrode et un point déterminé de la solution
‘entre la cathode et 1'ion Pb2+)o
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Sous 1'action des forces d'attractions Slectriques te dos'acoment
des ions du nlomb vers la cathode s'accélere, Pour les processus cathodiu:s
Jlimité = Jd + Jmigr, Le courzint de migration est petit, si ia di férence
des notentiels entre 1'électrode et un point diterminé de la solutiotle -« ¥
;t«'Hﬁ ww i Comment peut—on diminuer 'action de cette force, sams réductio::
du ~otentiel de 1‘éleétrode, Pour cela il faut augmenter le nombre des ions
en solution, Un exemple : soit 100 ions de¢ -lomb qui s'approchent de ".a ~abic -
‘de gr8ce 4 la force de migration 3 la concentration des ions de Lomns. CoaLe
2 10*'3m/17 et 8'il n'y a pas d'autres typus d'ions, On peut iatroduire -
‘solution les ions de calcium, nar exemple Cu (CII3COO)2., pour quc sa concen-
tration soit 10'"1111/1 ; c'est-a-dire & chaque ion de plomb corresmond 100io-g
de calcium, , _

llaintenant & 1'4Alcctrode négative commencent i s'apnrocher out les
dewz — ion de plomb et jon de calcium, Diailleurs. 1= nombre des iong calcium
qui s'est approché est suzerieur L celui des ions plomb, clest-d-dirc il ezt
100 fois plus que le nombre de »nlomb, _

lais, seulement les ionp de »lomb, qui sont carables de se réduire,
Donec en faisent l'addition d'un: certaine quantiié d'ions de calcium, nous
avons aiffaibli le courant de migration de nlomb, Par exemple si on introd-
uire en solution la solution (X).(CH3000)2 a 171, on peut dimiruer lc couraut
de migration du plomb de 1000fois,; ot pratiquement on <eut le prendre (gal 2
zéro, Donc, l'électrolyte ,/'on’@z3coo)2/ qui est introduit en solutio:. mour
1t'glimination du courant de migration s'anpclient en polarographic - 1-&lwuo--
troivte indifférent,

Maintenant Jlimité .- Jdiffusion.

b st ram ve AP Sy ehase hssmet Avmae s m—ma—a—

1 -
| Jaiffusion == KC ToGe
!

PR

e
Pour cque JAiff ., soit 4gal & KC il faut] Jaiff: - XC avoir une d4lectrode
- 1

oot = g

cathode valable, qui repondrait aux oxiences suivantes :
1)« Lz dimension de 1'4lectrods ne doit .as &trc grande, suisqus oon vout
arriver & l'apparrition dc la polarisation de coacentration avant Ls,
réalisation du courant limlté véritablce
2), La surface de 1'Slectrode ne doit lfr)aS se modifier au cours de la mosurs
puisoque 1'intensité du courant mesuré est proportiomnelle & la concen- ‘

tration des iong en molutio: et & la surface de 1'slectrode,

- o
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3)e L'électrode ne doit vas réagir avec la solution analysde, clest & dire

4)e

1félectrode ne doit pas’ ze dissoudre, ni s'oxyvder., Donc 1l'électrode
doit 8tre preparéc » partir de métaux noblese
Sur 1'électrode doivent Bvoir la possibilité de se réduire la majorité
des nons métalliques aux conditions détermindes, —ar exempie Pt ne
convient pas pour cela, puisque le dégagement de 1'hydrogéne a lieu
simultanement,

A toutes lesm éxigencesvcitées convient 1'électrode & gouttc de
mercure :

1)eLes dimensions de 1'électrode 2 goutte de mercurc sont trés
petitess Au cours du dosage une petite quantité d'ions reduit; en géné-
ral la concentration totale des ions en solution reste constante. On
peut faire une suite de dosage partant d'une solution et avoir unc bonne
réproductibilité, .

2)<La surface de 1'électrode ne se modifie nas au cours du dosage,
puisque les métaux se reduissant sur 1'électrodc sont dissouts dans le
mercure; formant des amalgames {c'est 3-dire eont passés & 1'inidrieur
de l'électrode). I1 ne faut nas avoir peur dc la saturation de 1'amal -
game, puisque les gouttes a mercure sont toujours rénonvellées, .

3)oLe mercure - rnétal assez noble, dans la majorité des solutions
acides et basiques il ne se dissant pas. Le mercure peut remplacer des
solutions du ions de Au, Pt et Age

4)+Sur le mercure surteusion est grande pour le dégagenent de
1'hydrogénes On sait que la surtension est une tension suvplimentaire;
qui est nécessaire 3 appliquer aux électrodes (par rapport an potentiel
standart), pour que la réduction d'un 4lement sur 1l'électrodec.ait lien.
Nous avons déja considéré que le processus de la réduction d'ions d'hv-
drogéne s'effectuc par les Gtappes :
H30+ -~—5>__H+—!- ¢ ——>H+H-—>H, —H, r 8e &s
Les difficultés apparais;ent dans la réaction ol 1'ion d'hvdrogene »rend
uwn électron, Sur le platine »latiné cette réaction n'a pas de difficultes;
mais sur les autres &lectrodes métalliques cette réaction exiger wie
énergie supplémentaire, ce qu'il est ramené & la surtension, Or, le mer-—
cure 1'un des métaix sur lequel la surtension du dégagement d’'h-drogéne

est grande,
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EFlle est de 1.2V a peu priigs, Ce cui fait 1'électrode & goutte de percure

8t tr¥s avantogense en anairse :.olarographiquee A titre d'anode on wbilise
¢n polarographic une §lectrode standart de comparaison; le plus souvaat 'est }‘
1'électrode an calomel, qu'on a déja considerées L'électrode au calom»! n-
8e nolarige pratiquement, Pas sou notentiel est égal & + 0 25V nar rapwort
a 1'hydrogine, |

Puisque 1a tension appliquée cst distribuée sur 3 partics :

Wels  Ea = Const, la résistanse R niest nas grande -uis qu'on ajoutc des
éle°tr°1?ites indifférents, J - l'intensité est aussi petit. donc sendart lao
Mesure ordinajire on peut négli,-;er la valeour JRe Or; la tension anpliguéc est
relide directement on potentiel de la cathode dans notre cas - au potentiel
de 104 6o

1'Slectroge 3 goutte de mercure Va.ppl. = o B othode

Lia courhe 2olarographique classigue pcut 8tre divisde en 3 parties : AB,BC et

J La partie A3 est le courant ridsiduel.
1

nA Le courant résiduel est dgal au cour- &

; ant de FARADAY de réduction des

impuretés plus &1 GCtrOpositiveS; 'y
A carmi elles l'oxygéne de 1'air,
Pratiquecment, saturée par 1loxredue

¥ 7 . . ..
4 ~02) 1teau contient 8 mz/1 oy 3 pen

[n

“E,V prées 10 W, In polarographic on a
Figure, 68, affaire & des concentrationg de g0

tion qui sont & peu prég 1a mBme,
L'oxygenc donne deux vagues de la réduction an différents -otentieis:

la Premigre vagne est commoncés & nartir de 0" et se tétminc vers .. 0,4V,

On a'la paants . ) , . -
" 8 la rdaction de réduction 1) avec la formation de 1'ean OXvaRné

f+.l_ A e / -
0, + 2I '+ 25 > 5,0, 1) 11,5,

Cuxidme Vague commence i partir de - 0,40V ‘usquia - 0,80V, On g i

-Gl

La g
réacti i’ - . i '
tion '2) qq 14 réduction avec la formation de L'eau @

+ .
1'1202 + 2 + 2¢ s -5 2H20 12,6,
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C'east pourquoi en wolarographie il faut Sliminer l'oxygéne dissous dans le
pgolution, Pour cecla en solutiom acides oa effectuc le barbotage 'eg gar in-
ertes comme : N,, Hé, 002. Clest-a-dire il faut remplacer 1'oxgenc dissous
par l'autre gaz; qui ne se reduit nas lui m@me aux potentiels considerésa.
Dens les solutions neutres ot basiques on orefere ajouter NagsOS, qui ='oxy-—

de par l'oxygene dissous :

Ne,S0; + y P4~ I TR ¥, SO 134 Go

2 Sl
On ne peut pas utiliser, Ner.ESO3 dans les solutions acides, -uisqu'on la
formation de 1'acide H2803; qui n'étant sas stable se décompose en formant

50,e Le gaz SO2 est capable de sc réduire sur 1'électrode, Donc on o les

réactions :

+ , 5

R - O HeCs

503+ 20 -2 H,S0, 1) 1446
1,80, = 11,0 + 80, 2l 156 Se

Le gau 002 est utilisé seulement un milieu acide, Parfois on utilise
le fer métallique réduit en milieu acide cn absence de cuivre et d'antimoines
Lais; si 1'oxygdne est erlevd et en solubion anal-sde il u'y o aucu-
ne impureté; wne certaine awgmentation de courant faible est observie sur le
palier uAB"s Cela est due avec menifestation ,de courant du chargemcnte -
on le courant condensateur,

Des que 1'on branche le circuit, en ce moment en solution est observé
le mouvenent de Va~et-vient, des ions m@ne g'il n'va aucune réaction sur
1'6lectrode ‘par exemple il n'ya vas de réduction sur la cathode); on ‘remier
moment le courant parcourt grfice & la formation de double couche &lectrique
‘les ions de 1a golution ne sont nas capables de se déchrgde sur 1l'électrode,
mais ils peuvent neutraliser cette charge gr@ice ) la formation de double cou-
che électricque,

