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I ntroduction

Les organophosphonates ont trouvé une grande gadiapplications dans les
domaines industriels, agricoles, chimie meédicinal également comme intermédiaires

synthétiques a cause de leurs propriétés biologigtphysiques [1].

Les acides phosphoniques sont des dérivés imporegpartient a cette famille de
composes, ils ont des propriétés chélatantes tfieaaes. Ce sont des composés contenant
une ou plusieurs fonctions CPO(OHu C-PO(ORY), (avec R= alkyl, aryle).

Cette catégorie d’'acides est caractérisé par ahdisgd chimique excellente et une tres
bonne solubilité dans I'eau, ce qui permet leurgasquotidien dans l'industrie tell que la
production de I'huile, la formulation des détergerdgents détartrant et dans l'inhibition de la

corrosion [2].

Ces dernieres années les phosphonates ont éteéstilans le traitement de
pathologies associées au métabolisme osseux téédratement des complications liées au
cancer des os et I'hypercalcémie. lls interviendg@lement dans la médecine comme agents

antiviral.

Les études antérieures montrent que les groupemkasphonates jouent un réle tres
important dans le processus de complexation engiaentité donneur plus efficace que les
groupements carboxylates. La présence du noyau aéicpre augmente le pouvoir
complexant de ces molécules. La stabilité des cexegl d’acide phosphonique augmente
avec l'augmentation du nombre de groupement phasgue dans le ligand [3].

Le manuscrit est subdivisé en quatre chapitres, introduction et une conclusion

génerale:
Le premier chapitre consiste en une étude bildioigique sur les notions
fondamentales des phosphonates et les complegedeurs applications.

Dans le deuxiéme chapitre on a exposés les ditigseméthodes et techniques

utilisées dans ce travail,

Dans le troisieme chapitre on a présenté les tedsutle la synthése de nouvelles

molécules et leurs caractéristiques spectroscepiqu
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Le dernier chapitre est consacré a l'étude éetitmique des complexes métalliques

du 4-méthyl phénol-2,6-(diméthylphosphonique) AMPBN milieu aqueux.

Le manuscrit est terminé par une conclusion gdeér



CHAPITRE 1

Rappels
Bibliographiques.
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|. Rappels bibliographique
I.1. Les phosphonates

Phosphonates ou acides phosphonique sont des oésnpoganiques contenant les
groupes C-P(OR)ou (R=alkyle, aryle).

Les bisphosphonates ont été synthétisés pour haigme fois en 1897 par Von Baeyer et
Hofmann [4]. Un exemple d'un tel bisphosphonate K#EDP (-hydroxy éthylidene-1 ,1-

diphosphonique acide

En 1949 Schwarzenbach a démontré que les acidesplptriques sont des agents de
chélation efficaces. L'introduction d'un groupendfze dans la molécule a obtenir - NB-
PO(OH), augmente les capacités complexométrique des pboaEs vis a vis des métaux [5].
Les exemples pour de tels composés sont, EDTMP T&MP, ces phosphonates sont des
analogues structural des aminopolycarboxylates biemus NTA, & 'EDTA, et au DTPA. La
stabilité des complexes en métal augmente avegniiaotation du nombre des groupements

acides phosphoniques.

Les phosphonates sont fortement hydrosoluble taquisles acides phosphoniques sont
seulement peut soluble. Les phosphonates ne sentgteil et sont médiocrement soluble dans

les dissolvants organiques [6 .7]

0

I
R'0-Pps
»| R
R0
Figure 1.1: ester générale de I'acide phosphonique

[.1.1. Occurrence en nature

L'acide naturel, 2-aminoéthylphosphonique a ététitié la premiére fois en 1959 chez
les usines et beaucoup d'animaux, ou il est lgcalss des membranes. Phosphonates sont tout
a fait commun parmi différentes organisations deskgryotes, l'eubacteria, aux mycetes,

mollusques, insectes et d'autres. Le role biolagides phosphonates normaux est encore mal
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compris [8]. La BRI ou les polyphosphonates ne sat pas avérés pour se produire

naturellement.

o]

P"'u
e T

Figure 1.2 : acide 2-aminoethylphosphonique.

