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INTRODUCTICON

Les problémes posés par le dosage d'éléments minéraux
& I'état de traces ont toujours suscité un grand intérét de la part
des analystes, intérét qui va croissant désormais, compte tenu
de |'apparition au cours de ces derniéres années d'un phénoméne

nouveau et inquiétant pour tous : la pollution,

Dans le cadre des recherches effectuées au Laboratoire
de Chimie des Facultés de Médecine de Nancy, nous nous sommes

intéressés & I'Arsenic qui est un composé connu depuis trés

longtemps et particuligrement dangereux.

Le but de notre travail a été de mettre au point une
technique utilisant la polarographie impulsionnelle avec redisso-
lution anodique, et permettant d'évaluer avec précision des
micro-quantités d'Arsenic dans I'eau et les milieux biologiques

tels que les urines et le sang.

Aprés un rappel sur la toxicité de I'"Arsenic, nous
avons passé en revue dans notre étude, les méthodes actuelles

utilisées pour le dosage de faibles quantités d'Arsenic.

Nous évoquons ensuite les développements des techniques
polarographiques ; enfin, nous présentons la mise au point du dosage
de I'Arsenic par polarographie impulsionnelle avec redissolution

anodique.



CHAPITRE I - L'ELEMENT ARSENIC

L'Arsenic appartient au groupe V b du tableau
périodique ; il est placé entre le phosphore non métal et
I'antimoine métallofde métal. Du fait de sa position, on peut

souligner le caractére amphotére de cet élément (1).

.1 La répartition de |'Arsenic dans la nature et

les circonstances de l'intoxication arsénicale

L'Arsenic est un composé connu depuis fort longtemps
et doué d'ubiquité : il apparait sous différentes formes dans tous
les sols, les eaux des fleuves (par lessivage de ses minerais), les
plantes et les animaux (2 - 3 = 4), C'est donc par un mécanisme
en quelque sorte physiologique et inévitable que I'Arsenic peut
étre introduit dans ['organisme de |'homme et selon les circonstances

de contacts, apporter ses effets bénéfiques ou maléfiques.

Un schéma (Tableau I) que I'on peut appeler le cycle de
I'Arsenic (2)dans la nature, suffirait & montrer I'origine des
formes arsénicales susceptibles d'atteindre |'homme et provoquer

dans certains cas des intoxications aigués.

Cependant, on a pu constater qu'il existait de nombreuses
intoxications chroniques qui s'expliquent par le fait que I'Arsenic
est un poison dont |'élimination lente permet |'apparition de sympt6-
mes graves et méme d'accidents mortels, par absorptions répétées de
doses nettement inférieures & celles dont |'absorption en une seule

fois est susceptible d'entrafner |'issue fatale.
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Tableau | : Cycle de I'Arsenic dans la nature.



De telles intoxications peuvent relever de plusieurs
origines (3) :

- criminelles,

- thérapeutiques par suite de traitements arsénicaux trop
prolongés (de nombreux composés arsénicaux ont été proposés pour
le traitement de la syphilis, des trypanosomiases, de l'anorexie, de
I'arthritisme, des neuralgies. . .),

- alimentaires par suite de la persistance d'une trop forte
quantité de résidus d'Arsenic, aprés traitement parasiticide des
végétaux (5). L'emploi des dérivés arsénicaux insolubles en agri-
culture, comme pesticides, a été réglementé en France depuis
plusieurs années (arrété du 30 mars 1950 relatif au commerce et &
I'emploi en agriculture de composés arsénicaux solubles - J. O. du
7 avril 1950),

- professionnelles : I'arsénicisme peut se rencontrer chez
les ouvriers affectés aux traitements des minerais arsénicaux ou
arséniferes et a la préparation des différents dérivés de ['Arsenic,
ainsi que chez les manipulateurs de produits arsénicaux tels que les

agriculteurs, les tanneurs. .,

| .2 Toxicologie de I'Arsenic

Les effets biologiques de I'Arsenic sont assez variables
et sont affaire de doses, de réceptivité individuelle, de circonstances

d'application, bref de posologie générale.

L'Arsenic trivalent est hautement toxique par rapport &
I'Arsenic "métal-métallolde" et I'Arsenic pentavalent.
Cependant, I'Arsenic "métal-métallolde peut, par oxydation humide

se transformer en anhydride arsénieux As_, O, et jouer son réle de
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poison. Quant & I'Arsenic pentavalent, son pouvoir toxique se
manifeste par un mécanisme de réduction "in vivo" de As(V) en

As(l11).

L'arsine As H3 constitue |'un des toxiques les plus

séveres (3) du fait de son caractére gazeux et de son passage rapide

dans les voies respiratoires.

Il en est de m&me pour le trichlorure d'Arsenic As Cl,.

Une réglementation trés sévére a donc été édictée dans les usines

qui produisent ou utilisent ['Arsenic.

L'introduction d'un composé arsénical, d'origine minérale
ou organique, dans l'organisme peut provoquer des accidents mortels
ou entrafner |'apparition d'un ensemble de symptémes (3 - 4) qui
résultent de I'action toxique propre & I'Arsenic sur le tube
digestif, le foie (cirrhose), les reins (néphrite), le coeur, le systéme

nerveux, la peau (4 - 6 ~ 9).

On note chez les sujets intoxiqués une anémie avec
autolyse des globules rouges et présence possible d'hématies nucléées ;
I'Arsenic peut entrafner la destruction des plaquettes du sang,
diminuer |'élasticité du caillot sanguin, favoriser la conversion
fibrinogéne ~ fibrine en présence de thrombine, et entrafner des

hémorragies (7).

On a également pu constater qu'une intoxication arséni-
cale relevait le taux d'acide pyruvique sanguin, et que la formation
d'ATP (Adénosine triphosphate) était perturbée (4 - 8) ; en effet,
les mécanismes de transformation de I'énergie au niveau de la

cellule vivante comportent une phase d'oxydation par un systéme



oxydasique ouU intervient |'acide pyruvique et les groupements
S - H et les composés arsénicaux perturbent ces mécanismes
d'oxydation en les inhibant (3), On sait désormais que les grou-
pements hydroxyles O - H ou thiols S = H des molécules proto-
plasmiques des cellules jouent le réle de chimio-~récepteurs pour

I'Arsenic trivalent.

Les arsénicaux agissent surtout par inhibition des systémes
enzymatiques essentiels (3 ~ 4 - 9): uréase, glucose-oxydase,
choline-oxydase, etc... et particulidrement ceux auxquels sont

nécessaires les groupements thiols S - H.

Par des études électrocardiographiques, on a pu noter que

I'Arsenic exerce une action toxique sur le muscle cardiaque (6).

De plus, on observe des symptémes nerveux (10) : névrites
périphériques affectant les pieds et les mains, paralysie du systeme

nerveux central.

Il faut également mentionner les effets cancérigénes (11)
qui peuvent se manifester chez ['"homme sous l'influence d'expositions
prolongées aux arsénicaux, soit au niveau de la peau & la suite de
contacts prolongés, soit au niveau du poumon ou du foie & la suite
de |'absorption pendant de longues périodes de petites doses d'Ar ~

senic par inhalation per os.

Au vu des conséquences que peut entrafner |'introduction
d'Arsenic dans I'organisme, il était souhaitable que la science

intervienne suffisamment t6t dans la lutte contre les intoxications,



| .3 Méthodes de dosage de |'Arsenic

De nombreuses recherches ont été entreprises pour détecter
I'Arsenic, aussi bien dans les milieux naturels (eaux, sols...)

que dans les milieux biologiques (urines, sang, viscéres, phanéres).

La méthode de MARSH est la plus ancienne (3). Elle a
subi de nombreuses modifications et améliorations au cours du temps
et fut remplacée par la méthode de CRIBIER ou GUTZEIT (9 - 12) ;

ce sont des colorimétries sur papier.

Les réactions d'oxydo-réduction de ['Arsenic étant rare-
ment quantitatives, elles ne pouvaient pas étre utilisées en analyse.
A I'heure actuelle, la détermination de trés faibles quantités
d'Arsenic en solution se fait grice & des techniques spécialisées :
la spectrophotométrie (1 - 5~ 6 -9 - 12 & 21), la spectroscopie
d'absorption atomique (21 & 27), la chromatographie en phase
gazeuse (21 - 27), |'activation neutronique (9 - 28 - 29), la fluores~
cence atomique (21), la méthode de la radio-activité provoquée (3 -

21 - 30) et la polarographie (3 - 31 & 50).

Les méthodes spectrophotométriques, dites souvent colori-
métriques, portent souvent sur les hétéropolyacides molybdiques,
tungstiques, molybdo ou tungsto-vanadiques, etc... ou plus fréquem-
ment sur leurs formes réduites. En effet, les arséniates donnent avec
les molybdates, en milieu acide, un complexe facilement réductible
en bleu. C'est donc la concentration en bleu arsénio-molybdique que
['on mesure par colorimétrie., Cependant, cette technique est peu
spécifique de I'Arsenic, puisque les phosphates donnent dans des

conditions analogues, avec les molybdates, des complexes phospho-



molybdiques réductibles en composés bleus, susceptibles du méme
dosage colorimétrique. La spécificité du dosage de I'Arsenic
nécessite donc une modification préalable des conditions opératoires.
(15). D'autre part, la présence de silice dans le verre entraine,

en présence de molybdates, la formation d'un complexe silico-
molybdique réductible en bleu dans les mémes conditions que
I'Arsenic et le phosphore. Cette interférence inévitable, bien

que faible, entrathe une source d'erreur supplémentaire.

Une autre méthode colorimétrique (16), plus spécifique

que la précédente, peut étre utilisée pour le dosage de I'Arsenic.
Les matiéres organiques de |'échantillon sont détruites par oxydation
sulfo-nitrique et I'Arsenic pentavalent est entrainé par copréci-
pitation avec du phosphate ammoniaco-magnésien. Le précipité est
isolé et I'Arsenic qu'il contient est réduit en milieu acide,
successivement en Arsenic¢ trivalent par du chlorure stanneux, et
en arsine As H,3 par du zinc. L'arsine ainsi formé donne ‘cvec le di~
éthyldithiocarbamate d'argent, un composé rouge susceptible d'un

dosage colorimétrique.

Bien, que la mise en ceuvre de ces différentes méthodes
colorimétriques ne soit pas toujours trés commode, elles sont souvent
d'une bonne précision, mais elles ne permettent pas d'atteindre une

grande sensibilité (& savoir de I'ordre de 10-6 ML—]).

Au vu des problémes posés par le dosage de |I'Arsenic
par spectrophotométrie,d e nombreuses études ont été faites pour
la détection de I'Arsenic par spectrophotométrie d'absorption

atomique.



En effet, des mesures précises par absorption atomique
avec flamme ou avec un four de graphite ont permis de doser de

faibles quantités d'Arsenic dans les eaux (0,1 pg/l).

A I'heure actuelle, en combinant un systéme de détection
sans flamme pour la détermination de I'arsine avec un générateur
d'hydrures volatils (23), il a été possible de déterminer les taux
d'Arsenic dans différents sols, eaux, plantes ou méme dans les
milieux biologiques. Cette technique permet d'atteindre avec
précision et d'une fagon rapide des concentrations de |'ordre de
10_]OTML.']. La préparation des échantillons dans ce cas précis est

simple, et I'erreur probable de 5 & 10 % suivant la concentration

de I'échantillon.

D'autre part, en combinant la chromatographie en phase
gazeuse et la spectrométrie d'émission (21 - 27), il est également

possible de détecter de faibles quantités d'Arsenic.

Récemment introduites, et tenant compte d'acquisitions
modernes, certaines méthodes font appel & des phénoménes physiques :
I'activation neutronique, la fluorescence atomique, la radio-
activité provoquée. Ces méthodes, basées sur la transformation
d'éléments stables en éléments radio~actifs par bombardements de
projectiles appropriés (neutrons par exemple) permettent trés
souvent des mesures plus précises que dans les cas précédents ; mais
le schéma analytique demande pour leyr mise en ceuvre des moyens

trés élaborés.

Malgré I'existence de techniques satisfaisantes pour la
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détermination de faibles quantités d'Arsenic en solution, les
méthodes physico-chimiques, essentiellement polarographiques,
ont intéressé de nombreux analystes, et pour notre part, nous

avons orienté notre recherche vers ce domaine particulier.