Si 1félectrode est ordinaire et possede une surface congtante, qui
ne varie pas le courant parcourt au sremier temps ot puis - nar cquand la
double couche électrique ezt formé 1o courant ne parcourt luse. La surface
de 1'¢lectrode & goutte de mercure est renouvellde continuellements Le oout-
te de mercure est grandie juscu’d sa dimension déterminée selon les caratéris-
tiques du capillare, Donc pour la création de double couche dlectrique a lieu

toujours le mouvement deg ionsg en solutione
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Le courant circule toujours. On a pelle cet courant-le courant de cod erEa.- &
teure La valeur du courant de coudensateur dé: nend de la dimension des aout -
tes 3 mercure; de la vitesse d'dcoulement des gouties 2 mercure. du note:t--
id de 1'électrode ’ “avec augmentation de la tension appliquie le coursnt: de
condensateur croit aussi).
L'existance du courant de condensatour limite la seizililits de
1'anal:se Polarographique, Les meillcures concentrations au cours de I 'nna-
Lse polarographique sont de 1iordre 10 ° - 1070 1/l
Le palier ﬁBC"c'est 1a nartic de la courke nolarographicque i
obeit 3 la loi d'Ohm , _
7. Y= (B -m) o
Puisque la résistance R d'habi‘tude n'est ~as grande. les changomenisn
extremment fajibles de la tengion a:pliquée condinsent 2 1'augmontation Lrus-
que du courant dans cetto parti: de la courbe polarographique. Plus R ost
petlte_ -lus . le courant "-‘}1-""“‘" { oo > v
_ La Partieig_;_ly - ¢c'est le courant limité diffusi  -omhrique, Les
Valms du courant limité de diffusion sont déterminées par L'équatiosn.
dlIlkOVlC ‘en premiére approximation); provosde e1 1935 -
Himits airru, - 607 n v 7. 07 t"s w0 J3/ = fibfe 1046
&

O% - n - nombre d'électrons schangés;

- Vitesse d'écoul ament du mercure "m{;‘/S)v
- temps de formation d'une gcoutte ‘s):
constante de diffucion ‘cm 2/8);

/o
— concentration dc la substance #lcctrolrsée ‘mil),

3 .
Le produit m/'“, - 2 s'appelle La caractéristique du cauiliaire,
a goutte & mercure,

Done,
one, ie Courant megurs déend de la dimengion de la ¢
L'équation A'ILKOVIC est & 15 Lase du rlo.,a.{‘e gquantitative en -olarosrasiiqu.
Nimits, diff = KC | 10,4,

a—
<
J8Y

@ O o4 =

81 on o} A .
tilise 1¢ méme capiliairc puisqme

3
flais A regret 1'squation d'TLKOVIC o5t pes ubtilisée sour lg
dntcrmlnatlon des copnentrati ong des substances éioctrol:rsées, puisqu'il va
le COGTTici ont de diffusion D Le coifficient de diffusion pour Ii.eé g0’ u--
tions diludes ne contemmant -ag des impurétés est détorminfenm deug Llusi eurs
casy llais en Polarogrophie on utilise 1 os fonds, cqui sont les éloctroi-tog
1L1d1ffer(=_1ts, En nrégence des gsls 6 traiwgérs le codfficient de diffugio.
varic fortement of Cettc variation dépende de la concentration of la comno-- .

gition du fond,
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4 pnolyss quot: be b ’
' C'est pourquoi [Tanalyse polarographicque est utilisée souvent:

e pour la détermination du coéfficient de diffusion des ions lors de la recher-
che seintifiques Pour le dosage quantitative on utilise en nolarograchiec la
méthode de la courbe d'étalonnage, 2 ,"Jl:cfa Ao e gews éJ‘ dedn /ov

On prépare une suite de solutlonﬂ avec les concentrations
01; 02 et C3, qui sont différentes, On mesure la hautecur da 1a vagne nolaro--
graphique pour chaque concentration - h1; h2 ct 113 comme guit :

Jde h, mm
/'—1'"', % R
5 TE Pl T {
|/ v by P oot T ST
, B |
/A i
s / N
| £ e
L\W I . i
! /; ' l
_‘F#é».‘ bk d : ‘ i
| ~xy Bh " Laky e Oy s
Figure.@?. Figure, 68,
On trace le graphique d'étalonnage 'figurce67.) et ensuite en mesurant la
hauteur de la vagne polarographique de solution & analyser, on trouve la
concentration d'aprés le graphique ‘voir figure.68.).

¢ 473, LA UETHODE STANDART,

D'aprés cette méthode on prépare une solution étalon, puis en
mesure la hauteur de la vagne nolarographique de cet étalon et la hauteur de
la vagne de la solution inconnue, Il s'établit la proportion

Cx hx
2SR .- S B0 B
Cét hét »
De 1a, il n'est pas difficile de traver la concentration cherchée en ion
4 déterminer de la solution & &tudier :
Ox = Cgte —im 2146
= Vete TR2% BHCS
/*4. LA |ETHODE D'ADDITTON,

D'aprés cette méthode tout d'abord on déterminc la hauteur de la

‘s vagne polarographique de la golution & étudier, puis on v ajoute une golution

dont la concentration egt bien connuece




Aprés cela on mesure la hauteur de la vagne polarographique de nouveau et

ensuite on compose la rélation suivante : : : @ :

1) & hx
- Y Tcét T ndt

22060 2) Cx = ____C%;_IJ;JL_:_ 23060

. . C" . . . )
3) hét = h‘total - hx024*6° 4) Cé't = S ES 2506_0. I

ou h - 1a hauteur du palier de la solution 3 &tudiere
hét~ la hauteur de la solution standart o
Cx ~ la concentration de la solution & &tudier,
Cst ~ 1la concentration de la solution d'dtalon dans le mdédlange. . ,

C::f,t ~ la concentration initiale de la solutlon d'étalon,.
o gualidodve P, Jef g diaa . arccnb
Hais, pour la réalimation correste de l'analyse polarogro.phlque il

est indisponsable d'@tre slr que la vagne de la réduction correspondza la
réduction d'ion & doser, Pour cela il est nécessaire d'avoir ume caractdris—

tique qualitative, qu'elle pourrait d'identifier et soit constante,

On sait qué le potentiel standart E, est une caractérisiique speci-
fique électrochimique en potentiométrie; Nous ne pouvons pas 1'utiliser dans
la polarOgré.phie, pﬁisq-ue l1'¢lectrode se trouve sous leﬁ courant, B
En polarographie on utilise comme la valeur caractéristiqué - la
valeur du potentiel de demi-vegne, qui est la valeur du notentiel, quand »
= 1/2 himité de diffusion, Dans 1'équation de NERNST :

Me -l-n/

r 92059 e
E =E, lg - 246,
e /e He)/

nous ne pouvons négliger lo valeur du dénominateur sous le 1oga,r11;hme puig-—

que 1l'analgame d'un métal n'est pas une ¢lectrode solide, Clest une solution

d'un métal dans 1'autre,

:ﬁim.diff. = K,I.C?le-l*n 27060 (tou'b les ions ge dirigent et se

reduissent),

3

- l'intensité de courant dans n'importe quel point de la partie BC

. N o
(voir fig.) emt gal & K4 (™ - cHe™) T = Ky (Cyetn - C°ppetn) 28,6,
oti 0% eHT

-~ ¢'est 1o concentration d'ions du métal & la surface de 1'électrodes

0
D'oll T = K.‘C lie B ~ K, C%lie M = Jlimldiff - K1 Tie n

ensuite : Cone m o= j'11m°dlff'~- J

06' ‘
K1 29e00 .
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:r = Ko Cne(H{f) 3045, puisque la concentration des atomes

D'autre part
du métal dans mercure est déterminde par le courant de la réduction des

: ; “ IS :
ions correspondant; d'on Créfﬂg) _ 'K{m' 31,6
L 2
In remplagant dans 1'écguotion de NI"RI\IS’I‘ on obtient f¢; ¢ e
_E&_@ﬁ-‘@_‘lff.:qw Co & g,.)/' ) ,9 ¢ f by o Jb' b = ”JJ
X ;
i = 0,059 U 0,059 ]Ll_ﬂig_c_l} ffJ  Fe
B = Ep 34 _.._..4;{_...;._.. lg .,.j—‘j-_.-:-. s = EO -I- ._...__._ﬁ ..... 5 lg —— ”"l ........... ""'; .
K, ‘
<y T
- T 0,059 , 2 0; 059 Jlimitediff ~ I
i Tl - aunl K, oot le s J i JEs k]

Sid o= *;Zf limit.diff, le raport sous logarithme sera égal 2 1 et

= TN B
' N s .7,_,.-..:.)..... - 1 P sy bttt s £
} . Bp - n ETE 2 | 3300

est une valeur constante, qui nedénend. pas des concentrations d'ions déter-
minc¢es. Elle dépend seulsment de la nature des ions considerés. Or, des
frontieres de la rédduction de chaque ion peuvent @tre déterminées cxactement,

gl on savait les valeurs des .otentiels de demi-vegnes Si nous avons,

A\
D‘gmn. U'an 'l.
—} . I N
P T i‘\ fu'2 = o
- 1 v S
y ‘ .7 . /
o F B o)
- i

i ! o
Y, e o =
e e o i i N NS SRR
5,V -Vt _ el 5, =BV
‘E ] “r ll»'.' s
(7 i/ i E i
Figure, 69, Figureo7Oe 2
Polarogramme d'une golution ne Polarogramme d'une solution conten-
contenant qu'un seul catione ant un mélange de cations,

— classique,
— -~ différentiel,

Une solution qui ne : contient qu'un seul cation ‘figurees™.,) clle est carac—
térisée par un polargramme et wie waleur du potentiel de demi-varme. mais si

. 1 . - = 5 . . 1 . 3 -
on solution il va un mélange de cations, on obtient une suite de o' arogramme,
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et des nrotentiels de demi-vagues {figure. ".)s On trouve ]a valeur &u oto -

tiel de demi-vague partant d'un graphique comme suit flb ,71,) :

- v

¢, ot tgd = B = 200 345 4o

neut trouver le nombre d'élcctrois,
particij-xmw.ts_\?a la riaction.
L'équa.fion de la vagune olarograsii’ cuo
est une étuation de droite,qui coure
1'abeisse au woint du potenticl de

demi-vagne, I introduisant 1 solution

certaines substances formants des comm--
Fﬁmre.’(h lexes le potentie” de demi-vamrc esit
dé-lacé vers les valszurs ndgatives gr8@ee & la formation clo conn icad par le
fait qu'il est ndcessaire de ddpenser une énergie sw ,pllmentaare pour la
déstruction du complexe lui m@nme.