1.1.2. Propriétés et utilisations

Les phosphonates sont des agents de chélatiomafficqui lient étroitement aux ions
métalique di- et trivalents, les phosphonates eimg@cla formation des précipités insolubles
(balance) et de supprimer leurs propriétés catplgs [9]. Elles sont stables dans des conditions
dures. Une utilisation industrielle des phosphanatst importante dans les eaux de
refroidissement [10], systemes de dessalementae$ des gisements de pétrole d'empécher
I'entartrage. A la fabrication de pulpe et de page dans l'industrie textile ils servent "de
stabilisateurs d'agent de blanchiment de peroxypls;"la chélation des métaux qui pourraient
inactiver le peroxyde [11]. Dans les détergent#sgsibnt employés comme combinaison d'agent
de chélation, mesurent l'inhibiteur [12]. Les phogpates sont également de plus en plus
employés dans la médecine pour traiter des désolidea la formation d'os et au métabolisme
de calcium.

En outre ils servent de porteurs aux radionucléatless des traitements de cancer d'os
(voir le phosphonate de tétraméthylene de diamen8amarium-153-éthyléne) [13].

En 1998 la consommation des phosphonates étak.@8®tonnes mondiale, 40.000
tonnes aux USA, 15.000 tonnes en Europe et moi@®deonnes au Japon. La demande des

phosphonates se développe solidement a 3% anneellem

En méme temps que les organosilicates, les phoapd®eont également employés pour
traiter "la mort soudaine de chéne", qui est prodeagpar mycete-comme le ramorum de

Phytophthora d'eukaryote.
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[.1.3. Toxicologie

La toxicité des phosphonates aux organisations tigges est basse. Les valeurs
rapportées pour 48 valeurs de h LC50 pour des@usssont entre 0.1 et 1.1 millimétre. En outre

le facteur de bioconcentration pour des poissongessbas [14].
|.1.4. Biodégradation

Les bactéries de nature jouent un réle importamsda dégradation de phosphonates
[16], dO & la présence des phosphonates normaisxl'damironnement, les bactéries ont évolué

leur capacité de métaboliser des phosphonatesiegua sources nutritives.

Quelques bactéries emploient des phosphonates coooree de phosphore pour la

croissance.

Les aminophosphonates peuvent également étre eéng@oytant que source unique
d'azote par quelgues bactéries. Les polyphosphonatidisés dans lindustrie different
considérablement des phosphonates normaux tel$agige 2-aminoethylphosphonique, parce
gu'ils sont beaucoup plus grands, ils portent uregge négative élevée et sont complexés avec

des métaux.

Les essais de biodégradation avec le cambouind&slations de traitement municipales
d'eaux d'égout avec HEDP et NTMP n'ont montré ascduadication pour n'importe quelle

dégradation.

Une recherche sur HEDP, NTMP, EDTMP et DTPMP das dssais standards de

biodégradation également n'a pas identifié n'ingpquelle biodégradation [6.7].

Cependant, des contraintes bactériennes capabtEgdsder des aminopolyphosphonates
et HEDP dans des conditions P-limitées ont ét@&ésotlans des sols, des lacs, I'eau usagée, des
boues activées et le compost.

Les phosphonates sont l'une des trois sources de ple phosphate en cellules

biologiques (les autres deux étant phosphate enoghosphate inorganiques).
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[.1.5. Comportement environnemental

Les phosphonates ont une interaction tres fortec ades surfaces, qui a comme

conséquence un déplacement significatif dans Eeses techniques et normaux.

En raison de cette adsorption forte, peu ou pam®bilisation des métaux est prévue
[17].

Le manque d'informations sur des phosphonates dangironnement est lié aux

problemes analytiques de leur détermination auxeatnations de trace dans les eaux normales.
[.1.6. Synthese et réactions

Dans la synthése organique, les phosphonatesswibies dans la réaction de Horner-

Wadsworth-Emmons.

Il existe de nombreuses approches synthétiquessagmables pour accéder aux
phosphonates. La méthode le plus utilisée estdetion de Michaelis-Arbuzov[1&la réaction
a été découvert par August Michaelis en 1898 [#®]largement exploré par ALEKSANDR
ARBUZOV peu apres [20, 21]C’est une réaction chimique procéde en deux étapge un

phosphite et un halogénure d’alkyle [22], Schéra I-

o
- ||
RO—P + R—X ——> P + R—X
\ R/ SR
OR RO

Schéma I-1 ;: Réaction de Michaelis-Arbuzov

Ou le doublet non-liant de phosphite attaque I'bétare d’alkyle dans une substitution
nucléophile et forme un trialkoxyphosphonium intédiaire, & chaud I'anion halogénure attaque
intermédiaire pour former les phosphonates ehalogénure d’alkyle. Le schéma I-2 représente

le mécanisme réactionnel de cette réaction.
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o O0—R X 0

RO—P| + R'—/; 4A> R'—F|’y)—OR —A> R./|F|’ + R—X
OR (|)R RO/

Phosphite Phosphonate

Schéma I-2: Le mécanisme de Michaelis-Arbuzov.
1.1.7. Dérivés des phosphonates

Selon leurs intéréts et leurs importances dangiuSirie et la vie quotidienne les

principales classes des phosphonates sont classéase suite :

» Les Acidesa-aminophosphoniques.
Les Bisphosphonates.