De nombreuses études théoriques relatives au comporte-
ment de |'Arsenic en polarographie (3 - 31 & 50) ont été faites
& ce jour, Les auteurs ont étudié la réduction polarographique de
I'"Arsenic, essentiellement & I'état trivalent, dans des milieux
trés divers, en utilisant les différentes méthodes polarographiques
existantes (polarographie classique, polarographie impulsionnelle,
polarographie & tension alternative surimposée, polarographie

impulsionnelle avec redissolution anodique).

Dans un article de synthése, ARNOLD et JOHNSON (32)
ont fait le point sur ces travaux, en mettant l'accent sur les méca-
nismes de réaction & |'électrode et sur les applications analytiques.
Les méthodes polarographiques permettant le dosage de quantités

d'Arsenic de |'ordre du microgramme sont rares.

En polarographie classique, le dosage de I'Arsenic est
trés peu sensible : 10-5 ML_] (37 & 39).

En polarographie impulsionnelle (42 - 43), seul I'Arsenic
trivalent est dosable ; les pics se situent aux environs de - 0,43 V / ECS
c'est-a-dire dans un domaine de potentiel fort encombré, ce qui

diminue considérablement la spécificité de la méthode.

Par polarographie & tension sinusoldale surimposée (40 - 41),

des pics de réduction du complexe arsénio-molybdique ont pu étre
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observés et ont permis le dosage de I'Arsenic. La limite de
. R =7 -
détection dans ce cas particulier estde 7,10 = ML ].
En polarographie impulsionnelle avec redissolution
anodique (44 & 50), les études ont été faites essentiellement sur

I'Arsenic trivalent,

Donc, si nous considérons les techniques polarographiques
utilisées jusqu'a présent, elles sont loin de donner satisfaction par
suite d'un manque de spécificité, étant donné que I'Arsenic tri-

valent n'est pas le degré d'oxydation généralement rencontré.

Il nous paraissait alors intéressant de mettre au point une
technique de dosage de I'Arsenic valable dans le casde |'Ar-
senic pentavalent , aussi spécifique que possible, et suffisamment
rapide pour répondre aux besoins des analystes, tant dans le domaine

biologique que dans celui de |'analyse des eaux, des sols. ..

Dans notre travail de recherche, nous allons , dans un
premier temps, déterminer les conditions optimales du dosage de
I'Arsenic trivalent par polarographie impulsionnelle avec redis-
solution anodique, en nous appuyant sur les résultats rencontrés
dans la littérature. Nous passerons ensuite au dosage de |'Arsenic
pentavalent par la méme méthode, ce qui nécessitera de trouver une
solution permettant de réduire ce composé, soit directement dans la
cellule, soit en utilisant au préalable les propriétés réductrices de

certains composés.



CHAPITRE Il - EVOLUTION DE L'ANALYSE
POLAROGRAPHIQUE

La méthode électro-chimique connue sous le nom de
polarographie a son origine dans un travail publié en 1922 &
['Université de Prague par J. HEYROVSKY, et fait partie des
nombreuses méthodes physico-chimiques & la disposition de
I'analyste, aussi bien dans le domaine de |'analyse minérale que

dans celui de I'analyse organique.

o La polarographie classique

La polarographie classique (41 - 51 & 57), qui est un
cas particulier de la voltampérométrie, est basée sur |'interpré-
tation des courbes intensité - potentiel | = f(V). Au départ,
elle faisait appel & un systéme & deux électrodes, constituées
par |'électrode indicatrice & goutte de mercure tombante et
I'électrode de référence (électrode au calomel saturé), entre
lesquelles on appliquait une différence de potentiel E D"

Afin de ne pas faire débiter |'électrode de référence,
on utilise aujourd'hui un systdme & trois électrodes :

- I'électrode de référence (électrode au calomel saturé),

- I'électrode indicatrice, ou électrode de travail, et

- la contre~-électrode, ou électrode auxiliaire constituée
d'un fil de platine. On applique alors une différence de potentiel
entre I'électrode de travail et |'électrode de référence, et on
mesure le courant entre |'électrode de travail et |'électrode

auxiliaire.
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Le courant qui traverse |'électrode indicatrice dépend
uniquement de la diffusion, car |'électrolyte support est choisi
afin de limiter I'influence des courants de migration et d'augmen-

ter la conductibilité de la solution.

Les courbes | = f (V) obtenues se présentent sous forme
de vagues (Figure 1), dont le palier supérieur correspond au
courant de diffusion limite 1g dont I'expression est donnée

par I'équation d'ILKOVIC :

0.85n F Do/2 co m¥/% /0

1/2

—
I

g =

avec
n : nombre d'électrons mis en jeu dans la réaction
f : 96500 coulombs
Do: coefficient de diffusion de |'espéce réduite en
2 -1

cm s

Co: concentration en espéce électro-active en Mcm

-1

3

: débit du mercure & |'électrode en mg s

T : temps en secondes,
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La hauteur de ce palier est proportionnelle & la concen-
tration de |' espéce électro-active. Le potentiel auquel |

. Id . .
atteint une valeur 11/2 = > est appelé potentiel de demie-

vague E7/2 et est caractéristique de la nature de |'espece

réduite (ou oxydée).

R S
e

S

( volts)

Figure 1: Polarogramme obtenu en polarographie classique

La polarographie classique peut donc étre employée
comme méthode d'analyse quantitative et qualitative. Cependant

elle présente certaines caractéristiques qui limitent son utilisation :

k)

L'existence d'un courant résiduel @ 2 composantes :
- la premiére, d'origine faradaique, due aux traces
d'impuretés électro~actives en solution,

- la seconde, d'origine capacitive, due & la charge et
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& la décharge de la double couche constituée par
I'interface entre |'électrode et la solution,
4 -5 -

a 10 ML ] selon la

diminue ses performances : 10

réversibilité du systéme.

Par ailleurs, pour que deux vagues soient discernables
en polarographie & courant continu, il faut que la différence
des potentiels de demie-vague soit supérieure & 200 mV suivant
la réversibilité et les rapports de concentration des espéces a

analyser.

De plus, il devient difficile d'analyser les constituants
d'un mélange quand |'espéce, se réduisant au potentiel le moins
négatif, est plus de vingt fois plus concentrée que |'espéce se
réduisant au potentiel le plus négatif (le cas inverse ne pose

aucun probléme).

La précision des mesures est trés variable ; dans les
meilleurs des cas, on obtient des écarts-types relatifs inférieurs

a3 %.

La polarographie classique est une technique intéres-
sante pour |'analyste ; mais au vu de ses nombreuses caractéris—
tiques qui restreignent le domaine d'utilisation de la méthode,
de nouvelles techniques polarographiques plus élaborées ont été
développées ces derniéres années. On peut citer, entre autres,
la polarographie & tension sinusofdale surimposée, la polaro-

graphie impulsionnelle, la redisselution anodique.
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. 2 La polarographie & tension alternative

surimposée (40 - 41 - 56 - 58 = 71)

A la tension continue imposée & |'électrode, est surim-
posée en permanence une tension alternative d'amplitude et de

fréquence faibles et constantes (5 & 100 mV et 10 & 250 Hz).

Suivant que la forme de ce signal est sinusoidale, carrée
ou triangulaire, la technique est dite polarographie surimposée
sinusofdale, carrée ou triangulaire ; ces trois techniques reposent
sur le méme principe, on ne mesure que la composante alternative

du courant qui traverse |'électrode.

Les polarogrammes obtenus présentent des pics dont
I'abscisse du sommet correspond au potentiel de demie-vague en
polarographie classique, et dont la hauteur est fonction de la

concentration de |'espéce électro-active.

La sensibilité de ces techniques est d'autant meilleure
que I'amplitude du signal alternatif surimposé est plus élevée ;
elle est de ]0-7 ML—] pour un systéme réversible. Leur

sélectivité varie en raison inverse.

Avec ces méthodes polarographiques, il est souvent
possible de séparer deux espéces se réduisant & des potentiels
différant de 50 mV, & condition d'utiliser des amplitudes de

signal surimposé faibles,

Le rapport de concentrations admissibles a été également

trés amélioré du fait que le courant mesuré revient & des valeurs
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trés faibles aprés le passage du pic.

Des trois techniques, celle & tension carrée
surimposée est certainement la plus sensible ; le fait qu'elle
nécessite un appareillage assez complexe et onéreux en

limite cependant l'application.

.3 La polarographie impulsionnelle

Pour améliorer la polarographie, tant dans le domaine
de la sélectivité que dans celui de la sensibilité, de nombreuses
recherches ont été entreprises ; la plus récente est la polaro-
graphie impulsionnelle intégrale ou différentielle (41 - 51 - 52 -
53 - 58 & 63). Nous ne parlerons que de la polarographie
impulsionnelle différentielle car elle correspond & celle que nous

avons utilisée dans nos recherches.

Cette technique doit son développement aux fravaux
de BARKER et GARDNER (60 - 62), en prolongement de leurs

travaux sur la polarographie & tension carrée (59).

Le principe est d'appliquer une série d'impulsions de
forme rectangulaire, chacune de ces impulsions se produisant
& un instant déterminé de la vie de la goutte ; ces impulsions
h ]
sont superposées & une tension qui varie linéairement en
fonction du temps de maniére & balayer le domaine de potentiel

intéressant.
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Dans ces conditions, le courant qui traverse la cellule
a trois composantes principales (Figure 2) :

- la composante continue du courant faradafque
d'électrolyse, due & la réaction électro-chimique
considérée,

_ le courant capacitif provenant de la charge et de la
décharge de la capacité de la double couche pendant
'impulsion,

- la composante impulsionnelle du courant. faradafque

d'électrolyse , due & l'impulsion.

Le courant mesuré doit étre indépendant de la compo-
sante continue du courant faradatque d'électrolyse et du courant

capacitif.
Le premier est éliminé au moyen d'un filtre spécial.
Le courant capacitif décroft pendant I'impulsion suivant
AE -t
i = exp
‘e T R [ (Rc)]

AE : valeur absolue de I'amplitude de I'impulsion

la loi :

avec

R : résistance de la cellule (ensemble électrodes -
électrolyte)
C : capacité de la double couche.

Le courant farodaique d'électrolyse du & I'impulsion

varie suivant la loi :

igp = K 1'-]/2.
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Figure 2 : Variation de la tension imposée et des composantes princi~

pales du courant traversant la cellule en fonction du temps,

dans le cas de la polarographie impulsionnelle.



- 20 -

Le courant capacitif ic diminue donc beaucoup plus
rapidement que le courant faradafque iF et on peut mesurer
uniquement ce dernier en fin d'impulsion, donc & un moment ol

le courant capacitif i, estdevenu négligeable.

Le signal rectangulaire est surimposé & un signal continu
de balayage ; on peut surimposer des impulsions d'amplitude
constante & un signal continu qui varie linéairement : c'est le
cas de la polarographie impulsionnelle différentielle (en polaro-
graphie impulsionnelle intégrale, on surimpose des impulsions
dont I'amplitude varie linéairement, & une tension continue

constante).

L'impulsion surimposée, de durée et d'amplitude
constantes, est appliquée & chaque goutte de mercure, juste
avant sa chute. La durée de |'impulsion. est généralement

comprise entre 10 et 100 ms et son amplitude entre 5 et 50 mV.

Le courant d6 & la réduction du composé, sous |'effet
des impulsions, produit son effet maximum au voisinage du
potentiel de demie-vague (E = E]/2 - _A2_E_ , AE étant I'ampli-
tude de I'impulsion). Son effet minimum correspond au début et
& la fin de la vague normale. On obtient donc des courbes
représentant le courant en fonction du potentiel, symétriques
par rapport & un potentiel qui est trés voisin du potentiel de

demie-vague, et dont I'amplitude est proportionnelle & la

concentration de |'espéce électro-active en solution.

Cette technique a permis de s'affranchir des limitations
de la polarographie classique. L'élimination du courant capacitif
a été d'un grand intérét et permet d'atteindre de meilleures

performances en analyses de traces. Pour les systémes réversibles,
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la limite de détection est d'environ 10_8 ML-].