Plus le complexe est stable. plus fortement est dénlacé lc notentiea?
de demi»-va.gne vers les valeurs négatives, Donc, la notentiel de demi-—vagac
dérend de la composition du fond.

2)}3 = - 0,3V

’ :_

Par exemple le poteniiel -de demi-vague de zinc /Zn
par rapport & l'électrode au calomel, E1 milicu ammoniacal il dev1e, 1t Ent
2 A ( ! ) re 24— ot - a
a - 1,4v (E1//2 Zn ‘-NH3/O /= - 1.4V par rapport & 1'4lectrode au calome’),

Des que le Cadmium existc & l'état d'ion Cd+2 gon potentiel de deii-—
+

vagne E,&g‘ 2. 0,5V et en milicu ammoniacal il est égal & - 0.0V,

. /4‘2

I/ 1Ly T
Jea W), T L L o ay),

(
By/z _
Or, la connaissance de la valeur du potentiel de demi-varme pérmet

de réaliser une analyse qualitative et c'est le potentiel qui est sert nour

s Cr-g" . . ..
l'identification de tel on tel cation dans lo solution,

'

LES CHANGEMENTS IC L ' ALLURE_DES_COURBES _POLAROGRAPHIQUES,

Parfois 1ors de 1'électrolyse on obtient au lieu de 1a;"vo{me ~olaro--

grashique leg polarogrammes avec des maximumg oo distingue deux t —es des

maximms voir figure,72, ot 73),

LS
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Haximum de 14 Premiére e dce Mlaximum de la dexicéme emnice,

Les maximums de la »remisre espéce sont ~rovoquds vour l'agitation
lors de la formation d'une goutte & mercure, & cecusec de la quelle les ions
commencent & se furnir vers 1'dlectrode,

Les maximums de la deuxizme espece sont provoqués »ar l'agitation
de la goutte de mercure tourbute lors de 1'écoulement du méme du caillaire :

On peut éliminer les maximums de la premidre et la deuxidome espéces

0 i L
2 .
1 {# . . - . . e g
!3%1;] Par l'addition 2 1la solution & anal-ser des corps tensioactifs
.'(L; -!_/2; N ) ' - )
s Comme gelatlne; agaz-~agaz, phénolphtaldine etCesos qui sont les

aiy
[

e’

Substances organiques avec les molécules 1es grandes, cui s'adsor-
bant sur la surface de 1'électrode dimiment 1'agitation de 1'électrol te et
éliminent 1 s maximums sur 1es courbes polarographiques. liais il ne faut pas
en ajouter besucoup, puisque ls viscosité de la solution peut croitre par
consdquent le codfficient de diffusion d'ions ,D" décroit et la hauteur de
L2 veams DOlarographique diminue congidérablement, Il suffit d'aiouter quel--

88 gouttes de gSlatine & 1% pour T00HL de Ta solution & Studier,

le 1in Solution & doser ne doit pas entrer en rdéaction chimiquc avec

le mercure,

2+ Los ions doivent Btre fournis a }13lectrode gr8ce & la force de
diffusion, La migration électrique ot L g iy ustandijme: holmws
ent Btre €limindes,

3e L'oxygine digsous dans la solution & Studier doit Sire &liminer
Par barbotage d'aszote ou d'lvdrogéne durant 10 & 20 minutes

( ~
ou par d'autres qrocedes)q




ws I Rdps

4e Le tube ca-illoirc doit Btre plongs dans la solution L le
Vi LEL,.;P 0(‘ -; !@(.?OHJ,QE]@}'E dag {'T;'O'll'{‘,'*',@r;‘ de merecure Aot f:':'t_-'rc chof -
Bie préablement valabl G
S5s Afin d'éviter la coincidence de wotenticls de deusr ou?p?us de
deux cations, il est indisvensabls de modifier & Hon wscieut
le PH de 1la solution ou d'y ajouter des substances Tizants
deux des complcxes certaines ionSe
e Afin d'éliminer 1'influence du chamy £lectrique existant dane
la solution, on ¥ ajoute un électrolyte concentrée conterant
un cation & haut -otentiel de réduction ‘hahituelleoment ciest
2 une solution de sel d'un métal alcalino-terreux).
7o Pour obtenir les résultats les plus exacts ossible et ez
plus ré-roductibles, il est nécessaire de ris ecter S't-rilc:'t-::-ilnﬂr

ent l'indentitd des conditions aussi bien dans la prdparation

chimicue des solutions A analvser ot des solution ftalons cu‘au

s

cours de 1l'application de la polarogroophie ell emmﬁa:-le Draléve--
ment de velumes identiques des deux solutions, temndra 1uro¢

identigues, vitesses identiques de chutd de gouttes de morcurc

e'tr:“,,).

COVENTENTS DE_L'ANALYSE POLAROGRAPIIQUTS.

3

La méthode polarographigue est de ~lus ei ~lus largement utilisde
at

dang 1, Tanal-se

\rathue. Cette métlode egt caratdérisde nar we guite dos

&Vantagzes suivantes :

1Te Hante sensililitd. cui ~ermet de diterminer des ruaniités ext-
.oqur oo :

rémement faible de la substance & étudier, nar. exenple O, 014’—"5
de Zinc, ' '

2e On Dou'b dogier sunultamement quahtatlvememt et (T[J_a,]’]_'tl“bp'tl_
Ve;'tmzrd;_daqg::la meme" @o.!:—;:t;_on_::ﬂ.ws—zﬂlm ,.t.em‘ents sans les

v _r‘é "\I'a‘ﬁloi‘l._, Chlmlcrure. 133: talabl cs. ) = ‘

3¢ Possibilite d'opérer‘é par 14 mﬁme Oluul-oan usi eurs Fois

afin aditovoir 1o Ponne rEaroductihilitd puismee Jor &ipons: |

R 5 . . - .
CMT e gy S sobrolomr coet oEbdnomuntodr-tdudstc, 1

e
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Aa TLns méthode se prBic asux dosases automatigques,
95« La précision de 1'analyge nolarographimie eat de 1iordre de
b v asf o
2 - 3% pour dem concentrations 10 3 a 10 lM et 5 - 10% pour 10 i,

Les incovenients sont dictés ~ur 1'intervention du courar residucl

cr

partir des concentrationsi10 % 10 =5 11, La polarographie est llmrtee pur 1 'int-

rvalle des potentiels du fonctionnement de 1'électrode & goutte de mercure :
+ L dusquia — 1;2V an milicu acide et - 0.2 jusqu'a - 2,0V en mlllev a1r311n
Har raport & 1l'électrode au calcul, dont le notenticl st égal a + 0 25V,

D'on imnossibilité de dosages des métaux ndbles et des ions oxvdantse
Tmpossibilité de dosages des Slements electrORcrailfs en netites cquantités en
~résence des élements positifs en iantités grandes. | A

Impossibilité de dosages des substances nou 4lectroactifs comme :

+2 +2 '

Ba o 08 304'2 etCaoas)



VII, AIIPERAIETRIE,

i Rzﬁr:'é 4 & v b boels

Comme son nmw l'indigue,; cette méthode utilise la détermination
o 111

des intensités de courant d'électrolyse et a &€té decouverte . .a-.

L e
[ i ..

L'ampérométre est un cag particulier de la polarographic, Si cn
polarographie pour les dosages on utilise la dépendance de 1'intensité de
courant limité en fonction de la tension imposée; dans le cas de 1'ampéro-
métrie on congidérent la dénendence entre 1'intensité du courant de diffu-

sion et le volume de la solution titrante ‘voir figure‘irz}.

J, lim, Jlimgdif¥
diffu. R
S MA
1IA / '
/ ! ‘
f‘ ! » R
il ! ] 7
B, ~ B,V ¥
Figures7 6. TMourees77e V du titranty

courbe polarographicues courbe ampérométrique = .