Les Epoxyphosphonates.

Les a-hydroxyphosphonates.

Les poly (alkylene H-phosphonates).

V V V V V

Les nucléosides H-phosphonates.
[.2. Généralités sur les complexes de coordination

1.2.1. Définition d’un ligand

Les molécules ou atomes qui entourent I'atome akstint appelées des ligands (aussi
appelés coordinats). Ces derniers connectées ke gagtallique par une ou plusieurs liaisons
chimiques. Les ligands peuvent étre des ions dagstid’'un seul atome (comme les ions
halogénures : C| Br', I'), des molécules neutres (comme I'ea®tbu 'ammoniac Nk) ou des
ions moléculaires (organiques: comme l'acétates;CBO ou minéraux comme l'ion phosphate
PO,®) [23].

1.2.2. Types des ligands

Les ligands sont de différents types ; parmi lass plourants on trouve des molécules
comme l'eau HO ou 'ammoniac NH ou des anions comme les chlorures IEs cyanures CIN
les hydroxydes OH.. En premiére approximation, la capacité d'un liharse lier a un métal est

corrélée a sa nucléophilie dans les réactions arges.
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Les molécules portants plusieurs fonctions chinsqueuvant jouer le réle de ligands sont
des ligands polydentes (leur dentic#gt supérieure a 1). La liaison des ligands poiteteest

favorisée entropiqguement par rapport a celle dgstis monodentes.

Si des ligands au minimum bidentes peuvent fornesr @/cles a 5 ou 6 avec le cation
central (ces cycles sont, comme en chimie organid@eorisés thermodynamiquement), la
stabilité du complexe est améliorée. Il s'agit'dtdt chélate. L'étymologie de ce mot révéle son
sens : en effet, il dérive du gré&bélé: « pince ». La stabilisation supplémentaire duéeféet
chélate tire son origine du fait que la liaisoncation central de la premiére fonction pouvant
servir de ligand place a proximité du cation legesidoublets libres de la molécule, ce qui est

favorable entropiquement.
[.2.3. Définition d’'un complexe

Un complexe est un édifice polyatomique qui eststime d’'un cation métallique central,
entouré d’'un ion ou de molécule(s) associés arfiataentral par des liaisons chimiques. Nous
utilisons aussi le terme composé de coordinationr praractériser les complexes. Certains
complexes constitués des plusieurs centres métadljgfigure 1-3: on les appelle complexes

polynucléaires [24,25].

Figure I-3: Complexe bi-nucléaire de Ni (II).
[.2.4. Nom des complexes formés

On écrit le nombre et la nature des ligands, tareade I'ion (ou atome) central et entre
parentheses un chiffre romain qui précise le nombogydation du métal. Si la charge du
complexe est négative, on ajoute la terminaisoe"'@ans le cas contraire, on note le nom du
métal.

Example:
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« [Ag(CN);]: ion dicyanoargentate (1)
. [Fe(H0)g* : ion hexaquafer(ll)
. [Fe(SCN)f*: ion thiocyanatofer(lll)

[.2.5. Réactions de complexation

D’une facon générale, la formation d'un complexgaétir d’'un métal M et de n ligand L

s'écrira :
M™ + nL*"s [M(L)n] ™"

A cette réaction est associée une constante digoK:

. _ M(D),]
F= A
[M]IL]
» Ky constante de formation qui s'écrit
Ka= K;

» Kg: constante de dissociation qui s'écrit

Ces constantes s'expriment de facon approximagve faisant apparaitre les
concentrations au lieu des activités des ions (olécales) présents a I'équilibre, on n'y fait
jamais apparaitre les solides et le solvant (Is phuvent de I'eau).

Au Kg, on associe upKq = —log(Kg). Plus lepKd est petit moins le complexe est stable.

. _ [Ag(NH)sJ*
T [Ag*| [N Hs]?