Le pouvoir de résolution est excellent : 30 & 50 mV
(surtout quand |'amplitude de I'impulsion surimposée est

faible : 7 @ 35 mV).

Les rapports de concentration admissibles peuvent

souvent étre supérieurs & 10-3 ML—] .
La polarographie impulsionnelle différentielle est

donc une méthode de choix pour la détection de traces dans

différents milieux.

1.4 La redissolution anodique

Le souci d'allier sensibilité et précision introduit la
condition impérative de performance. La technique de redis-
solution anodique a permis d'améliorer les résultats obtenus
par les différentes méthodes polarographiques que nous venons

d'étudier.

La redissolution anodique (51 ~ 52 - 57 - 63 & 72) est
basée sur le fait qu'il est possible de concentrer le corps & doser
sur I'électrode de travail par une préélectrolyse, puis d'effec-
tuer en une seule fois la redissolution du dépdt par oxydation

électro-chimique. Le dosage se fait donc en deux temps

(Figure 3).
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o

Redissolution

| f | V/ECS

Préélectrolyse

Figure 3 : Schéma de la polarographie avec redissolution anodique

(.4.1 Préélectrolyse
Au cours de la préélectrolyse, |'espéce & déterminer
est concentrée & la surface de |'électrode de travail par électro-
lyse, en appliquant & |'électrode indicatrice un potentiel
suffisamment bas appelé potentiel de préélectrolyse Ve, corres-

pondant au palier sur la courbe Ip = f(V).

Dans le cas le plus classique, |'électrode est une
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électrode de mercure, et lors de la préélectrolyse, il y a
formation d'amalgame suivant la réaction :

Mt 4 ne” + Hg . ——= M (Hg)

n étant le nombre d'électrons mis en jeu lors de la
réduction

n+ .
M étant le cation & analyser.
L'électrode indicatrice fonctionne en cathode.

L'électrode de travail est soit une électrode & goutte
de mercure pendante, soit une électrode solide : platine, or,

graphite, carbone vitreux. ..

La préélectrolyse se fait toujours sous agitation
contrdlée, afin d'accroftre la vitesse d'arrivée des ions réduc-
tibles & I'électrode, et pendant une durée convenable, d'autant
plus longue que la solution est plus diluée. Toutefois, on ne
peut pas augmenter indéfiniment le temps, afin de ne pas appau-
vrir la solution en ions actifs (1 % au maximum) et de pouvoir

considérer la concentration comme une constante.

11.4.2 Redissolution
Une fois la préélectrolyse terminée, on arréte |'agitation
puis, aprés un temps de repos, on redissout le dépdt métallique
en effectuant un balayage de potentiel dans le sens anodique.

L'électrode indicatrice fonctionne alors en anode.
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La redissolution peut se faire en utilisant différentes
méthodes polarographiques :
- redissolution par polarographie classique,
- redissolution par polarographie & tension alternative
surimposée,

- redissolution par polarographie impulsionnelle.

Pour notre travail -de recherche, nous avons utilisé

la derniére méthode qui est, & I'heure actuelle, la plus sensible.

Lors de la redissolution, la plus grande partie du dépbt
repasse en solution et on enregistre le courant correspondant & la
réaction de réoxydation; ce courant est proportionnel & la

concentration de I'ion en solution.

La courbe obtenue Ip @ la forme d'un pic (Figure 4)
dont la hauteur est fonction de la concentration de I'espéce
chimique en solution, du temps de préélectrolyse te et du
potentiel de préélectrolyse Ve. Aussi, pour une bonne repro-
ductibilité de la méthode, il convient d'utiliser les mémes

conditions de préélectrolyse et de redissolution.

Etant donné que la préélectrolyse concentre la subs-
tance & analyser & la surface de |'électrode, le courant
enregistré lors de la redissolution sera notablement amplifié ;
de ce fait, un des avantages de la redissolution anodique est
la forte sensibilité. Certains auteurs (64) estiment leurs
limites & moins de 10-” ML-] dans le cas de la polaro-
graphie impulsionnelle avec redissolution anodique pour des

systémes trés réversibles.



Figure 4 : Polarogramme obtenu en polarographie impulsionnelle
avec redissolution anodique. Cas d'une solution

5 1076ML™ " en As (I11); Milieu : HCI + phénol
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A la fin de ce paragraphe, nous montrerons par un
calcul trés simple le gain de sensibilité qu" a entrafné
['utilisation de la polarographie impulsionnelle avec redis-

solution anodique.

La sélectivité est obtenue par la fixation du potentiel

de préélectrolyse.

Le pouvoir de résolution est également fortement
augmenté ; un écart de 25 mV environ suffit pour distinguer

deux pics de méme hauteur.

La redissolution anodique, couplée aux méthodes
polarographiques, est une méthode performante en chimie

analytique.

I1.5 Remarques

{1.5.1 Comment expliquer qu'il est possible
de descendre & ]0—10 - 10-]]ML-] en
utilisant la redissolution anodique en
polarographie impulsionnelle

La polarographie impulsionnelle n'étant qu'une fechnique
d'amélioration de la polarographie classique qui permet de gagner
un facteur 1 000 par élimination des courants capacitifs, nous allons
raisonner sur la redissolution anodique en polarographie classique,
le gain de facteur 1 000 se conservant lors du passage de la redis-
solution anodique en polarographie classique & la redissolution

anodique en polarographie impulsionnelle.
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Au cours de la redissolution, on enregistre le courant
lp correspondant & la réaction de réoxydation du dépét q

obtenu lors de la préélectrolyse.

En étudiant I'influence de la vitesse d'agitation de la
solution sur la quantité de dépét, lors de la préélectrolyse, on
constate que le facteur migration est prépondérant par rapport
au facteur diffusion, et qu'il se situe & une valeur cinquante fois
plus élevée. Cela signifie que le courant de réduction est

cinquante fois plus grand avec agitation que sans agitation.
lg = 50 Id

la : courant avec agitation

Id : courant sans agitation (seule la diffusion intervient)

Pendant le temps de préélectrolyse, la quantité d'élec-
tricité mise en jeu Q est égale au courant maximum obtenu avec
agitation lg multiplié par le temps :

Q = lg x te

Q est aussi proportionnelle & la quantité de substance q

déposée & |'électrode pendant ce méme temps.

Lors de la redissolution, la méme quantité d'électricité
Q est nécessaire pour oxyder la quantité q de dépdt (en admet-
tant que le produit d'oxydation est le méme que les ions de départ).
Or, cette oxydation se fait en un temps At qui est de quelques

secondes lorsque le systéme est trés réversible : At «<tg.
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lp étant le courant de redissolution, on aura :
Q = Ip x At

Or Q = lg x te

50 Ig donc Ip =50 14T

At

Si nous prenons comme exemple te =2 mnet At=4s5,

nous obtenons Ip =1 500 Id.

Nous pouvons donc constater que l'on obtient un gain
de sensibilité de 1 500 en redissolution anodique par rapport &
la polarographie classique ol intervient uniquement le courant

de diffusion,

Cette relation n'est que tout & fait approximative, car
elle suppose que I'on considére le courant de redissolution Ip

comme constant au cours de |'oxydation,

Etant donné qu'en polarographie classique la sensibilité
est de ]0-4 ML-], que la polarographie impulsionnelle permet
de gagner un facteur 1 000, et que gréce & la redissolution
anodique le gain de sensibilité est de 1 500, il sera donc pos-

=10 5 4071 ML,

sible d'atteindre 10
I1.5.2 Relation entre l'amplitude des pics,
la concentration de la substance &
analyser et le temps de préélectrolyse
La quantité de substance & analyser qui est déposée sur

I'électrode de travail au couyrs de la préélectrolyse est égale & :
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q=kae

¢ : concentration de la substance & analyser
te : temps de préélectrolyse
k : constante qui est fonction de la nature de |'électrode,

et de |'agitation de la solution

Au cours de la redissolution anodique, I'amplitude du
pic de redissolution H, dans le domaine d'utilisation analytique
(c'est~a~dire dépdt petit ou moyen), est proportionnelle & la quantité
de dépbdt sur | 'électrode, soit : ‘

H = k'q =k'kcte = Kcte

H est donc proportionnel & la concentration de la

substance ¢ et au temps de préélectrolyse te.

Cette relation n'est cependant valable que si on a affaire

& des dépdts petits ou moyens.

Lorsque la concentration est forte, ou le temps de préélec-
trolyse trop long, cette relation n'est plus vérifiée. En effet, on a
pu remarquer que les pics s'élargissaient et qu'ils -n'augmentaient
plus (H' étant alors I'amplitude du pic de redissolution). De ce fait,
on n'a plus de relation linéaire entre la concentration ou le temps
de préélectrolyse, et la hauteur du pic de redissolution. Ceci

indique une saturation au niveau de |'électrode de travail.

En effet, lorsque les dépdts deviennent trop importants,
seule une partie du dépbt obtenu lors de la préélectrolyse est

oxydée pendant le défilement des potentiels,
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q' < q avec q =k c te
q : quantité de dépdt déposé lors de la préélectrolyse

q' : quantité de dépdt oxydé lors de la redissolution

d'od

q'< k c te et H'< K ¢ te

Pour se ramener & des conditions normales d'utilisation,
c'est-a-dire q petit ou moyen, il est nécessaire de faire des
préélectrolyses de courte durée pour ne pas atteindre le taux de

saturation,

Si la concentration ¢ est faible, on augmente le temps

de préélectrolyse te (4 & 10 minutes).

Au contraire, si la concentration est importante, (de
I'ordre de 107>
(10 & 15 secondes).

ML_]), le temps de préélectrolyse te sera faible

D'autre part, pour augmenter le domaine de validité
de la relation H =k c tg, il est possible d'augmenter la vitesse
de redissolution en complexant le cation qui se forme & ['élec~
trode & partir du métal déposé, Les milieux complexants sont, en
effet, des milieux particuliérement favorables dans le cas de la
polarographie impulsionnelie avec redissolution anodique ; ils
augmentent les domaines de validité de la relation H = k ¢ t¢.
En milieux complexants, les pics de redissolution s'amincissent,

ce qui augmente la sélectivité de la méthode.
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11.5.3. Théorie de la courbe de redissolution
anodique en polarographie classique
(ou voltampérométrie ou voltammétrie) valable
en redissolution anodique avec polaro-
graphie impulsionnelle, sur |'électrode
solide
Considérons donc un dépét q de métal obtenu lors de la
préélectrolyse. Lorsqu'on balaie les potentiels dans le sens anodique,
on atteint & un certain moment un potentiel tel que la redissolution
du métal commence & se produire (Figure 3). Au fur et & mesure que
le potentiel augmente en valeur algébrique, la redissolution s'accé-
lere d'une maniére exponentielle. L'intensité du courant de redis-

solution augmente donc.

Lorsque la quantité de métal restant sur I'électrode & un
instant donné, correspond & la mono-couche, la surface est encore
maximum. Si on descend en-dessous de la mono-coucheg, lasurface
recouverte de métal est inférieure & la surface maximum ; donc le
courant de redissolution diminue jusqu'a la valeur 0 lorsque la
surface recouverte est égale & 0 (il n'y a plus de dép6t sur I'élec-
trode). Le courant lp maximuym de redissolution correspondant a

une électrode solide indique donc |'état de mono-couche.

Schématisons donc le résultat :
-Avant le maximum, le courant croit en méme temps que

I'on déplace les potentiels vers les potentiels plus positifs.

~Pour |p maximum, |'électrode est recouverte d'une
mono-couche de métal.
-Au-deld du maximum, le courant diminue au fur et &

mesure que le métal se réoxyde, jusqu'd la valeur O,
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Au cours de ces derniéres années, la chimie analytique

a pris un essor considérable, orientée sur |'analyse de traces de

substances, et les méthodes polarographiques sont d'un trés grand

intérét dans ce domaine.

Nous rassemblons dans le Tableau 11

les performances

des différentes techniques polarographiques et I'analyste pourra

choisir celle qui lui convient le mieux.

Pour nos travaux de recherche, nous avons utilisé la

polarographie impulsionnelle avec redissolution anodique.