Dans les titrages ampérométriques on suit 1'intensité au cours

d'une réaction, Jaire = T (0) 17
¢ - LR ]

Pour réalimer la détermination ampéroméiricue on peut utiliser le
mene gchéma €lectrique qui a ét4 utilisé au cours de la polarographie. TIL
Y & une particularité qu'en lieu de 1'dlectrode indicatrice a goutte de mer-
“ore on utiligent le plus mouvent une élcctrode de platine tournante,

Donc, pour &ffectuer un dosage quantitative par ampéromdtrie on
fait passer une électrolyse & potentiel préablement choisi, qui correspond

¥ courant limité de diffusion ‘T ) (voir Tigure 1) et on suit les variations

de 17 intenmité dqe courant limité au cours d'une réaction, par exemple la
réduction du zinc, on le détermine par 1'addition de K4Pe CN)GF dont la
concentration egt connuie,

On a deux réactions :
2
20" "4 D i Py 2s e

2+ :
Zn" 4 /Fe(cw)é/‘4 s KyZng /Tn(CN)E/E 36T

h1a1p




®

(1 ) — c'est la réaction indicatrice électrochimique

(2) - c'est la réaction chimique en solutione ,'f"'
Au fur et & mesure de l'addition de chaque nouvelle partion de )
1{4/Fe(C1\T)6/ on mesure les valeurs du courant de diffusion : (voir les

Tiguress78 ct 79)e)

Jde e O g Jda
ra . N
S S 1
/ L al
/ 1 6 . !
Jo ol o |
_..._4—’//" H L . i'__ ‘-—v—-—
-~ 1,0V E o i % \‘gg ﬂvqml,KQ/Fe(CN)é/
Pigure.T8. FiguresT9e

Bour la mesure de 13 hautewr de la vague polarographique il npe faut pas 2
chaque fois obtenir le polarogramme (figuree75.)sIl suffit d'établir un
potentiel (- 1,0V pour le dosage de zinc) préablement choisi et suivre le
décroissement de courant limité au fur et & mesure d'addition de KZFG(CN)6/12_
(figure‘76.), ce qui permet dec ftrouver le point dquivalent au cours de
titrages Dans le cas consideré au fur et 2 mesur de 1'addition de 1{4,/F0(CN) 5/2
la quantité de Zn*? 1ibre diminue eb le courant de diffusion Jlimité de diffe
contr8lé décroit aussi (figuree7Ge) jusqu'au point équivalente Aproés le
point Squivalent le courant mésurc ne varie pluse

Pour le titrage ampdrométrique peuvent &tre utilisss n'importe
guelles réactions chimiques d'oxydo-reduction; de precipitation; de forma--
tion d'un complexe th""

Pour 1'utilisation de n'importe quelle réaction en ampérométrie
il emt nécessdire que 1'une des substances participant & la réaction soit
capable de e reduire on de s'oxyder & l'électrode indicatrices La grandeur
du courant de diffusion doit @tre proportionnelle aux concentrations des

substances électrolysées d'apres !

o

Jda = KC Aele

ol K ~ la constante dépendant de la nature de 1'électrode indicatrices
Lorsqu'on utilise 1'41 ectrode & goutte de mercure la constante ¥ est déter--
minée par 1'équation d'TLKOVIC : - R A T .t W

e ] 5&7 °

' - ’
o~ fe 4 2 o
ko .6AFmE Dl T



o
ITais habituellement on prefire utiliser les électrodes gsolides, 2 |
platine par exemplees La constante de cette &lectrode est exprlmce par
1'équation : '
: S nDP ! e =
ol S - la surface de 1'électrode;
n — le nombre d'électrons;
D ~ le coéfficient de diffusion des ions;
I" = 1e¢ nombre de I'ARADAY
d - 1'épaisseur de la couche de diffusiong _
Le choix de 1'électrode indicatrice dépend de la valeur du potentiel
8uquel, est capable de B'Qxydef on Be réduire l'ion participant & la réac--
tion chimique au cours de tltrage. Pour trouver exactement le point équiva-
lent, Par exemple au cours de dosage de zinc par Ix4Pc(CN)6 on peut utiliser ’
a titre de réaction indicatrice la réaction de reduc‘blon de zinc :
+2 %
+ g e o e .
Zn 2¢ ¥ ZMNa__ ToTe
‘ _
Cette réaction e passe eu milieu acide au potentiel de demi-vague Sgal &. A

~ 0,8V, on atteinf le courant de diffusion au potentiel égal a ~ 1, , 00 e |
Clest 10f8qu'11 faut prendre & titre d'électrode indicatrice 1'électride a i . |
goutte de meroure. :

lais, si en solution sont présente des ions Iﬁ qui onL la m@me
valewr au courant de réductiony il vant micux doser le zinc selon la réac-

tion indicatrice d'oxydation de 1'excés du titrant :

/Fe(cn)(/ 2 6 — /Fe(cm)g/ =3 g 8.7,?

Cette réaction se passe au potentiel égal a + 1,0V, auquel les
tons M7 g,+2 ne se réduisent pase Cela vent dire qu'an début & tltrage
fe courant ne varie pas jusqu'au point équivalent et croit rapldement apres
le point équivalent selon la réaction (VIT — 8) d'oxydation du titrant,

Clest clair qu'il faut préferer dans ce cas 1'électrode de pla-
tine comme €lectrode indicatrice, Le potentiel choigi de 1'électrode indica-
trice doit &tre de 0,2V plus négative pour les réaction de réduction ot de

0,
2V plus positive pour les réactions d'oxydation pour que le régime du
courant de diffusion B0it assurds



Or le titrage amperométrimue consiste 2 suivre 1l'intensité du cour-—
ant de diffusion au coﬁrs d'une réaction (volumétrie on coulométrie)s En
réalisant le titrage ampérométrique il faut respecter~toutes les conditions
qu'en polarographie : l'addition de 1'électrolyte indifférent, 1'élimination
d'oxygeéne de la solution, si on travaille aux potentiels négatifs :

A . LES TYPES DE COURBES DU TITRAGE AMPERAIETRIQUE.

S3i a titre est pris la réaction d'oxydation on »~&duction d'ion
titré et A condition gue l'ion titrant ne rédagit pas avec 1'électrode on &
l'allure des courbes coume sult .:

Ja,
(k)

=+ ¥, ml) du titrant

Figure TTe

- i -
Puisqu au commencement du titrage il ya la substance indicatrice, lc cours

ant décroit jusqu'au minimua ou noint dquivalent et reste constant witéri-

curcnente 45
Zn" <+ K[_F/Fe(CNJm E=~1,0V

B e

. 5 - i N B = ~ LR e X7 -

Si, au contraire, & titre d'indicateur megt prise la réaction G OxV
dation on de réduction d'ion titrant, tandis cque 1'ion titré est indifférent
on & la forme deg courbes suivantes (figuree80es).

Jd
(mn)

- ¥V, du titrant (ml)
Pule

Figure.SOo
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Puisqu, au comaencenent du titrage il n'ya pas des ions réagissant
ovec 1'électrode indicatricces Ils apparaissent aprds le point équivalent et

assureat 1'augmentation du courant de diffusione

% 4 /Fe(CN)6/~’4. E =+ 1,0V,

3'il va la »ossibilité on conseille de préferer le¢ cas dernier pour le titragca
S5 sur 1'slecirode aux conditions donnéeg sont oxydies on sont rédduiles

{tous 1es.deux) 1l'ion titrd et lYon titrant on =2 1'a11ure‘des courbeg commae
ci-degsous (figure 7 )e h

Ja

Par exemple la réaction :
(ra) TIT P actL

", / + — .
\\ rd Pb 2y CrO4 2 ; B=- 1,0V

- ~- V. du titrant, ml
P;Eg

B

FMgureo,d,

Dans ce cas la position du point équivalent est trouvée plus préciscmento
Si l'ion titrant et 1fion titré ne réagissent pas avec 1'électrode
indicatrice, mais le produit de leur réaction rdéagit avec électrode indica—

trice on a 1'allure deg courbes comle gsur la figure qui suit

‘3?' ' v . Par exemple la réduction d'iode

A moliculaire sur 1'$lectrode de
i
P platine au potentiel + 0,2V,
fa courn de la réaction d'oxydo-

v réduction :

, a

‘ '-3 - '
Vyuale £S 04. + Ky YT > J?. * DeTe

'
P e e e e e ————
s . s
B

Palie
Figurc,82,

v

Or, on voit qu'en fonction des conditions choisies : 1o potentiel u
de 1'5lectrode et la nature de 1'électrode les courbes de titrages ampironétri--
rueg Douvent Btre différentes, -
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% TITRAGE AMPERQIETRIQUES AVEC DEUX ELECTRODES INDICATRICES.

De.ns les cas precedent 1'e1ectrolyse était effectuee entre une
électrode 1nd10a.tr10e et une &1 eotrode de reférence, Le, potent:.el de 1'elc-
trode de reférence restait constant quelque soit le. coura.nt;q donc en imposant
une d:.fference du potentiel entre les deux électrodes, 1 'éleéfrodé :_‘Lndiéé;l:rioe
était portee 4 un potentiel ‘sensiblement constant, B

On pizige les deux électrodes C.» rectement dans la solution et on
impose une différence de potentiel 2 E entre elles & ces deux électrodes
correspondent des courbes 3 = f(E) qui dépendent de la nature et de lag sur="
face de chacune,

A l'aide de ces courbes on peut prevoir les variations de 1l'inten—

gité de diffusion au cours du titragee

2+

3 + TITRAGE IE Fe"  PAR K,Cr,0; (ELBCTRODB I%)e

Soit le dosage de Fez+ qui se fait par le dichromate en présence

d'un exces de Fe3+. Si on applique entre les deux électrodes indicatrices
une différence de potentiel o E la courbe du dosage est représentée sur la
figure,

T, mA

ml K2Ck‘207.

Figure,83s ,
Avant le point équivalent on a sur 1'anode 1'oxydation de P2t ot mur la
cathode ~ la réduction de I‘e3+., 1'intensité diminue au fur et a mésure que
la concentration de F'e2 décroite Aprés le point équivalent sur 1'anode on
a l'oxydation de 1'eau et sur la cathode, ~ la réduction du dichromate et
en se trouve sur le pelier de diffusion de ce dernicre Alors, 1'intensité

croit avec le concentration du dichromate ajoutées




/
W
LR

|

Si on réalise le m@me dosage a partir d'une solution de Fe2+ pure,
avent le point équivalent 1'intensité

croit d'abord avec 1l'apnarition de
Fe3+

et passe par un maximum quand on a K Fe3ffﬁe3f] =W Fe2+f?e2+? et
2+ " B

decroit: avec 1a disjd= tion de Fe” '

Aprés le point équivalent 1'intensité croit avec la concentration

du dichromate :

3 Fe2++ KECTEOT ———— 3 F@3++ 2Cr3+.

et selon réaction onace (figaBl.e)

‘3.