Méthodes Pouvoir de | Rapport de
polarographiques Sensibilité séparation [concentration Précision
Polarographie 1079ML™" 100 & 200 mv 20 3 %
classique

Polarographie & =7 =1 o
tension sinusofdale 10 "ML 30 mv 1000 1%
surimposée

Polarographie -7 -8 =1

Polarographie

impulsionnelle <10 . =11, =1

avec redissolution 10 =10 "ML 25 mV 10 000 1 %

anodique

Tableau 1l : Performances des différentes techniques polarographiques
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CHAPITRE 1t = LES DIFFERENTS TYPES
D' ELECTRODES I[INDICATRICES

La recherche et I'analyse électro-chimiques sont basées
sur |'étude des phénomeénes chimiques mettant en jeu des espéces
ionisées, & la surface d'une électrode. Le choix de |'électrode
indicatrice, dont la forme et la nature peuvent &tre trés diverses,
dépend de la technique adoptée et de |'élément & doser (51 - 52 -
56 - 57 - 66 - 75~ 76).

.1 Les électrodes stationnaires

Les électrodes stationnaires (56 - 76) sont utilisées dans
des solutions non agitées et permettent les études de transfert de
masse par diffusion linéaire & une électrode plane. L'emploi de
ces électrodes est limité du fait des difficultés d'obtenir une

courbe de diffusion linéaire bien définie et stable dans le temps.

M. 2 Les électrodes & gouttes de mercure

Les électrodes & gouttes de mercure tombantes ou
pendantes ont donné lieu & un trés grand nombre d'études (56 -
57 - 76) et sont & I'heure actuelle trés utilisées en polarographie
pour des mesures quantitatives.

-~

L'électrode & gouttes de mercure tombantes présente



I'énorme avantage d'étre constamment renouvelée ; de cette
fagon, une modification physique ou chimique de son état de
surface ne risque pas d'entrafner un changement dans ses
caractéristiques, comme ce serait le cas par exemple avec

['électrode & goutte de mercure pendante,

D'autre part, |'électrode & base de mercure présente
une surtension trés élevée vis-a-vis des ions H+ dont la
réduction limite le plus souvent le domaine d'électro~activité
du c6té des potentiels négatifs. Cela permet donc de |'utiliser
dans |'étude de systémes relativement électro~positifs, sans

interférences du cation de ['électrolyte support.

Cependant, |'électrode & goutte de mercure entrafne
une limitation assez rapide vers les potentiels positifs, du fait
de |'oxydation du mercure lui-méme suivant les réactions :

Hg%Hg+ + le

Hg —> Hg’" + 2e”

C'est par exemple le cas des réactions électro-chimiques se
produisant & des potentiels plus positifs que celui correspondant
a l'oxydation du mercure (mur de |'électrode de mercure).
C'est d'ailleurs pour cette raison que |'électrode & goutte de
mercure pendante n'a pas pu étre utilisée dans le dosage de

I'Arsenic.

Il peut aussi arriver que le mercure soit incompatible

avec |'électrolyte support,
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f1rr. 3 Les électrodes & disques plans rotatifs (76)

L'emploi des électrodes & disques plans rotatifs apporte
une grande souplesse d'utilisation du fait que I'on peut choisir
la nature du matériau qui constitue le disque en fonction du
probléme considéré. En effet, il existe plusieurs types d'élec-
trodes & disques qui peuvent &tre utilisées en redissolution

anodique :

électrode de platine (Pt)
électrode d'or (Au)

électrode de carbone vitreux (C.V.)
électrode de carbure de bore (C.B.)
électrode de nickel (Ni)

électrode & disque (Pt, Au, C.V. ...) recouverte

d'un dépdt : o mercure, cuivre obtenu simultanément lors de la
préélectrolyse, ou d'un dépét permanent effectué au préalable

(65 - 68 - 70).

Ces électrodes sont principalement utilisées dans le cas
des réactions d'oxydo-réduction, dont le domaine de potentiel
s'étend beaucoup plus loin vers les valeurs anodiques. Ces élec~
trodes présentent la propriété de donner lieu, lorsque la vitesse
de rotation de |'électrode est grande, & un transfert reproductible
de matiére & leur surface. Ce transfert de matiére est di au
mouvement convectif de la solution, du fait de son entraifnement
par l'électrode. L'utilisation de ces électrodes nécessite cepen-
dant certaines précautions ; polissage, traitement spécial de la

surface du disque entre chaque mesure.
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Vu les progrés récents dans la réalisation des électrodes
indicatrices et |'évolution des méthodes polarographiques, I'analyste
posséde un outil précieux pour la détection de traces minérales ou

organiques.
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CHAPITRE IV - APPAREILLAGE ET REACTIFS

V.1 Appareils polarographiques

Nous disposons d'un polarographe impulsionnel du
type PRG 5 de la marque TACUSSEL. Cet appareil renferme :
le potentiostat, les circuits d'exploration de potentiel, de
générateur d'implusions, de mesure de courants, d'amortissement,

et divers organes auxiliaires : décaleur, systéme de ralentissement,

etc. ..
A ['unité de base type PRG 5, sont associés :
- un enregistreur potentiométrique du type EPL 2 avec
tiroir TV 11 GD,
~ un stand de mesure CPR 3 B qui comprend la cage
de FARADAY (celle-ci élimine |'influence des signaux
extérieurs parasites).
V.2 Cellule de mesures

La cellule de mesure est en verre & double paroi, ce
qui permet éventuellement la thermo-régulation des solutions &

analyser.

Le couvercle de la cellule, en verre, comprend 5 cols
rodés servant de supports aux électrodes, ainsi qu'au tube

d'arrivée de |'azote,
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L'ensemble : cellule et électrodes est placé dans la

cage de FARADAY.

V.3 Electrodes utilisées

Nous avons utilisé un montage & trois électrodes :

- |'électrode de référence est une électrode au calomel
(ECS) saturé en K Cl de type C 10,

- I'électrode auxiliaire est une électrode de platine de
type Pt 11,

- |'électrode indicatrice est une électrode & disque
tournant EDI - SOLEA - TACUSSEL. Elle permet
d'agiter la solution durant la préélectrolyse ; la vitesse
de rotation de |'électrode est contrdlée par un ampli-
ficateur d'asservissement de vitesse de type "CONTREVIT"
de fabrication TACUSSEL.

Nous disposons de plusieurs embouts d'électrode : en

platine, or, carbone vitreux, carbure de bore.

L'électrode qui sera utilisée pour le dosage de I'Arsenic

est une électrode en carbone vitreux (Figure 5).
carbone

vitreux

3 K

Figure 5 : Embout d'électrode & disque tournant en carbone vitreux
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La surface active de |'électrode est de 7 mm2. Les
piéces d'isolement et d'étanchéité en polytétrafluoréthylene,

sont chimiquement inertes.

Pour éviter la dégradation de I'électrode au cours de
mesures répétées, un traitement spécial de la surface du disque
est nécessaire. La surface de I'électrode est polie quotidiennement
sur une polisseuse MECAPOL 2 B (PRESI). Le polissage se fait
avec des suspensions diamantées MECAPREX, référence 1 DE
et 3 DE, sur des tissus de polissage RAM (granulométrie 0 &
3 p), et ensuite sur des tissus de polissage NT (granulométrie

2 a4p).

V.4 Produits wutilisés

- Tous les produits utilisés sont de qualité analytique
(MERCK ou PROLABO RP).

- L'eau est purifiée par double distillation aprés passage
sur résines échangeuses d'ions.

- Les solutions étudiées ont été préparées directement ou
par dilutions successives, & partir des so lutions étalons, et ne sont
en général pas conservées plus d'un mois (les solutions étalons d'As(V),
de concentration ]0—4ML-], contenant le thiosulfate, sont refaites
journellement).

- L'azote servant au dégazage des solutions est de |'azote
U ; il est préalablement lavé dans I'eau bidistillée,

- Les ajouts dosés sont effectués & |'aide de micropipettes
EPPENDORF de 10 pl, 50 pl ou 500 pl, & embouts en polyéthylene

interchangeables (la valeur faible des volumes en solution ajoutée
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lors des dosages quantitatifs autorise & ne pas faire de correction
de volume dans le calcul des concentrations,
- La verrerie utilisée est lavée & |'acide nitrique

concentré, puis soigneusement rincée & |'eau tri-distillée.
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CHAPITRE V = MISE AU POINT DU DOSAGE
DE L'ARSENIC TRIVALENT

Dans les différents travaux signalés dans la littérature,
nous pouvons constater , d'une part que |'électrode de travail
était soit une électrode de mercure (31 - 32 - 36 - 39 - 40 - 41 -
43 - 45), soit une électrode solide de platine (46 - 50), d'or (46)
ou de graphite (47 - 48 - 49), et, d'autre part, que les milieux
acides contenant des ions chlorures s'étaient révélés comme étant

les plus favorables (31 - 32 - 40 - 43 - 45 a 50).

Certains auteurs ont remarqué une augmentation de la
sensibilité de la technique, lorsqu'il y a dép8t simultané d'ions

Cu (I1), Au (111), Pd (11), Pt (1V), Pb (I1) ou Bi (111) (45 & 50).

Ce sont donc ces résultats qui vont nous servir pour la
mise au point du dosage de I'Arsenic trivalent. Nous signalons
enfin que les milieux acides complexants contenant du pyrogallol
(31 - 32 - 74) paraissent étre des milieux favorables & la
réduction de I'As (V) en solution , et nous essaierons donc un

milieu contenant du pyrogallol.

V.l Essais préliminaires

V.1.1 Milieu chlorhydrique
Dans un premier temps, nous nous sommes fixé arbitrairement

un milieu chlorhydrique molaire et une concentration en As (I11)
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de ]O_6ML_]. Nous avons essayé différents types d'électrodes
a disque tournant : en platine, or, carbone vitreux, carbure de

bore.

Pour différents potentiels de préélectrolyse, nous avons
suivi les pics de redissolution de I'Arsenic tout en faisant
varier le temps de préélectrolyse. En dernier lieu, nous avons
essayé de faire varier la concentration en Arsenic en nous
fixant le potentiel de préélectrolyse & - 0,6 V / ECS et le

temps de préélectrolyse te @ 1 minute.

Quelle que soit |'électrode de travail choisie, nous
n'avons pas obtenu les résultats souhaités. Les pics de redisso-
lution ressemblaient plus & des vagues, et dans le cas particulier
de ['électrode d'or, nous n'avons pas pu observer de relation
linéaire entre la hauteur du pic de redissolution et la concen-
tration en Arsenic, bien que certains auteurs (46) aient mis

cette relation en évidence.

D'autre part, nous avons pu constater un manque de
sensibilité de la méthode ainsi qu'une mauvaise reproductibilité

des mesures.

De ce fait, nous éliminons toutes ces électrodes.

Certains travaux (46 & 50) mentionnent que la sensibi-
lité et la sélectivité des électrodes solides étaient nettement
améliorées en effectuant un dépdt simultané de mercure, d'or
ou de cuivre ; nous nous sommes alors orienté vers ['utilisation
d'undépdt simultané d'or et d'Arsenic sur I'électrode solide

de carbone vitreux.



Notre choix d'une telle électrode est basé sur |'idée
que l'électrode indicatrice n'intervient pas uniquement comme
un support conducteur & un autre dépdt, mais également comme
un catalyseur de la réaction électro-chimique. Dans ce cas, il
est bien évident qu'un dépbt divisé, présentant une plus grande

surface, est préférable & une électrode lisse.

Le choix de I'or, plutdt que du mercure ou du cuivre
qui semblent tous deux favoriser les dépdts d'Arsenic, ne
s'explique que par la position du potentiel de réoxydation de Hor
par rapport au potentiel de I'Arsenic (les potentiels de réoxy-
dation du mercure ou du cuivre sont situés trés prés de celui de

I'Arsenic dans le miliev choisi).

Nous effectuons donc un dépdt simultané d'or et
d'Arsenic sur une électrode en carbone vitreux en milieu

chlorhydrique.

Les solutions d'or sont préparées & partir de sel mixte

d'or et de sodium contenant un minimum de 50 % d'or

(AuClg3, NaCl, 2 H20 Prolabo).

Nous avons remarqué trés rapidement que |'importance
du dépbt d'or influengait la détermination des pics de redissolution,
et nous avons alors essayé différentes concentrations en chlorure

dor (1073 = 107mL7 ).

4 1

Nous constatons qu'une concentration en or de 2. 100 ML~
paraft tout & fait convenable. La valeur d'une telle concentration

peut s'expliquer aisément, En effet, le dépdt d'or doit étre
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suffisamment important pour que I'Arsen ic se dépose directement
cwr 'électrode deés le début de la préélectrolyse. Dans ce cas, une
concentration 10 & 100 fois supérieure & celle de I'Arsenic
semble tout & fait normale. D'autre part, compte tenu de la
position du pic de réoxydation de |'or qui se rapproche d'autant
plus de celui de ['Arsenic que le dépbt est important, cetfe

concentration en or doit étre limitée supérieurement.

Aprés chaque mesure, afin de retrouver une électrode
identique & elle-méme, nous avons dG "purger" l'électrode,
c'est-a-dire que nous effectyons une dizaine de défilements de
potentielsde 0 a + 1V / ECS, & grande vitesse (400 mV/s),
avec agitation de la solution. Ce procédé de "purge" de I'élec-
trode est plus efficace que de maintenir |'électrode & un

potentiel de + 1V / ECS pendant un temps donné.

Dans ces condifions, nous avons essayé différents milieux
chlorhydriques 0,1 & + 2 N, ef nous avons pu observer un pic de
redissolution de I'Arsenic & + 0,5V / ECS. Néanmoins, les
pics n'étaient pas trés reproductibles, et ils n'augmentaient pas

lorsqu'on faisait varier la concentration en Arsenic.

V.1.2 Milievu acétate de zinc - Milieu acide
acétique
Le milieu acétate de zinc (pH voisin de 7) avait été
utilisé pour doser I'As (Il) par polarographie impulsionnelle (39).

Aussi, nous l'avons essayé en redissolution anodique.

Il n' a pas apporté de résultats satisfaisants , susceptibles
d'exploitation analytique. Nous observons deux pics de redissolution
de I'Arsenic & :

-0,25V / ECSet +0,9 vV / ECS.
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Si nous suivons les variations des hauteurs de ces deux
pics en fonction de la concentration en Arsenic, nous obtenons
des courbes ayant une forme parabolique (Figure 6). Ce phéno-
méne peut s'expliquer par un mauvais fonctionnement de I'électrode

de travail.

Nous rencontrons le méme phénoméne en remplagant le

milieu acétate de zinc par un milieu acide acétique.

Ces milieux ne peuvent pas étre considérés comme

satisfaisants.

V.1.3 Milieu chlorhydrique - pyrogallol
Comme nous l'avons signalé précédemment, les milieux
acides contenant du pyrogallol ou pyrocatéchol (74) étaient
favorables & la formation de complexes avec I'As(V), et ceux-ci
étaient alors électro-actifs en polarographie classique (31 - 32).
Nous avons donc utilisé d'une maniére tout & fait empirique le

pyrogallo!l dans le cas de I'Arsenic trivalent,

Nous nous sommes fixé un milieu chlorhydrique 0,5 N,

3

une concentration en pyrogallol de 2.10° ML—] et une concen-

. -4, .-
tration en chlorure d'orde 2.10 "ML ].

Nous constatons une amélioration des courbes de redis-
solution se traduisant par la présence d'un seul pic de réoxydation
(+ 0,125 V / ECS) relativement sensible. Néanmoins, lorsque
nous multiplions les essais, nous observons une diminution progres~

sive de la hauteur du pic, ce qui nous a amené & étudier la



Figure & : Variation de la concentraiion en As (I11)

Milieu : acétate de zinc te =1 mn
a. Pic de redissolution & + 0,9 V/ECS
b. Pic de redissolution & - 0,25 V/ECS
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variation de la hauteur du pic de redissolution en fonction du

potentiel de préélectrolyse Ip = f (Ve). On constate l'absence
totale de palier (Figure 7). La chute brutale & partir d'un
potentiel de - 0,55 V / ECS s'explique facilement par la
formation d'hydrogéne & I'électrode de travail et le dégagement
simultané d'arsine As H3. Ceci permettrait donc d'expliquer le

fait que les pics ne soient pas trés stables.

En se fixant un potentiel de - 0,55 V / ECS, nous
avons fait varier la concentration en Arsenic pour un temps de
préélectrolyse de 1 minute. Les pics de redissolution sont bien
proportionnels aux faibles concentrations en Arsenic, mais
trés rapidement un phénomeéne de saturation apparait. En dimi-
nuant le temps de préélectrolyse, c'est~a~dire en diminuant
par conséquent la quantité de dépdt a |'électrode, nous avons
pu augmenter le domaine de validité de la relation Ip =k ¢

(& temps de préélectrolyse constant) (Figure 8).

Ce méme phénomeéne de saturation apparaft lorsque
I'on fait varier le temps de préélectrolyse, la concentration en

Arsenic restant alors constante (Figure 9).

Cette saturation qui existe dans le dosage de nombreux
éléments (54 - 55 - 73) apparaflt dans le cas présent un peu
prématurément, puisqu'elle est déja sensible a quelques 10_7ML_]

et pour des temps de préélectrolyse de 30 & 60 secondes.

Il est & noter que cette saturation n'apparaft pas régu-
lierement pour la méme quantité de dépdt ; de ce fait, il est

difficile d'utiliser ce résultat & des fins analytiques.



P pA
30
201
101
0 Y] v v 75 v A-V/ ECS

Figure 7 : Variation du potentiel de préélectrolyse
Cas d'une solution 5. 10-6ML-] en As (I11)
Milieu : HCI + pyrogallol + Au (1)
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Figure 8 : Variation de la concentration en As (1)

Milieu : HCI + pyrogallol + Au (111)
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Figure 9 : Variation du temps de préélectrolyse

Cas d'une solution 10-6ML—] en As (I11)
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Nous avons cherché & retarder cette saturation en jouant
sur la concentration en or (par analogie avec le dosage du bismuth
(73). Nous n'avons constaté aucune amélioration notable dans les

résultats,

Nous avons également envisagé de faire varier la
concentration en pyrogallol. Lorsque la concentration en pyro-
gallol est plus forte, (]0-2ML-]), on perd de la sensibilité, ce
qui est peu favorable au dosage de traces d'Arsenic. Lorsque
h, il

apparait deux pics de redissolution de I'Arsenic et le phéno-

- . 4=
I'on diminue la concentration en pyrogallol (10 "ML
méne de saturation est encore plus précoce.

Nous pouvons conclure que ce milieu : HCL - pyrogallol
ne nous donne nullement satisfaction, bien que nous ayons obtenu

parfois des résultats corrects.

L'absence de palier pour la courbe lp = f (Ve) n'est

certainement pas étrangeére & la mauvaise reproductibilité des
mesures. En effet, @ - 0,55 V / ECS, nous sommes & la limite

de la chute brutale de la hauteur du pic, due & 'apparition simul~
tanée d'hydrogéne Hy et d'arsine As H3. Ces dégagements
gazeux ne se font pas toujours au méme potentiel car leurs surten-

sions dépendent en outre de |'état de surface de I'électrode.

Nous verrans dans une étude ultérieure que ce potentiel
de - 0,55V / ECS est nécessaire, non pas pour la réduction de
As (111) en As (0), mais pour la réduction d'Au (1) en Au (0) sur
I'électrode de carbone vitreux. Nous pouvons donc penser que ce

dépdt d'or n'est pas entierement reproductible d'une mesure & I'autre.
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Nous avons également constaté qu'au cours des essais,
la solution dans la cellule se colorait en violet. Cette &volution

représente trés certainement |'oxydation du pyrogallol.

Pour la suite de notre étude, nous avons donc envisagé

de garder le milieu HCIl 0,5 N et les chlorures d'or : 2. 10-4 ]

ML,
mais de remplacer le pyrogallol par un autre polyphénol : résor-
cinol - pyrocatéchol. Nous envisageons également tout

simplement le méme milieu en présence de phénol.

V.1.4 Milieu chlorhydrique - résorcinol
ou pyrocatéchol
Les résultats obtenus avec le résorcinol ou le pyroca-
téchol sont tout & fait comparables & ceux obtenus avec le

pyrogallol, -et de ce fait, inexploitables en chimie analytique.

V.1.5 Milieu chlorhydrique - phénol
En remplagant les polyphénols par le phénol (la concen-

3

tration en phénol &tant de 5.10 ML-]), nous constatons une

trés nette amélioration des résultats. Les courbes lp =f(c) a
temps de préélectrolyse constant et Ip = f (t) & concentration
constante, présentent une bonne linéarité, ceci dans un domaine
de concentration en Arsenic suffisamment large. De méme, la

reproductibilité des mesures est trés satisfaisante.

Néanmoins, les courbes Ip = f (c) présentent un léger
arrondi aux environs de l'origine (Figure 10) Cet arrondi est
plus ou moins accentué d'une mesure & I'autre, et ceci représente

un inconvénient sérieux & la réalisation d'un bon dosage.
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Figure 10 : Variation de la concentration en As (I11)
Milieu : HCI + phénol + Au (1)
te =30 s
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Avant d'apporter une nouvelle modification & la méthode
de dosage, nous avons cherché & expliquer les raisons de |'amélio-

ration.

En faisant |'étude du choix du potentiel de préélectrolyse,

c'est-a-dire Ip = f (V) .pour une concentration en As (I11) de
]0_6ML-.l et un _femp's,de préélectrolyse de 1 minute, nous
constatons l'existence d'un large palier de potentiel pour lequel

le cou'ranf lp est constant (Figure 11). Il est donc possible, dans
ces conditions, de choisir un potentiel de préélectrolyse sans
risque de dégagement d'hydrogéne ou d'arsine. Il semble également
qu'en présence de phénol, |'or se dépose & un potentiel moins
négatif (ceci s'expliquerait facilement si I'on admettait une
complexation plus importante de Au (I11) en présence de pyro-
gallol ou d'autres polyphénols qu'en présence de phénol). Si nous
tenons compte que l'or peut se déposer en milieu chlorhydrique &

un potentiel de ~ 0,3 V / ECS (73), cette hypothése de comple-

xation semble tout & fait vraisemblable.

Une autre observation vient confirmer cette hypothése.
On constate en effet que la réoxydation du dépét d'or se fait &
un potentiel moins positif en présence de pyrogallol qu'en présence

de phénol.

La présence de phénol dans ['électrolyte support est donc
f_avorable,.non seulement 6u niveau de la réduction de ['Arsenic
et de la formation du dépdt d'or, mais également au niveau de la
redissolution du dépdt, c'est-a-dire au niveau de |'oxydation de

I'Arsenic.
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Figure 11 : Variation du potentiel de préélectrolyse
Cas d'une solution 10-6ML-] en As (111)
Milieu : HCI + phénol + Au (I11)



En vue d'améliorer la technique, il ne semble pas néces-
saire de modifier le milieu, & savoir : HCl 0,5 N + phénol : 5. 10_3

celui-ci nous ayant conduit & une trés nette amélioration des résultats.

La seule modification & apporter semble se situer au niveau
de ['électrode de travail. Nous avons pensé qu'au lieu d'effectuer
un dépdt simultané d'or et d'Arsenic sur |I'électrode de carbone
vitreux, il était préférable de travailler avec un dépét d'or préformé.
Ce dépdt préalable est obtenu & partir d'une solution de chlorure d'or,
par préélectrolyse & un potentiel de - 0,55 V / ECS. La seule
précaution & prendre dans ce cas est de veiller & la conservation
du dépdt d'or & |'électrode au cours des différentes manipulations,
en particulier lors de la purge (élirﬁinafion des derniéres traces
d'Arsenic & l'électrode). Il faudra veiller & ne pas atteindre des

potentiels trop positifs de fagon & ne pas réoxyder le dépét d'or.

D'autre part, ce dépét d'or se faisant de maniere indépen-
dante, il sera possible de moduler la formation de ce dépét, en
particulier d'envisager les deux possibilités suivantes :

- dépdt d'or & |'électrode par préélectrolyse courte &
partir d'une solution de chlorure d'or de concentration élevée;

~ dépdt d'or & I'électrode par préélectrolyse longue &

partir d'une solution de chlorure d'or de faible concentration.

Il est bien évident que, selon les conditions d'obtention
du dépdt d'or, les propriétés physiques de ce dépét seront différentes.
En effet, avec un dépét rapide, nous obtiendrons trés certainement

un dépdt moins lisse, plus spongieux que dans le cas inverse.