]

A

) ’u!-
R
‘ i
1 - V,ml de K,Cr, 0.
F\i.g'lu'\e°840

I1

' est possible de doger le plomb et le bargum dans un mélange de
Lours gelg,

Lo $itrage do Ph ot B e fait par le dichromates

héactions de dosage :

24 ol 5
SE0TE B0, H0 e gPEORD, W ¥ 2 10,7,
1 2 =>4 _
2+ )
2 2~ e
RS B 50 B0 sescuny SHabel, & 2H a7y
T 2 -———74
. La réaction “fIm.1) 4 g lieu d'abor meul, puis on & la fais les
eux réacti & ; . R,
1ON85 finalement on n's plus que la réaction 71! 3/} qui est

11011~

-quantitaty : a—di
| 1Ve le bargum n'est pas électroactif, c'est-a-dire il ne
2loxyde ni me réduit,

Si o
- n 8e trouve gy potentiel EZ (figure.BB.) on a seulement lg
reaction indi i — )

n indicatrice L 3) 44> aprés le point dquivalent,

= +
Cry00™ + T4H" + 65 3

iy DO TH,0 525
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=
)

Si le potentiel

I J
i /G La courbe de dosage
i ‘ /// est représentée sur
| — B, la figures85.
= ,-\f ' ,-"
/ ! /
/ =?¥; / ;f Cr(a)
/ LA
s A
£ =
Tigure,85,

de 1'électrode indicatrice est fixé an potentiel

Eﬁ (fige?3~) on a la rdéaction indicatrice possible :

'J',m#

/ /

‘ n )

% /

\ /
‘.\\ .:J' //
b e m————
1 = v,m K& 0%

I‘&g'llre.86.
okt S R P— R 5 1347

sy

il n'y a aucun corps &lectroactif, donc aucun courante Aprés le deuxicme

point équivalent, la réaction indicatrice est la réduction du dichromatlee

(3)e I1 faut remarquer que la réaction (2) commence avant que la réaction

(1) ne soit tout a fait terminée, par ailleurs, la seconde réaction n'est

Pas quantitativee Mais en prolongeant les segments des droites on atteint

lee points équivalents théoriquese

5 AVANTAGES ET INCOVENIENTS IE LA METHOIE.

Les réactions chimiques utilisées peuvent ne pas Btre totalement

quantitatives, La sensibilité de 1'ordre ‘IOm5 mol/ly permet de doser des

gubstances qui ne réagissent pas & 1l'électrodes,




2+ z2- PO .
5 SO4 o On peut réaliser cette méthode d'analysc en nrésence

%elles que Ba
d'exces d'ur- électrolyte étranger trés rapide et peut 8tre utiligde pour
les réactions de précipitation; de la formation des complexes; lecs réactions
d'oxzydo-réduction, L'appareillage utilisé peut Btre beaucoup plus simple
qu'an polarographic, On réaliser lo titrage ampérométrique dans le domaine
208i%if du potentiel en utilisant l'électrode de platine, le contrdle des
conditions cpératoires (%9, condition de diffusion) n'est plus nécessairee
Comme incovenients on psut citer que la présence deg substances
facilement réductibles dans le milieu peut g8ner le dosage principal, parce-
Qe lour courant de diffusion s'additronnent 3 celui de la substance 3 dosere
Dans un milieu complexe la comprécipitation de plusieurs corps
pent entrainer deg cerreurs; perceque les réactions employées sont des réac-—
tiong de précipitation, L'utilisation de 1'électrode indicatrice en platine
eS8t limits an 0ilieuaerd? par lo valcur de potenticl & ,,0" Volt, au milieu
Pasique ~ ~ 0,8 Volt ot au milieu ncutro— 0;4 Vol¥, L'électrode de mercure
Td peut Jtre utilisée jusqu'd - 2 Volt st toxique,

. —-—

2




VIII, CONDUCTOMETRIE ET TITRAGE CONDUCTOMETRIQUE.

La conductance d'une solution est liée linéairement aux concentra—
tion des ions en solutions La conductometrie est une méthode d'analyse basée
sur la rélation existant entre la resistance d'une solution et la concentra-
tion de cette solution, '

La conducto_me‘trie, on mesure de lar conductance, permet donc en
principe d'atteindre. les concentraiiqné. N'importe quelle solution; condui-
sant le courant électfique posséde une résistance déterminée. Considérons
une cellule électrochimique, qui contient une solutien, dont la résistance

est inconnue, Soit ent deux electrodes de platine plongées dans une cellule
(en verre) (flgure.CS.).

I Le comportement d'une cellule peut Btre carate-—

51 E

rigé par la valeur de la résistance :R = 5 TeSs

l
,l Dtaprés la loi d'Chmes

e e —— |
B e S CESESR—

L/’ E/” La, différence de potentiel entre les deux
| électrodes est donnée par 1'équation suivante :
'+ﬁ.4‘ |
Y V=E - Ec+ IR 248
V -~ dépend des phénoménes aux élecctrodes et du
Figure.83. _ transport d'électricité dans la solutione

On peut se placer dans des conditions ou la résistance d'une solu~
tioa ne dépend que du transfert d'électricité et la loi d'Ohme est suivies
Ceci est obtenu en appliquant la tension V - alternatif de fréquence 103
cycle par Seconde et en utilisant des électrode de platine platinde

Dans le plupart des cas, le transfert d'électricité n'est plas alors
d? la migration des ionse Donc, en mesurant les variations de la conductance
d'une solution an cours d'un titrage on peut atteindre des concentrations
des ions en so0lution,

Conéideronsg certaines netions générales de la conductometrie, On
Sait-gue la résistance de la solution est déterminde par 1l'éguation suivante:

1
R = ¥ oEEs 3.8 . : ol

R ~ la résistance et on 1'exprime en ,,Ohm",
3 = .
la distance entre les deux électrodes et on 1l'exprime en ,cm',

S -1 " ; "
& surface d'une &lectrode, elle s'exprime en 2Ol o
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3 —yro" — c'est un codfficient de proportionalité, et on l"™exprime en,,Ohm,cm"

On appelle parfois ,, = " — la rédsistance spécifique on la résist—

ivité d'un cylindre de substance de 1cm de longeur et de ‘lcm2 de scctions,

. ) 2 e 2 ;
5L 1 = /Gm, S = /cm y on al: =R | voici le sens physique de la résisti-

vité spécifiques
Dang 1z pratigue on utilise la conductibilité spécificque H -, kappa"
. s
1wl iR 1 ) Los
1 H = = -5 & condition gque
1

- .1=S=j 4080

1 ors ﬂ “kappa -~ la conductivité spécifique, est 1'inverse de la résistivité
e

-1
et on 1l'exprime en ,,Ohm cm » Donc, la conductance est l'inverse de la

. . ___1”
régisfanice et on 1l'exprime en , Ohm °

au lieu de la résistance spécificue.

[ —

v

La détermination de H — conductivité snécificque on la conductivité spécifique

correspnonde. & la conductivité d'une solution avant le volume égel & Tem™ et
qui se trouve entre les deux électrodes, dont la surface est égale & 1cm2e‘t
‘1z distance entre elles égale & 1 cme _ ;

En la chimie physigue et en électrochimie a ét4 introduit la notion
o la conductivitd Zeuivalente ol on dédtermine 1a econductance des électrodes,
1 ’&1'3"_301""fjanf nar rapport au nomhre de ,rrr-arnmr_e«-éqmui. volent d'une substance

dissoute €r, la conductivité équivalent s'exprime par 1'éguation suivante @

] 1
{ 1
;' A= .,CJ"QQQ_, = v } 508s on C ~ la concentration
i 1
de la solution en gr—éq/l; :L%OQ__ V — la dilutione

_A‘=m1jambda” - la conductivité équivalents on 1'exprime en/Ohmhqncmg/gruéq/.

s 55 e o i e Bk

1
b !’ 6.8,
!

le ditermination de [A / ~ conductivité équivalent, On,la conductivité

érmuival ent correspond a la COJLC].'LI{"LJ,V]_ té d'u_nn golution qui se trouve entre
deux &lectrodes paralléles 1:3. C...“J.Sta,nCG’ entre elles étant de T om et cette
golution contient 1 grame»rwq-ug valent de substance dissoute,

Dans la pratique on:utilise le plus souvent la conductivité équiv-
alente, Puisque les vitesses du déplacement absoluc des ions en so'].ﬁ-[:ion

gont trés petites on ‘applique des valeurs cor*r@soonrla.n"t appeléen A ]a.mobl-

| L 5P

1ité des 10@3:.
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cité ceut Stre exprimée par 1'équation suivante :

) = é ci )\\ ;, 798-‘

"
on ﬂi ~ le concentration d'ion,i en grwéq/l

) i — la mobilité d'ion ,i" et elle caracterise la vitesse des ions et
dépend de la nature de la tenmpérature et du solvant,.
On trouve les valeurs de la mobilité dans le guide. En utilisant les équa-
tions »recedantes on a :
'}__(' B, . (1 = 8 = 1) __‘{—/\...SE;)“..E;.,.,
R 1000

Cette équation nous montre que la résistance d'une solution rst

8a8o/pour les mélanges d'électrol—tés).

liée lindairement & 1g concentration des ions :arm solution, La conductomftrie
permet donc; en principe, de mesurer les concentrations. Dans le cas e plus
important on suit les variations de la conductance au cours d'une réactions
La seule condition est que des ions saient mis en peu dans la
réaction. Dans le cas du titrage cbnductimétrique:le réactif titrant peut
gtre introduit & l'aide d'une burefte: on fait alors un dosage voluméiricue,

; £ 1 . Lig, mEetho=
La préeision d'anal se conductimstrigue es8t 1 = 2 d

de convient aussi panr le dosage en milieu dulind jusqu'au 10 1l. Par contre

1l existe an incovénient qui limote considérablement 1'utilisation de cette
méthode :tous les ions présents interviennent pour déterminer la conductivitd
de la solution; g'i] vy a ma forte concmtrstion d'un ion étranger a la
réaction, la conductivité est élevée et des variations rélatives au cours du

titrage seront faibles, La mohilité des ions dénend de la température et

nature o) . A
0 M4 = Ho £1+ At +pt2)  on el
i3l / ' !
Heowest la conductivité spacifique & la température 0°C,
Kq}3-sont les coédfficients de proportionalité qui dépendent de la nature
est concentration des ions en solutiona,
Une variation de 1a température de 1°C entraine une variation de 2

de la conductivité, Voild ci-dessous les mobilitds ( As) de certaine ions.