L'électrode de travail jouant & la fois le réle d'un
support conducteur et le réle d'un catalyseur, nous pouvons penser
dés & présent qu'avec un dép8t obtenu par préélectrolyse courte,

nous aurons une catalyse plus efficace.

ML~

1

’
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V.2 Etude et préparation de |'électrode de travail

La quantité de dépdt d'or sur I'éléctrode a été définie
expérimentalement, de telle manigre que la saturation soit
retardée le plus possible, c'est-a-dire avoir le domaine le plus
large possible, dans lequel lp est proportionnel & la concen-

tration en Arsenic et au temps de préélectrolyse.

V.2.1 Influence du déps8t d'or sur le potentiel
de préélectrolyse
A partir d'une solution de chlorure d'or en milieu
chlorhydrique 0,5 N, de concentration comprise entre
2,5.107*ML" et 5.1073
quement & |'électrode de carbone vitreux, & un potentiel de

0,55 V/ ECS pendant une durée de

ML-], I'or est déposé électrolyti-

- 10 minutes pour la solution de chlorure d'or de
2,5.1074mL77,

- 5 minutes pour la solution de chlorure d'or de
5.1074mL7T,
~ 30 secondes pour ic solution de chiorﬂre d'or de

5.103mL7 .
La quantité d'or déposée & I'électrode est la méme
puisque nous avons fait varier le temps de préélectrolyse en

fonction de la concentration en chlorure d'or.

Nous avons alors étudié la variation de la hauteur
du pic de redissolution de I'Arsenic, en fonction du potentiel
de préélectrolyse (I'électrolyte support est constitué par

HCl 0,5 N + phénol 5.1073ML™") (Figure 12).
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Nous constatons qu'un dépét d'or obtenu pendant une
durée de 5 minutes donne la courbe présentant la meilleuyre

régularité avec un potentiel relativement bien défini (Figure 12 a).

La courbe obtenue pour un dépét d'or correspondant &
une durée de 30 secondes semble encore donner satisfaction, tout

en présentant un palier moins bien défini (Figure 12 b).

Quant aux résultats obtenus pour un dépét d'or corres~
pondant & une préélectrolyse de 10 minutes, ils sont peu encoura-
geants. Nous remarquons en particulier une diminution trés
marquée de la sensibilité, une augmentation de la surtension de
I'Arsenic sur cette électrode, et de ce fait, un palier plus
court (Figure 12 ¢). Ce résultat est tout & fait compatible avec
le réle catalytique que nous prétons & notre électrode de travail,

et cette solution sera donc éliminée.

Nous nous sommes fixé un dépét d'or & I'électrode de
carbone vitreux, obtenu & partir d'une solution de chlorure d'or
de 5.1074
de - 0,55 V / ECS. Nous n'éliminons pas pour autant |'autre

ML_], pendant une durée de 5 minutes au potentiel
possibilité (dépdt obtenu pendant une durée de 30 secondes).

Nous avons choisi comme potentiel de préélectrolyse la
valeur Ve = = 0,4 V / ECS dans toutes nos mesures, et nous
pouvons affirmer dés & présent qu'il s'est révélé tout a fait satis-
faisant. En effet, & ce potentiel, la réduction de 1'As (1) est
pratiquement totale et toute possibilité de dégagement d'hydro-

géne ou d'arsine est éliminée.
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Figure 12 : Influence du dépét d'or sur la variation du potentiel de préélectrolyse

Cas d'une solution 5. IO-7ML_I en As (I11)
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Remarque : Nous avons vérifié que si I'on avait un dépst d'or plus

important (dép8t d'or obtenu par préélectrolyse de 30

2 1

ML~
(Figure 13 a) ou dépét d'or obtenu par préélectrolyse de
3mL”
(Figure 13 b), les courbes Ip = f (V) ne présentent plus

secondes dans une solution de chlorure d'or de 5.10

10 mn dans une solution de chlorure d'or de 2,5.10 ]

de palier. Dans ces conditions, il est difficile de faire
un choix de potentiel de préélectrolyse, et d'obtenir &
fortiori une bonne reproductibilité des mesures et une

relation linéaire entre lp et la concentration en Arsenic.

V.2.2 Préparation de |'électrode de travail
Nous utilisons un embout cylindrique de carbone vitreux
monté sur une électrode tournante. Pour éviter le phénomeéne de
dégradation au cours des mesures, nous régénérons la surface de
I'électrode par un polissage effectué avec un matériel que nous

avons décrit précédemment,

A partir d'une solution de chlorure d'or, en milieu
chlorhydrique 0,5 N, de concentration 5. ]0-4ML-], I'or est
déposé électrolytiquement & ['éléctrode de carbone vitreux &
un potentiel de = 0,55 V / ECS pendant une durée de 5 minutes,
I'électrode tournant & la vitesse de 500 tours/minute. L'électrode

ainsi constituée est rincée & l'eau bidistillée puis introduite dans

la cellule de mesure.

V.2.23 Application au dosage de I'Arsenic

trivalent

Compte tenu des études précédentes, le dosage de I'As (II1)
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Figure 13 : Influence du dépdt d'or sur la variation du potentiel
de préélectrolyse
Cas d'une solution 5. 10-7ML_] en As (I11)
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est effectué dans un milieu chlorhydrique 0,5 N, en présence de

phénol : 5, 10_3ML_].
Le potentiel de préélectrolyse a été fixé & - O,4V / ECS.

Dans ces conditions, le potentiel du pic de redissolution
de I'As (ill) se sitve & + 0,1V / ECS (Figure 4). Cette valeur n'a
pas un caractére absolu, et nous avons pu remarquer, au cours de
nos essais, des fluctuations (le potentiel du pic de redissolution
pouvant varier de + 0,05V & +0,2°V / ECS) qui peuvent &tre
fonction :

- soit de |'état de surface de ['électrode de travail,

- soit de la concentration en Arsenic dans la solution

a analyser,

Nous avons vérifié la relation lp proportionnelle & la

concentration en As (1) pour un temps de préélectrolyse constant,
et |, proportionnelle au temps de préélectrolyse to pour une concen-

tration en As (I11) constante.

D'autre part, nous avons vérifié la reproductibilité des

mesures, ainsi que la précision et la sensibilité.

Les parametres utilisés sont les suivants :

3 1

électrolyte support : HCl 0,5 N + phénol 5.10 "ML,
potentiel de préélectrolyse : Ve = - 0,4 V / ECS,

fréquence des impulsions : 20 mV,

vitesse de défilement des potentiels : 20 mV/s,
- vitesse de rotation de |'électrode : 500 tours/mn,

potentiel de repos: - 0,1V / ECS,
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Figure 16 : Variation de la concentration en As (I11)
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- temps de repos : 15 secondes,

- balayage de potentiel : = 0,1V a + 0,4V /ECS.

Tous les dosages sont effectués par la méthode des ajouts

dosés,

Entre chaque mesure, nous éliminons les traces d’Arsenic
a |'électrode en "purgeant” 1'éléctrode, c'est-a-dire que l'on fait
défiler une dizaine de fois & grande vitesse (400 mV/s) les potentiels
de -0,4Va +0,6V/ECS (en allant jusqu'éd + 0,6 V / ECS, le

dépst d'or & |'électrode de travail n'est pas altéré).

Lors des études en fonction de la concentration en
Arsenic, le temps de préélectrolyse varie entre 15 secondes
et 1 minute suivant le domaine de concentration utilisée :
- 30secondes pour une concentration en As (I11) variant
de 107°ML™" & 107°ML™ (sensibilité 125 pA/12,5 mV)
(Figure 14),
- 1 minute pour une concentration en As (!11) variant de
107/ML™ & 1078ML™T (sensibilité 25 pA/12,5 mV)
(Figure 15).
Le temps de préélectrolyse est de 5 minutes pour une concentration
en As (IIl) inférieure & 2. ]0-7ML_] (sensibilité 12,5 pA/12,5 mV)
(Figure 16).

Nous pouvons conclure que la hauteur du pic de redis-

solution lp est proportionnelle & la concentration en As (111)
MLt - 107omL,

dans le domaine de concentration : 10
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Nous avons vérifié la proportionnalité entre lp et

le temps de préélectrolyse tg pour une concentration en As (I11)

de 5.107ML™! (Figure 17).

6 1

ML™ ', la

proportionnalité est vérifiée tant que la durée de préélectrolyse

Pour une concentration en As (I1]) de 10

est inférieure & 5 minutes (Figure 18). Au dela, il apparalt un
phénoméne de "saturation" ; le résultat est tout & fait conforme
& la théorie élaborée par BILLAUD F. dans sa these (54), et
confirmé depuis par de nombreuses observations (73). En effet,
pour un temps de préélectrolyse de 5 minutes, la quantité
d'Arsenic déposée & I'électrode lors de la préélectrolyse est
trop importante pour étre réoxydée totalement lors de la redis-
solution. Il sera donc indispensable de travailler avec des temps
de préélectrolyse trés brefs, afin d'éviter cet inconvénient en

analyse quantitative.

Nous présentons sur la Figure 19 I'évolution des pics
de redissolution de I'As (111), en fonction du temps de préélec-
6 1

trolyse, la concentration en As (I1l) étant de 10° "ML .

De nos études, nous pouvons conclure que la détermi-
nation de la concentration en As (111) par polarographie
impulsionnelle avec redissolution anodique est tout & fait
satisfaisante dans le domaine des teneurs supérieures & quelques
1078

teneurs en As (I1l) supérieures & 10~

ML-]. La reproductibilité des mesures est bonne. Pour des
5

ML-], il est nécessaire,

afin de limiter I'importance du dépst & I'électrode de travail,
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Figure 17 : Variation du temps de préélectrolyse

Cas d'une solution 5. 10-7ML-] en As (111)
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Figure 18 : Variation du temps de préélectrolyse

Cas d'une solution 10"8ML™ 1 en As (1)



Figure 19 : Polarogrammes de I'As (111)

Variation du temps de préélectrolyse
Cas d'une solution 'I0-6ML_l en As (Il1)
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de faire des préélectrolyses trés courtes, ou, ce qui est
largement préférable pour des raisons de précision, de diluer
la solution & analyser. Cette remarque est générale au dosage

des éléments par cette technique polarographique.

Aprés ce résultat trés positif, un probleme reste
cependant en suspens ; en effet, il serait intéressant de connaftre

le réle joué par le phénol dans le cas du dosage de I'As (111).

Nous avons pu vérifier qu'en |'absence de phénol, les
pics sont peu sensibles et peu reproductibles. Le phénol joue donc
un r8le prépondérant, et nous avans cherché & vérifier, par une
expérimentation simple, s'il intervenait lors de la préélectrolyse
ou lors de la réoxydation du dépdt d'Arsenic. Pour cela, nous
avons, d'une part déposé de I'Arsenic en présence et en absence
de phénol ; d'autre part, nous avons effectué la redissolution du
dépdt obtenu lors de la préélectrolyse, en présence et en absence
de phénol. Nous avons constaté que la phénol intervient lors de
la réduction de I'As (I11) alors qu'il n'est pas indispensable au
niveau de la redissolution, Nous pouvons donc conclure que le
phénol joue un r8le catalytique au niveau de la réduction de I'As (1)
en As (0), par formation d'un composé As (Ill) - phénol tres

électro-actif.

Remarque : [l est & noter que les polyphénols : pyrogallol - pyro-
catéchol, résorcinol donnaient des ré';ulfafs sensiblement
similaires & ceux obtenus avec le phénol quand on
utilise une électrode de carbone vitreux recouverte au

préalable d'un dépét d'or.
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CHAPITRE VI - MISE AU POINT DU DOSAGE
DE L'ARSENIC PENTAVALENT

VIi.1 Essais de dosage direct de I'"Arsenic

pentavalent

Du fait de sa structure électronique, I'Arsenic peut
exister & |'état d'oxydation + 3 et + 5, Aussi, il nous paraissait
intéressant de pouvoir doser ['Arsenic pentavalent comme nous

avions pu le faire avec I'Arsenic trivalent,

Comme le signale la littératyre (1 - 31 = 32), la
réduction électrolytique de As (V) en As (1) puis As (0) est
assez difficile, & moins de consentir une certaine surtension. La
faible électro~activité de I'Arsenic pentavglent nécessiterait,
pour le réduire, quantitativement, un potentiel trés négatif,
certainement bien inférieur @ - 1V / ECS. Or, nous sommes
particuligrement limité vers les potentiels négatifs, compte tenu
qu'en dessous de -~ 0,6 V / ECS, nous assistons simultanément &
un dégagement d'hydrogéne et d'arsine. |l semble donc, dans ces

conditions, qu'il soit difficile de réduire I'As (V) en As (0).

Dans un second temps, nous avons cherché & réduire
toujours électrochimiquement I' As (V) aprés comf;lexafion
préalable de As (V) en un composé réputé électra-actif. Ce
complexe résulte de l'action du pyregallol avec I'As (V) en milieu
perchlorique (31 - 32) (les auteurs préconisaient un milieu acide

non complexant comme HCI 04, car |'emploi d'ions chloryres, qui
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sont des ions complexants de |'As (V) ou de I'As (l11) pouvaient
se présenter comme concurrents du pyrogallol lors de la comple-
xation). La concentration en complexant doit &tre limite, car
il y a possibilité d'action de celui-ci sur I'électrode de travail
(électrode de carbone vitreux recouverte d'un dépét préalable

d'or), par suite d'une complexation Au (l11) - pyrogallol.

| Pour deux concentrations en acide perchlorique (0,5 N
et 1 N), et pour des concentrations en pyrogallol variables
(2. 10-2 & IO_SML-]), nous n'obtenons aucuyn pi‘c.de redissolution
de I'Arsenic qui soit exploitable en chimie analytique. En
effet, il existe bien un pic de redissolution, mais quelle que soit
la concentration en Arsenic, la hauteyr du pic ne varie pas.

De ce fait, ce milieu a été abandonné.

N'ayant pas rencontré d'autres complexants de ['As (V)
dans nos publications, nous avons envisagé de réduire As (V) en
As (111), puis de doser I'As (I11) obtenu par la méthode que nous

avons décrite précédemment,

Vi, 2 Réduction de As (V) en As (IlI) par

différents réducteurs

Il existe un certain nombre de réducteurs susceptibles

de réduire quantitativement As (V) en As (111) (1 ="'46 - 77 a 80),

Parmi les plus courants, on peut citer :

- les ions |17 (78),

- I'anhydride sulfureux SO, (pqr. I'intermédiaire du
bisulfite ou métabisulfite, en milieu acide) (1 - 46),
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les ions Cu (1), Ti (111) (1 = 78),

la poudre d'antimoine (78),

le mélange métabisulfite de sodium + thiosulfate (77),
le thiosylfate de sodium (1 - 79 - 80),

Compte tenu des possibilités d'action de certains
réducteurs sur |'électrode de travail et de |'existence de certaines
interférences, nous allons voir que ce large choix va se limiter

trés rapidement,

VI.2.1 Action des ions | ~
Les ions I™ sont reconnus comme étant d'excellents
réducteurs de I'As (V) (certains auteyrs (1) préconisent méme
d'ajouter des traces d'iodures & d'autres réducteurs pour accélérer

la réaction de réduction.

La présence des ions 1~ dans la solution s'est révélée
incompatible avec nos canditions de dosage de I'As (l11), I'élec-
trode de travail se détériorant trés rapidement, Ceci est trés

certainement d§ & la fermation superficielle d'iodure d'or.
P

Il était donc indispensable d'éliminer d'une maniére
quantitative I'excés d'iodures ainsi que les fruces'd'iode formées
lors de la réduction. Poyr cela, nous qW)nq envisagé d'oxyder les
traces d'iodures en iode par Fe (I1l) ou Cy (Ilj,ﬂet d'extraire
ensuite I'iode par le chloroforme. Pour yne séparatian compléte,
il était indispensable d'extraire de nombreuses fois, ce qui enléve

tqut intérét & cette méthode.
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VI.2.2 Action de l'anhydride sulfureux 5O
En milieu chlorhydrique et & chaud, SO 7 ou tout autre
composé équivalent : bisulfite - métabisulfite réduit As (V) en
As (I11) (1 - 46 - 78). Par suite de la températyre élevée, un fort
pourcentage de |'excés de SO 2 est éliminé, Néanmoins, nous
avons pu constater expérimentalement que les traces de 5O
existant en solution génaient le dosage de I'As (lI1), par suite de

la formation de complexes : or - sulfite sur |'électrode de travail.

Nous avons essayé d'éliminer les traces de SO restantes
par barbotage & I'azote, Les résultats n'ont pas été concluants

et nous avons abandonné ce pracédé de réduction.

Certains auteurs (46) avaient cependant utilisé cette
solution pour réduire As (V) en As (111), bien qu'ils travaillaient

avec une électrode & base d'or.

VI1.2.3 Action des ions Gu (1), Ti (11l) ou de
la poudre d'antimoine
Nous réunissons sous une méme rubrique tous ces réducteurs,
puisqu'ils vont produire des effets semblables, & savoir :
- réduction de As (V) en As (1),
- interférence de ces é.émenfs avec I'Arsenic.

.- "

‘ A}
Ces composés sont ytilisés pour réduire I'As (V) en As ().
Il est bien évident que ces réductions nécessitent un excés de

réducteur,
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L'excés de Ti (I11) faisait augmenter considérablement
le pic de redissolution de I'Arsenic, mais celui-ci devenait

pratiquement indépendant de la concentration en Arsenic.

Il est difficile d'expliquer I'interférence du titane sur
I'Arsenic, caril est peu vraisemblable qu'au potentiel de
préélectrolyse auquel nous travaillons, il y ait formation de

titane & partir de Ti (I11).

La réduction de As (V) en As (I11) par les jons Cu (1)
introduit des ions Cu (I1) qui génent le dosage de I'As (111).

Lors de la réduction de As (V) par la poudre d'anti-
moine, il y a formation d'ions Sb (Il1) en solution, réductibles
simultanément & I'Arsenic en Sb (0) et réoxydables en Sb (l11),

& un potentiel trés voisin de celui de I'Arsenic.

Pour toutes ces raisons, tous ces réducteurs ne peuvent

étre utilisés.

VI.2,4 Action des thiosulfates
Certains auteyrs (77) recommandent le mélange méta-
bisulfite de sodium + thiosulfate pour rédvire quantitativement
I'As (V) en As (I11). Comme nous I'avons s‘ignqlé,ila présence de
SO2 est indésirable dans nos conditions de dpsag‘é, aussi le
mélange métabisulfite de sodium + thiosulfate ne pourra pas étre

utilisé.

Une trés ancienne publication (80) signalait la réduction
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possible de ['As (V) en As (II1) par le thiosulfate seul, en milieu

acide.

Néanmoins, I'utilisation de ce composé nous améne
a vérifier trois choses :

- le thiosulfate réduit quantitativement As (V) en As (l11),
méme pour des domaines de concentration faibles (IO_ -
10F7ML~]), car la publication se référait & des concen-
trations bien supérieures ,

- contrdler le bon fonctionnement de |'électrode de
travail, car le thiosulfate donne des complexes trés
stables avec |'or (81),

- déterminer la concentration limite en thiosulfate, compa-

tible avec le dosage de I'Arsenic.

L'utilisation de thiosulfate pour le dosage de I'Arsenic (V)
nous a donné des résultats qui semblaient &tre favorables. Nous
devions cependant, au préalable, rechercher la concentration en
thiosulfate nécessaire pour que la réduction soit quantitative dans
un temps relativement court (quelques minutes), sans provoquer
pour autant une dégradation de |'électrode de travail et, de ce

fait, la rendre inutilisable.

Dans un milieu chlorhydrique 0,5 N, nous avons étudié
I'influence de la concentration en thiosulfate (4.30-5ML-] &
k]

1073mL7 Y. -

Pour chaque concentration en thiosulfate, nous suivons
['évolution de la hauteur du pic de redissolution de I'As (V), en
fonction du temps compté & partir du moment ol I'Arsenic est

h.

ajouté (la concentration en Arsenic étant de 5. 10-7ML-
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D'aprés les courbes, nous constatons que la vitesse de
réduction varie trés peu avec la concentration en thiosulfate,
La réduction n'est pas immédiate. Une durée de 5 & 7 minutes est
nécessaire pour obtenir un pic< reproductible et de hauteur maxi-
male. Par contre, la concentration en thiosulfate influe sur la
hauteur du pic de redissolution.

3ML-] dans

Une concentration en thiosylfate de : 10~
la solytion & analyser dégrade rapidement |'électrode de travail,

et la rend ainsi inutilisable.

Par contre, si nous travaillons avec une concentration
en thiosulfate faible (4. IO-SML-]), le pic de redissolution de
['Arsenic n'augmente pas proportionnellement en fonction des

ajouts (phénomeéne de saturation).

On peut expliquer ce résultat en admettant que le
thiosulfate réduit I'As (V), et qu'une concentration minimum
en thiosulfate est nécessaire pour augmenter le domaine de
validité des relations entre la hauteur du pic de redissolution
et la concentration en Arsenic ou le temps de préélectrolyse (78).
L'action du thiosulfate est liée certainement & la formation d'un

complexe As (I1l) - thiosulfate lors de la redissolution anodique.

A

paralt tout & fait adéquate dans la résolution du probléme qui nous

Une concentrgtion en thiosulfate (2. 10-? ou 4,10
intéresse.

L'étalonnage se faisant par ajouts titrés, deux possibilités

s'offrent & nous :
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- soit ajouter de I'As (V) en quantité connue dans la
solution de la cellule (milieu chlorhydrique 0,5 N
+ thiosulfate 4. 10-4ML-]). Dans ce cas, entre chaque
ajout, une attente de 5 & 7 minutes sera nécessaire
avant d'effectuer la mesure. Si I'on admet qu'un dosage
précis nécessite 3 & 4 ajouts, ce processus allonge
considérablement le dosage.

- soit faire des ajouts & partir d'une solution d'As (V)
dans laquelle on aura au préalable ajouté du thiosul-

fate, Dans ce cas,les mesures peuvent étre effectuées

immédiatement.

Aprés avoir vérifié expérimentalement que les 2 solutions
conduisaient & des résultats corrects, nous nous sommes orienté vers

la deuxigdme par souci de rapidité du dosage .

Pour préparer notre solution étalon servant & doser
I'Arsenic, nousavions envisagé de respecter le méme rapport :
thiosulfate / Arsenic que dans la cellule. Or, compte tenu que
la concentration en Arsenic est plus importante, la concentration

en thiosulfate devait étre plus forte,

On observait alors une réaction secondaire, & savoir :
apparition d'un trouble joune qui était vraisemblablement du
soufre résultant de l'action de l'acide chlorhydriqye sur le thiosul~
fate. Nous éliminions I'hypqth%se d'une p;écipita-‘ion de sulfure
d'Arsenic, car les hauteurs des pics de redissolution augmentaient
proportionnellement en fonction des ajouts, méme en présence de

trouble,
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Cependant, pour éliminer tout soupgon ou critique, nous
avons cherché & supprimer cette réaction secondaire, ou tout au
moins & la rendre négligeable, en diminuant la concentration en

thiosulfate dans notre solution étalon.

En définitive, la solution servant & faire le dosage sera
une solution d'As (V) : ]0*4ML ], prépqrée en ~miliey chlorhydrique
0,5 N en présence de thiosulfate : ]0 ML . Cette solution

sera renouvelée une & deux fois par jour.

a. Choix du milieu
Nous retenons comme miliey définitif pour le dosage de
I'As (V) : milieu chlorhydrique 0,5 N
thiosulfate : 4.1074mL™!

b. Choix du potentiel de préélectrolyse
Lors du dosage de I'Arsenic (1), en présence de
phénol, nous avions constaté qu'un dépét d'or obtenu par préélec~

trolyse de 30 secondes dans une solution de chlorure d'or de 5. 10_3ML-],
ou de 5 minutes dans une solution de chlorure d'or de 5. 10-4ML-],

conduisait & des résultats tout & fait satisfaisants.