- el
2, 2, %5
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Tableau 7.
ion >\ o ion ) o
0 349,8 on* 198;3
NH i+ 73,6 Fe’CN) 64"“ 110, 5
K ‘ 73,5 Fe’CN)Gsh 100,9
P>t 63,0 C'rogz“ 83,0
Agt -+ 61,9 50,2 | 80,0
n>* 53,0 J 77,0
ca®t 59 5 Br 78,1
crot . -67.0 o’ 76,3
ot 566 oN” 82
ca®t 51,0 0032" 69,3
+ .
Fe2t 53,5 F 55:4
. ’ _ , _ |
Iffnz 53:5 NO3 71, 5 =
mg2"t 53,1 050, 74,0 |
Zn2+ 52.83 HS 65,0 °
Na© 50, 1 c10,” 6,5
7i”" 38,7 PO,3" 92,8
_Hg;‘f 63, 6 ' |
+ z
He 63;5
Nj_2+ 5":’7 O
£ . TLTRAGE_CONDUCTIITETRIQUE,
N 1 :fc'A'
D'apreés la formule }{ = - «LMT%863~ 10,8, :
1 =8=1) :
2. vo.ut que la valeur mesurée ‘cenductance) est la fonction linéaire des

sonceatratior s 2 ;
soneCe 1on de tous les ions présents dans la solution,




La courbe de titrage'est'formée de branches de droites qui se compent au

noint équivalent, Sila reactlon n'est nas quantitative, la courbe Priseate

une partie incurvée au v0131nage du point équivel ent; mais 3 une distance

suffisante de celu1~c1 elle présente des branches -rectilignes et on rojong-.

eant ces mortion des dr01tes on détermine la p031t10n du point équival ent,

Alors; la’ methode peut convenir pour les titrages cui mettent en
reactlons non quantltatlves.

iou deg

Donc, on utilise les mesures de 1a régsistance on de 1la conduc--
tance; ou de la conductivité equlvalente pour déterminer le point rquiVa]_eD-t°
Lors du titrage conductlmetrlque une sorte des ions doit disparaitre de la
solution, Dans ce cas on a un changement de la conductivité équivalente.
parce qu'il se forme une nouvelle substance qui est peu soluble (1) on mey
dissosiée 72) dans des réactions.telles que

(1) NaCl + Aqus-mm«ﬁ,qu; + NallO 11,83,

: 3
(2) NaOH + HC1 - H,0  + NaCl | 12.8,

.

PSur effectuer le titrage conductimétrique il faut mesurer la
distance de 1a solution oa la conductance. On détermine la conductance de

la solution & analyser & 1'aide du nont électrique de KOLRAUSCH. Le schéma

du Pont électrique de KOLA“USPJ ezt riorressenté sur la figure 88,

Comme la source du courant sert un générateur sounore pour exclure .'!.'c’alec-l;ro.~
lyse sur les électrodes qui sont plongées en solution. On  enregistre: 1.

courant variable & l'aide d'un galvanomdtre “(4),
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Si au point ,,C" le courant électricue est absent, on veut écrire

d'avrés la loi de KIRCHGOFF le ra.ppor't suivant : --Ia%-- = ."‘B%* ol Ri =R "%g""
ba 1 '
c‘.'c’7 la conductance est égale ' i = e i 13-80
j Ax >{ ac | B iy

Qaund l'indicateur du zéro (4) montre l'absence du courant électri-
_que on peut déterminer R, ou bien }{x de la solution & analvser en mesurant
les résistances ,ac" et "bC”c

Plus souvent onwilise le schéma @ﬂ) avec deux boites de résistances
Comme 1'indicateur du contr8lc du courant est utilisé le teléphone (1), A
titre de source du courant varié est amployé le générateur sonnoir de type
nGZ -~ 1" (2), Le générateur sonnore de type ,GZ ~1" représente la source de
tension altérnative de la fréquance sonnore dans les limite de O & 5000 Herts.
R1 et R2 ~ sont fes boites de la résistance stgﬂdarteo ,
Ro -- est la boite de résistance de réglage. Pour les mesures_ﬂ et R, de la
Solution 3 analyser on utilise des électrodes sp001a1es, en platine; la dis-

tances entre elles reste toujours constante.

2 TECHNIQUE_DU DOSAGE CONDUCTIMETRIQUE,

SR ST T TS SRR

On pripare le générateur,GZ -- 1 nour le fonctionnement se’on la description,

Sur les boites R, et R, on établit le rapport des r981stanoes 1: 1,

2
"var exemple 10000 : 10000 Chms), Ensuite on vnrse la solution 2 ana]rser

dang un recipient /volume 50 ml) et on v plonge les électrodes pour le titrage.

~¢;;144 -
Figure.89,

Pour mesurer 1, régistance d'une solution analvsée on trouve la

ogibi ' e Lt +
sition sur 1a boite de résistance Ro iusquta 1l'apparition du minin de son
9 hier 1 'abgence de Son, |
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En répétant cette opération trois fois on peut calculer la valeur de R on
H  comme la valeur moyenne, Puis o1 ajouté dans la solution analysée O, 5-1ml
du titrant et on l'agite bien., La mesure de la valeur de la résistance se
fait de la méme manidre, On continue le titrage jusqu'au volumme du titrant
ajouté 20-15ml. '

On écrit les résultats du titrage sous forme d'un tableau et on

trace les graphes du titrage, afin de trouver la position du point équivalent.

4 LA CONSTANTE D'UNE CELLULE,

K o= “%-.*%~ oh # =K w%~ f2); alors K =H R /3) ot K — la constante
d'une cellule ‘en cm-1) qui dépend de 1, S, volume) et de la forme de la

1
cellule, Comme, la conductance W est 1'inverse de la résistance (1) W = "R
RS
nous avons (X = KW ! 14.8.

Donc pour déterminer la g¢onductivité spécifique de la solution

il est nécessaire de multiplier la conductance mesurée sur la constante de

'1a cellule,

.Dans la pratique on détermine la constante d'une cellule Bn
mesurant la conductivité spécifique des solutions de chlorure de potassium,
dont les concentrations sont O,1N et O,01N, On détermine K d'aprés X = & R

qui doivent &tre 6,16 et 6,07,

i EXEIPLES D' APPLI CATIONSo

1). Dosage d'une acide fort par une base forte,

Soit l'acide chlorhvdrique titré nar la soude. Initialement on

2 dans la solution H' et Cl . Au cours du dosage la réaction ' ) a lieu -
- -+ - -+ -
H+ CL7 + (Na© + OB ) ~———-s H,0 + Na'+ C1 7%

La concentration de Cl reste constante, des ions H+ ( X = 350) disvarais-
sent et sont remplécés par des ions vat ¢ X Nat = 50) et la conductivité de
la solution diminue anrés le »Doint équivalent la soude ajoude introduit des
. +/ .. \
iong Na %‘Na+ = 50) et OH ( A O™

rapidement. On a une courte de titrage /1) figure.90.

+ 200) et la conductivité augmente
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33‘ 103.

~s-=s e mlode NaOH

P.E.
Figure,90,

2). Dosage d'une acide faible par une base forte_,

Soit l'acide borigue (H3B% ):PK = 9,2) titré par la soude (NaOH),
Initialement dans la solution nous avons un- «ide trés peu dissocié :

1-1302 = H++ ]302~ 15080, Lors du titrage on-a la réaction

e -

HBO, + ( No '+ OH ) ———3 BOQ'“+ Nat+ H,0 15080

- + . . .
Tl + a donc l'apparition des ions B, et Na , ‘ofs la conductivité croite

+
Aprés le point équivalent l'addition de la soude introduit des ions Ma et
‘OH" et ce dernier beaucoup plus mobile que les autres, '

La conductivité croft donc nlus rasidement anrés le non.n-l; aqui ~

.

Valent, La réaction n'etant pas quantitative provoque une nartle inourvée

Bur les courtes de titrage au voisinage du point équivalent /voir figure 91)

C o : /R
}‘ 1039 ] X \r\\‘.
/I'\_l“ »
.
o 4 ).
)xQ"J/ !
oo
/ +
i
ml de base
P.E,
Figure;91.

3« Dosage d'un_acide faible par une bage forte.