Or, dans le cas présent, étant donné I'action possible du
thiosulfate sur I'or, nous avons py vérjfier expérimentalement qu'un
dépdt obtenu & partir d'yne préélectrolyse de 30 sgecondes dans une
solution de chlorure d'or de 5. 10" ML nous donnmt des résultats tres

corrects.

Avec I'électrode de travail ainsi constituée, et dans le
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milieu que nous venons de définir, nous avons déterminé le
potentiel de préélectrolyse Ve, en tragant la courbe Ip = f (V),
ceci pour une concentration en As (V) de ]OqéML_] (Figure 20).

Il semble qu'un potentiel de ~ 0,4 V / ECS soit tout &

fait acceptable.

Le fait de travailler au méme potentiel de préélectrolyse
nous permet d'affirmer que I'As (V) en présence de thiosulfate est

réduit en As (I1l) qui est électro-actif,

D'autre part, la variation de la hauteur du pic de redis-
solution est sensiblement la méme si |'on fait des ajouts de méme
concentration, soit d'As (lll), soit d'As (V) pris & partir de la

solution contenant du thiosulfate.

On peut donc dire que I'As (I11) peut étre dosé dans ce

milieu o0 le thiosulfate joue sensiblement le méme réle que le phénol.

c. Performances analytiques

Avec les conditions opératoires que nous venons de
définir, nous avons vérifié la proportionnalité du courant maximum
de redissolution Ip & la concentration en As (V) pour un temps de
préélectrolyse donné, ainsi que la proportionnalité de lp au
temps de préélectrolyse pour une concentration donnée (Figures 21
a 24). -

Dans toutes nos mesures, les parameétres utilisés sont les
suivants

- électrolyte support : milieu chlorhydrique 0,5 N+

thiosulfate 4.10"*ML™’,
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Figure 20 : Variation du potentiel de préélectrolyse
Cas d'une solution 10-6ML—] en As (V)
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Figure 22 : Variation de la concentration en As (V)
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Figure 23 : Variation du temps de préélectrolyse
Cas d'une solution 10-‘6ML_] en As (V)
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potentiel de préélectrolyse Ve = - 0,4V / ECS,

fréquence des impulsions : 0,2 s,

- amplitude des impulsions : 20 mV,

vitesse de défilement des potentiels : 20 mV /s,
vitesse de rotation de I'électrode : 500 tours/ mn

potentiel de repos: -~ 0,1V / ECS,

temps de repos : 15 secondes,

balayage de potentiel : - 0,1V & + 0,4V /ECS.

Entre chaque mesure, on purge 1' électrode de la méme

fagon que dans le cas du dosage de I'As (I11).

Dans les domaines de concentration en As (V)
7 6ML—]

107 - 10
L

é
nous constatons une bonne relation de proportionnalité entre la

100° - 10°

hauteur du pic de redissqlution lp qui se situe aux environs de
+ 0,1V /ECS (Figure 25), et la concentration. Les temps de

préélectrolyse .sont respectivement de :

6 1

ML~
5

2 minutes dans le domaine 10_7 - 10

6

30 secondes dans le domaine 10 ° - 10 !

ML .

6 1

Pour des concentrations en As (V) de 5. 10-7 et 107 °ML ™ ',
nous avons vérifié la loi de propertionnalité entre lp et le temps
de préélectrolyse.

A

Il faut cependant noter qu'il apparaft un phénomene de

saturation pour des temps de préélectrolyse supérieurs & 5 minutes.

Nous pouvons donc conclure que ce milieu est un milieu

favorable au dosage de ['As (V).




Polarogrammes de |'As (V)

Figure 25

7 ML”

10°

7 . 8.

107

2

Domaine

te=]mn

Milieu : HCI + thiosulfate
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VI1.2.5 Etude des interférences
La position du pic de redissolution de I'Arsenic
(+ 0,1V / ECS) nous conduit & envisager les interférences de

certains cations : Cu (I1), Bi (1i1), Sb (1I1).

Aux doses habituellement rencontrées dans la nature,
ou dans les milieux biologiques, le bismuth et ['antimoine ne
génent pas. Par contre, le cuivre interfére pour un rapport de

concentration (Cuivre/Arsenic) égal & 1.

Pour éliminer le cuivre, plusieurs possibilités existent (78) :
- extraction avec le diéthyldithiocarbamate,

~ extraction avec I'hydroxy -~ 8 quinoléine.

Nous avons reteny |'extraction par le diéthyldithio-
: P Y

carbamate.

En effet, il se forme avec As (Il1), et non As (V), un composé
qui est extractible par le chloroforme ; le cuivre est également

extrait.

a. Mode opératoire

A 10 ml de solution HCl 2 N, ajouter 50 pl de solution
de diéthyldithiocarbamate & 0,1 %. Extraire par 10 ml de chloro-
forme en agitant. Prendre 5 m! de la phase aqueuse que I'on met
dans la cellule. Compléter & 50 ml par de l'eau’ B:;disrillée et ajouter
le thiosulfate (4. ]0_4ML-]).

b. Résultats

Les dosages ont &été réalisés sur des séries de solutions
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contenant des concentrations en As (V) connues, et en Cu (I)
=5,,,-1 o1 . . -

de 10 "ML '. Nous utilisons la technique des ajouts titrés.

Pour une plus grande précision, nous avons fait trois ou quatre

ajouts & chaque détermination.

Test de reproductibilité

Pour trois domaines de concentration, nous avons fait

n dosages avec n compris entre 10 et 15,

Ces n dosages ont permis de calculer une moyenne

2cj

n

c =

cj : concentration en As (V) trouvée lors du dosage
aprés |'extraction

¢ : meilleure estimation possible de la valeur cherchée

A chaque mesure cj , on peut attribuer un intervalle de

confiance au moyen de la formule

C-ts < cji g C + ts

ci est une nouvelle mesure

s(c - cj)?
s est |'écart type s =\ -T7 —

t est donné en fonction du nombre de dosages n qui

ont servi & déterminer ¢ et s. Pour n compris entre

10et 15, ona t = 2,2 (82). :

-

Les différents dosages sont rassemblés dans le Tableau 111,
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Concentration connue en
As (V) dans la solution

aqueuse & analyser

Concenfration trouvée

S =c % is

6 1

10°°ML”
-7 -
5.10 "ML

107 mL”!

1

(0,97 * 0,15) 107 6mL"!

(4,9 £0,9) 107 mL™!

(1,06 £ 0,19) 107" mL”!

Tableau 1]

Vi.2.6 Application aux milieux biologiques

Toute recherche d'un toxique minéral fixe dans un milieu

biologique doit &tre précédé de la destruction des matizres organiques

parce que :

- le toxique n'y existe qu'a une infime concentration,

- les matigres protéiques génent le dosage.

Le but de la minéralisation est donc :

- d'éliminer I'action perturbatrice du substrat protéique,

- d'ioniser les métaux.

Les procédés de minéralisation par les acides étaient les

seuls qui pouvaient nous convenir, et auxquels nous avons eu recours .

L'utilisation d'acide sulfurique séul ne pouvait convenir
T I

car le milieu était trop réducteur du fait de la formation de SO,,

et méme de SHy aux dépens de l'acide sulfurique, entratnant la
2 p q

formation de sulfures inionisables par la suite, tel que le sulfure

d'Arsenic (9).
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L'addition d'un oxydant s'avérait indispensable et on
envisagea l'utilisation d'acides nitrique et perchlorique. En
associant ainsi ces 3 acides, on pouvait alors transformer
I'"Arsenic ensouionArsenic au maximum d'oxydation,

non volatil (83).

a. Cas des urines

Méthode d'attaque

- 25 ml d'urine,

~ 2 ml de mélange : Hyp SO4 & 50 % et HCl O4 a 10 %,

- 1 ml d'acide nitrique.

Le mélange est chauffé au bain de sable jusqu'a

['obtention d'un résidu totalement sec.

Le résidu est repris par 50 ml d'eau bidistillée, et les
conditions de dosage sont alors celles de I'eau. Dans le cas des
urines, il n'a pas été nécessaire d'éliminer le cuivre, car il

existe en faible quantité et dans ce cas, il ne génait pas le dosage.

De nombreux essais (une dizaine) effectués sur des
personnes différentes ont permis de déceler des traces d'Arsenic ,

de l'ordre du microgramme par litre.

La concentration en Arsenic q été déterminée suUr une
; épL-]

d'Arsenic avantde faire la minéralisation. La concentration

série de 10 urines auxquelles nous avions ajouté 2,10

trouvée est de :

(1,99 * 0,15) 10~ ML~
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b. Cas du sang

Méthode d'attaque :

~ 5 ml de sang ,

- 5 ml de mélange Hy SO4 & 50 % + HCI Cy 010 %,

- 5 ml d'acide nitrique.

Aprés minéralisation, le résidu est repris par 50 ml d'eau

bidistillée et le dosage s'effectue comme dans le cas de I'eau.

Nous avons été obligé , pour certains échantillons de
sang, de faire une extraction du cuivre, car celui-ci génait le

dosage.

Des dosages effectués sur une dizaine d'échantillons de
sang ont donné comme concentration moyenne :

60 po/I.

Cette valeur est compatible avec celle trouvée dans la litté-

rature (2 - 83).

-~ ¥
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CONCLUSION

Dans ce présent travail, nous avons pu définir, avec
relativement de précision, les conditions opératoires nécessaires
au dosage de I'As (II1) par polarographie impulsionnelle avec

redissolution anodique.

Nous avons mis en évidence |'importance du phénol
sur la réduction quantitative de As (I11) en As (0), celui=~ci
intervenant trés certainement par formation d'un complexe :
As (I11) -~ phénol électro=actif sur I'électrode de carbone

vitreux recouverte d'un dépét préalable d'or.

Il est ainsi possible de doser des traces d'As (111) de

I'ordre du pg/I.

N'ayant pu réduire électrochimiquement I'As (V),
nous avons d0 recourir & une réduction chimique de As (V)

en As (I11).

Le thiosulfate s'est révélé comme étant le meilleur
réducteur de I'As (V), parce qu'il ne perturbe pas le dosage
ultérieur de I'As (111) formé. Le thiosulfate semble jouer un
réle tout & fait comparable & celui du phénol, c'lp:rés la forma-
tion de As (111) & partir de As (V). 1l y a formation d'un complexe
As (I11) - thiosulfate électro-actif, ce qui facilite le dépdt
d'Arsenic lors de la préélectrolyse et I'oxydation de As (0)

en As (I11) lors de la redissolution, les ions As (Ii1) étant
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complexés immédiatement par le thiosulfate présent dans la

solution.

Les difficultés pour choisir un réducteur de ['As (V)
en As (l11) sont liées directement & I'utilisation de |'électrode
de travail qui est une électrode de carbone vitreux, recouverte
d'un dépdt préalable d'or. En effet, certains réducteurs : |7,
SO4™" agissent directement sur le dépét d'or en formant des
composés insolubles, et nuisent de ce fait au bon fonctionne~
ment de I'électrode de travail. Les soins particuliers qu'il faut
apporter & cette électrode semblent prouver que cette élec-
trode ne joue pas un simple réle conducteur pour le dépbt
d'Arsenic, mais exerce également un réle de catalyseur

dans ce dosage.

Avec cette technique, il nous était possible de doser des
traces d'As (V) de ['ordre de quelques pg/l, avec une précision

de l'ordre de 15 & 20 %.

Nous avons pu mettre en évidence les principales
interférences, et particulierement celles du Cu (I1). Le cuivre
a pu étre éliminé en faisant une extraction en présence de diéthyl-

dithiocarbamate en milieu acide.

Cette méthode de dosage a ainsi_pu étre;appliquée aux
A
milieux biologiques, et nous a permis de détermifier les valeurs
de I'Arsenic dit "normal" dans les urines et le sang. Le taux
"normal" d'Arsenic dans les urines se situe aux environs de

quelques pg/I, et dans le sang aux environs de 60 pg/l.
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Lors de cette étude, nous avons donc pu définir les
conditions opératoires du dosage :

- de I'As (I11) en présence de phénol,

- de I'As (I11) et de I'As (V) en présence de thiosulfate,
ce qui nous permet de déterminer simultanément la concentration
en As (Il1) et en As (V) d'une méme solution. Du point de vue
fondamental, cette différenciation est tout & fait remarquable

et constitue un avantage par rapport & |'absorption atomique.

-~
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