Soit 1l'acide a.cétique(PK: 4.7) titréd par 1la soude, L'acide acétique

wrisent dans la solution & la fors sous forme de molécul es CH3COOH et sous forme

digsosiie.

o
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les proportion relatives étant régies par la loi d'action de masses :

: ~7 gt

2 == = 1738‘
/ CH, COOR/ -
Lors du dosage ont lieu deux réactions :
~ + + ~ — +
Ta  CHy000 + H'+ (Na' + OH ) ——- CH,000 + Na'+ H,0s 1848,
24 CH3000H -+ (Na++ OH ) —m—mm—J;CHBCOO~+ Nn++iH20, 198,

La conductivité ne varie plus alors linéairement avec la quantits de soude
ajoutéea On peut prévoir sa loi de variation qualitativemente On voit sur
la courbe du titrage (figure 92)

PH
i
!
2,9 Fn\-

ry

4,75 | 7 TN

89 |~ .

— ml de.ia base

i gure 92,_,CHBCOOH + NaCH

0,1N 0, 1N

que le PH augmente d'abord asses rapidement c'est la réaction (1) qui predo-

. : + : £ fns
mine, clest-a-dire le remplagement de E+ par Na o Vers le point équivalent

cles

ck

la réaction (2) qui a lieu exchusivement, titrage d'un acide non—-dog-
SOCLE par une base fortoe. Aprés le point équivalent la conductivité croft

rapidement par 1 'addition d'ions Na++ CH (figure 93)s

~t «1000

s 1

——— B ml de N{THs
PoR

Figure,.93.
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4« Dosage d'une base trés faible par un acide forts

Soit 1e titrage dé-lfadétate de socdium (CHBCOONa) Pk&= 4,7)par

~

ltacide chlorhydrique (HCl)e On a la réaction CH,COO + Nat+ (H++ 17 ——
3

CH3COOH + 011+ Na+ 20¢8e La réaction n'est pas quantitative (voir le figure94),

N /

= E
]‘( ) LIS
.

ml de HCl,

P.E-

Figuree94« Titrage de_CH3COONa + HCl,

4

5» Dosage par la formation du complexe, Dosage de Hg (II) par 1la cyanures

A 1'état de nitrate on de perchlorate Hg (II) est presque entie-

rement sous forme Hg2+. Si l'on ajoute une solution de cyanure de potassium
on a la réactiong ‘ '
o4 — . +
He™ '+ (2 K'+ 2 CN) ———3Hg(CN), + 2K 21.8,
jusqu'an point équivalent wn ion Hg>' est remplacé par 2K', la'conductivits
varie peu; au dela du point Squivalent, 1'addition de KT et CN” crofi-~ la

conductivité, )
2t - 1000

ml de KCN,

J v

Figuree95e

iais la soluti 2+ i ) I

Iltais on de Hg“ " egt obligatoirement acidés Par exemple par 1'acide

w7 o e O:n. 3 - . » - -y - -

nitriduce &vant le point équivalent la m2me réaction que ci-dessus )
npres ie point équival ent
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+ -
H+ (CN + K') — HON + KF 22,8,

Donc H+ est remplacé par K+ et la conductivité diminueo

,H.\Qcc

TN\,

\
’.-' )
i
'

A ,

—_— ~—— ml de KCN
gty ow ~ HON
 Figuregdbe
E: présence d'a,oidé' chlorhydi'ique en e:zcé;s, on a avant le point
équivalent : HgOl, + (2K'+ 2 ON) ——> Hg(CN), + 2K'+ 2017,
I1 apparait des ions KT et Cl';—- la.condilét"iv-l"bé augmentes

1
V7

.j

ml de KCNo .
P.Ea . .

Pigure«97,.
R o e Lt -+ X i +
Aprés le point équivalent ¢ H + (CN+~K-). —— HCN + K- Kest remplace H -1le.
onductivité diminuee

6s Dosage par précipitation,

[

Preclpl'ba,tlon du sulfate d'ammonium pas 1 acétate de Bargume
on opere en milien hydro-alcooligue afin de deminuer la solubilité

du sulfate de Bargum,

304?" + (Ba2+ + 2CHy0007)—> Baso4 + 2CH,000~ 25486

On remplace 1 ion de 8042 (2 x 80) par 2 CH3COO (2 x 4) et la

- Fimmt e s Pk TR ool aul RS

conductance diminue. .. ~ . .- . ..« B Ste e oa




Aprés le point équivalent 1la com!fﬁdténce aﬁgm-eﬁ'be par 1l'apparition de ’.Ba2++
20H,000 o e o
Y1000 71 - - - ‘ |

L 'ml de Ba (CH,C00) 54
- PcEQ <

FPigureo98e

% CONDUCTINMBTRIE A HAUTE FREQUENCE.

La méfhod'e' est basée sur l'application des courants:de haute fré-
Guence de 1 3 300 .mégacyclés par’ second.'e;, I1 est utilisé un circuit parcouru
Par un courant alternati;f;,_ Sous l'action des courants pafeils les effets de
Polarisation moléculaizsé cdmencent a4 apparaitres Ta polarisation des molé—
cules peut aboutir au chengement considérable des perméabilités d'électrique
%t magnétique, La solution analysde c~* -lacée e tr: deuz électrodes apparten—

nants an circuit €lectrique,

-

Elle intervient donc dens ce circuit d.'u%le fagon équivalente & une
°8Pacité et a une résistance les changements de composition de la solution
TH e produisent au cours 1'un titrage effectent les carackéristiques du
Circuit électrique : ‘ '

fréquence intensité, différences de
potentiel par absorbtion d'énergie

électromagnétiquea

La méthode a l'avantage de ne pas nécessiter d'électrodes pléﬁé-éént

dang :
la 80lution, On peut aussi bien opérer sur une solution d'une trés grande

résistan | e O
ce comme c'es} le cas. avec dertains solvantes, organiques, tels que CH4°
Les molécules polaires interviennent aussis Il peut y avoir précipi-

tation, formation des collofdes etceoo

Qn Pe'll? encore opérer sur 1 ml de solution les eourbes de titrage
sont souvan ‘ L .

t analogues & celles que 1'on obtient en conductimétrie s fréquence
hagse, L'i s a4

Ncovenient de gett‘e"métklbd'e est la éompla:ité de 1'appareil,, .
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CHAPITRE TX o

Méthodes cinétiques d'analvses

Les méthodes cinétgiues d'analyse sont basées sur la liaison
'?!

LA
entre la vitesse de réaction chimigque et la eoncentration des substancese
Soit une réaction chimique qui se déroule d'aprés 1'égquation

suivante : A+B=C (IX—«'I)

Les concentrations initiales des corps A et B sont successi-
vement é.,.a"e't “bf_—il est évident que la concentration du produit de réaction
a2 1'état initial est dgale & zéroe Au bout d'un temps T, la concentration
du produit de la réoction C est égale 2 @ et les concentration des corps
réagissant sint (a —- ©) et (b —~ )

On sait que la vitessc d'une réaction chimique & une tempé-
rature donnée est proportionelle aux produit des concentration des coOrps

réagissants, souvent & la puissance varic de 1'unité;

----%—-’%--- =K (a ~x)(b - x) (IX - 2)

ou K — constante de 1la vitesse de la réactione

Les vitesses des réactions chimiques sont différentes : 1k
y a Tes réactions que se déroulent durent des millidmes de secondes et les
autres que se déroulent pendent des mois et pluse Il est dvmdent que pour le
dosage analytique les rdactions rapides ct les réactions Lentes sont peu
utilisables,

Bien qu'il est trés difficile d'établir les régles ou les
critériumes limitant telle ou tells réaction chimique: pour l'analyse, on peut
trouver certaine limites uniquee Il est compté réaction analytique (dans les
méthodes cindtiques d'analyse, elle cst souvent appellde la réaction indioca~
trice) doit sc déroule.pendent plus d'l minute mais moins que 2 heurse D'abi-—
tude, les réactions dont la durde ne dépasse pas unc minute ne sont utilisés
car les installations anelytiques ordinaires ne permettent pas ée mesurer
la vitesse des réactions rapides avec une précision suffisante, Avec des
installations - sp#ciales ces dificultées sont surmontéese

Le temps optimal pour mesurer la vitesse dt'une réaction est

de 10 & 15 minutes, '
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Les limites indiquées sont assez convenues porceque clles

reuvent varier avec la température, les concentrations des corps réagissants,

par cxemple ou par 1l'utilisation des catalyseurs (ou des inhibiteurs)e

Bien que'en principe dans les méthodes oinétiques d'analyse

peuvent Stre utilisé toutes les réactions, dont les vitesses peuvent Btre

msurées assez précisement, on utilise le plus souvent les réactions cata--

Iytiques, dont les vitesses dépendent de la concentration du catalyseur. En
Présence de catalyseur dans la solution, dans 1'équation (2~ III) fait appa~
raitre, le membre correpondant :

d x» . .
a3 =KC, 4 (a~X)(b~-X) (IX - 3)

cat — concentration du catalyseur,

ou C

La concentration d'un des corps réagisantes neut Btre prise
de telle fagon que sa dirz'{l;.‘bioh au cours de la rBaction soit nég~-
ligable; par conséquence b ~ v = b, Alors, au lieu de (IX -- 3), en réunis—
Sant 4g¢ . =, on a : .

en excés,

3;(,:..- = '}Ck ( a -- x)ooooooooou (I_X - 4).

En mesurant les variations dec lg valeur ¥ avec lec temps, on
Obtient une reiation entre X et T, comme 1'indique la fig.97.
X

_J.?‘I/z

FMige97e Courbes .cinétiquess

. Envisageons d'abors la courbe 97 qui a la partie lindaire,
L'équati on (4 11T) montre, que la valeur %%— ne peut 3tre constante qui
@ la condition que (a -- x) soit invariable, c'est-a-dire gi (a ~ x) = a,

2Autrement dit, si 1a concentration du corps A reste presque envariable au
cours de la réaction, L'équation cindtique pour cette intervalle du temps
o la forme suwivante - dx '

' —Ir— = Cont®€X . (X - 5)

aa

-
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C'est 1l'équation ginérale pour les variantes des différentcs méthodes que

YATSIIIRSKI X appelle méthodes différentielles, L'intégration donne :

x=‘3£tCeata'E‘ (IX~6).
Le traitement de la courbe 2 (fige97.) est plus difficile.
Dans ce cas il est‘inpossible d'ébtenire les conditions telque a — x = a,

c'est pourquoi il faut faire 1'integration de 1'équation cindtique (IX - 4).

f—%‘:}%— i[&CCatd‘I}’ (IX - 7)
ou -1n (a -x) = RC_,T + const (IX ~ B)u
On trouve la constante d'intégration des conditions initiales
lors que T=0, x =0 et, par conséquence, -- ln a = const, Finalement on
peut inscrire : |
T ety AT (IX ~ 9)»

_ Les méthodes d'analysec baéécs sur 1'appliquetion de cctte

équation sont a,opellges méthodes intégrales,

| Les équations (IX - 5), (IX = &) et (IX - 9) llﬂn*a les carac-—
téristiques ciqétiques d'une réaction avec la concentration du catalyscurs
On voit, que la concentration du catalyseur peut 8trc déterminde soit d'aprés
la vitesse d'une réaction, soit d'aprés lc temps d'une-réactipn, soit d'apres
]@. concentration du produit d'une rBactione In dépon-den‘c-e dc la caractéris-
tique utilisée on distingue les méthodes différentes : méthode des tan?entesg
méthode du temps fixé, méthode de la qpncentratiqn fixée, méthode des Pé?iof

' - - )
des d'induction, TGy anme

22 léthode des tangentes,.

On mesure la vitesse d'une réaction d'abitude d'aprés la
croissance de la concentration d'un des produits de rdaction X avec le temps
et on trace le graphicque X = f (T)e On &éffectue cette réaction aux concentra-—
tions d ifférentes mais biens connues du .catalyseur( réaction &ttalonp
L'équation (IX — 5) montre que les vitesses des réactions ugw%f sont caracté-
risées par les tangentes (fige98e) qui sont proportionnelles deux concentra—
tion du catalyseur, On trace le graphique tgel = f(ocat) et en trouvant tgiiﬁ

on calcule la concentration inconnuce
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Fig,98.

Si la courbe cindtique & la forme de la courbe 2 (fige97~(2)),

c'est-d~dire - 1la partie ohbit_e est absentc, il faut utiliser la variente

intergrale de la méthode de tangentes En raison de l'équ.a:bion (IX - 9), il

faut tracer la courbe cindtique avec les axes lg «—-—E-—Sc-n = f {T), Dans ce cas
le tangente of est proportionnellec a lo, concentration .du, catalyseur, par consé-
quent . le graphique sura lz m@me formc gue pour la variante différentielles

La méthode photométrique 4! a.lyso est trés commode pour metre

en evidence la veriation de la concentra.t:.on d'un corpe au cours réaction

ruisque le densité optique d'une solution cst cl:.rcotcmenu pro8rtionnelle & la ke

concentration du coprs, Dans ce capg, au cours dﬁ; la construction de la courbe

¢inétique, au lieu de la concentration on peut la valeur de la densité optique;

on calcule la tangente o comme le rapport AD/dTy (£i5e99e)s

)

a ca o
N

T

F‘ig._99.5

fi2thode de tangente la plus utilisable et la plus précise des toutes les aut—
res méthodes cinétiqu.es,
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% . liéthode du temps fixé.

On mesure la variation de la con'lcen'tra"ti.on d'un preoduit de
la réaction ou celle~de 1l'un des réactifs durant l'intervalle de temps ctric-
utement fixée Si le produit de la réaction est coloré, on peut mettre en
Gvidence la variation de la densité bpfique de la solution a analyser. La
variente méthode différentielle peut 8tre employée pour les réactions assez

lentese D'aprés (6 Ix™), on a @

® 1
Ccat = Max T veg x (xx - 10)

ot T -- intervalle du temps fixé, L'exprdssion entre la parenthése est const-

ante, puisque a et T sont fimés. La valeur (_t:fatl‘_,...

d'aprés la solution étalon et utilisée pour calculer C}C d'aprés la veleur x

~) peut Btre déterminée

2

mesurée pour la solution & analysers

On peut tracer la graphique Ccoﬁ: = f(x) ou Cca‘tm concentration
du corps (du catalyscur) 2 analyser ; x — concentration d'un des epé:_ft'Odui’GS de
réaction (densité optique) qui se forme pendant le temps fixd, I1 évident que
1'intervalle du temps fixé doit @®tre le m@me pour toutes les rdactions (pour
les solutions étalonm et la solution & analyser)e

La ' "~ méthode integrale est utilisée pour les réactions
rapideses Elle est Easée sur la résulubion de 1'dquation (IX — Q) par rappordt
& Coate

La méthode du temps fixdé est plus simple que la méthode de

tangente, mais elle est moines précisecs

< licthode de 1la concentration fixdee

On mesure le temps pendant lequelle la concentration d'un _
produit de réaction ou d'un des corps réagissants atteinte une valeur donnée
correspondant, Cotte méthode est semblable & la méthode du temps Fixé,

On utilise la variante différentielle, si la vitesse de la

réaction est assez lente; la méthode est basde aussi sur la résolution de

' Squati " ; :
1'équation (IX - 6) par rapport & C_,.:

B . gt = fu =) (X ~ 11).
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ot . ;- lo concentration choisie d'un produit de leo réactione
L¢xprossiorentre la parenthdse est constante parceque x ct a
sont constantse, La grandeur

2a peut &tre déterminic d'aprés une solution
étalon, L'équation (11-IX ) montre quc dans la méthode de la concentration

fixée il faut tracer 1 : i C = £ (. .-.1_._. 5 -- 1a cor.centration
0 racer le graphique cat " ) ot C(}J,’t a A ‘
déterminée, T -~ le tomps nécessaire pour obtenir la concentration correspon-—

dente du produit de la réaction.

On utilise

la variente integrale dans le cas ou la réaction
ciné‘tique se déroule plus

profondémente. La méthode est basée sur la résolu-
tion de 1l'4quation: (IX - 9)
.- & 1 1
- B ) e X - 12
Cca’b : (1n Py 2 ’l’-‘ . (I ).

I1 est évident qu'il faut construir le graphicque de calibrage avec les axes
C. . = (=) i
cat = ™ QAUSSL »

La méthode de la concentration fixée a la m@me précision que
ia méthode du temps fixé,

S Méthode d'additione

Le principe de cette méthode est toujours le mGmea 3?'@"01“1 on
?iefgseelé?eﬁtesse de 1o réaction dans la solution & analyser et ensuite o
réaction dans la m@me solution avec l'addition d'une quantité connue de la

' solution &talon,

Actuellement, il est connue des dizaines de réactions cata-

lytiques & 1'aide dequelles peuvent Strc ddterminés plus de 40 Gléments du

o

+ . . . . and
tableau de MENDELEEV, Lo réaction de 1'ion iodure avec 1'cau oxygénée se

déroule trés lentement sans catalyseur, par cxemple :

.

I +
1{202 +?I + 2H = 12 +II200

In présence des traces dc molybdéne fungs‘t.éne, ziroonium,
hatnium, niobium, tawtal et d'autres éléments clle se déroule pendant quel-
ques minutes, La vitesse de la réa,cfion peut €tre déterminée d'apres la croi-~
Pance de la densité optique de la solutiondiode
L2 3ensibilité de cette réaction est trés grande : clle permet de déterminer,

par excmple, 0,01 /ukg/ml de W, 0,0zﬂkg/ml de Ho ; 0,1 /ulkg de Zr et HF
ct efcouoo.o -

~-amidone avec le temps,
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I1 est treés intérisent la réaction entre l'acide arsénieux et les sels de

cérium catalysée par l'osmium, ruthénium et l'iode 3

-

-2:3e415+-rm02 + HYO = 2 cedty HASO, + sut,

NI L - oW

L'mnaijso mentre, que 1a V1te°sc de la rgactlon oatalysee
par 1'osmium ne dépend pas de la ooncentraxlon du cérium, mais elle augmente
avec la croissance de la concentration dl'acide arsénieuxe Sioatilise comme
catalyseur le ruthenlum, i4 vitesse de la réaction ne dépend pas de la con-
centratlon ‘d'acide hrsenleux—ﬁéis elle croit avec la concentration de cériume
Ces partloularltcs de’ cette reactlon oﬁvefte les pOSolbllltcey du dosage de
d'aprés 14 vitesse’ do ia reactlon dans la sdluflon ol 19 conoentratlon du
cérium augmente, la teneur en osmium peut &tre aptermlnb lors de.l'—ugmenta—

tion de la concentrﬂﬁlon de 1'ac1de arocmleux.

_ On. dptcrmlnc, en genorule 3 1'a ide de 1la méthode d'analyse
cinétique 1és concentrations des substances réagissantes & 1'état 4! équilibre.
Fn roison de cela, les méthodes cinétiques d'analyse peuvcnt etre uﬁlllsﬂes

avec succés pour Studer 1eé"équilibres dans 1eos "solutions {de formatlon du

complexe, de neutralisation, etCansa)s

AP S T T . oA

L
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