Example: Ad + 2NHss [Ag(NH3),]*
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1.2.6. Applications des complexes

Les complexes métalliques ont une importance ai@@n chimie et interviennent dans

beaucoup de domaines d'avant-garde.
[.2.6.1. Les complexes métalliques en catalyse

La configuration des ligands autour d'un centreaitigue, la possibilité d'échanger des
ligands et la capacité de certains métaux a sénskans des liaisons covalentes (en particulier les
liaisons multiples) de fagon réversible rend lesnplexes métalliques extrémement utiles en
catalyse. En effet, la coordination & un centreafti@tie abaisse I'énergie d'activation de réaction
par formation d'un ou plusieurs complexes intermiéels et influe sur la sélectivité de la
réaction. Dans la nature, il y a aussi des complaxétalliques qui interviennent dans les
métalloprotéines (fer dans I'hémoglobine, magnésidams la chlorophylle, cuivre dans

I'hnémocyanine...). Ces complexes sont un des otfftisde de la chimie bioinorganigizd].
[.2.6.2. Les complexes en chimie des solutions
Les complexes en chimie des solutions ont desagitultiples :

« solubiliser un métal contenu dans un minerai (exemg'or solubilisé comme un
complexe cyanuré) ;

+ caractériser la présence d'une espece chimiguenoaation d'un complexe coloré [25].
1.2.6.3. En médecine

- Des complexes de platine sont utilisés dans I¢etrent de certains cancers (cisplatine,

carboplatine, oxaliplatine...) [26].

- La capacité complexante de I'EDTA est mise a pdd#its le traitement d'intoxication par

des métaux, le plomb en patrticulier.

- Des complexes de gadolinium sont utilisés commeatagde contraste en imagerie par

résonance magnétique (IRM).

10
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EIHF{MHE
¢’ NH,

Figure I-4 : Représentation du cisplatine Pt(NH).Cl..
[.2.6.4. Autre utilisations

Le complexe Fe(CQ)liquide a température ambiante permet d'obtenidsillation du
fer tres pur.

[.3. Généralités sur les métaux de transition

Les éléments du bloc « d » du tableau périodiquéléments de transition tiennent ce

nom de leur situation dans le tableau périodigaeéekntre les éléments du bloc s et du bloc p.

L’'une des caractéristiques la plus frappante déméhts de transition est leur aptitude a
posséder des valences variables; ces variationsagéestent soit dans un domaine de valence
étendu, soit dans le passage d’'une valeur a ume. digs €léments de transition forment de

nombreux composés de coordination contrairemenébaments du bloc s et p.

La raison est que les éléments de transition pessétks ions petits, trés chargés avec
des orbitales vides et les énergies de ces orbifsdesedent des valeurs qui sont capables de

recevoir des doublets électroniques, apportéed’aatres groupe s’appelés ligand ou coordinat.

Il est bien connu que les métaux de transitiongetsle Cuivre (Cu), le Cadmium (Cd), le
Cobalt (Co) et le nickel (Ni), sont trés utilisésng la synthése électrochimique et chimique des
complexes. Un métal peut présenter plusieurs nanbee coordination caractéristique de la
valence de I'atome ou de la nature du coordinaisage.

Les atomes métalliques qui constituent le cceurotoptexe sont les métaux de transition
du groupe V et VI de la classification périodiques léments. Ces métaux sont caractérisés

principalement par I'existence des couches éleitjuan« d » particulierement remplies [27].

11
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[.3.1. Le fer

Le fer est un élément chimique, de symidedeet de numéro atomiq@é. C'est le métal
de transition et le matériau ferromagnétique les gourant dans la vie quotidienne, sous forme
pure ou d'alliages. Le fer pur est un métal mowddtage encore que l'aluminium), mais
l'adjonction de faibles quantités d'éléments diamts (quelques pourcents) le rend
considérablement plus dur. Allié au carbone et alaatres éléments d'additions, il forme les
aciers dont certains peuvent étre mille fois plusdjue le fer pur.

1.3.1.1. Propriétés chimiques

» Oxydation du métal : Le fer combiné a I'oxygene, s'oxyde, suivant lesddons
en trois oxydes de fer :

« l'oxyde de fer(ll)FeO « oxyde ferreux ».
- l'oxyde de fer(lll) FeO3 « oxyde ferrique ».
« l'oxyde de fer (ll, lll) FeO4 « 0xyde magnétique ».

A Tlair libre en présence d'humidité, il se corrogle formant de la rouille, constitué
d'oxydes et d'oxyhydroxydes ferriques hydratégrgpeut écrire F©3;.nH,O et FeO(OH).nkD
respectivement. La rouille étant un matériau pordaxéaction d'oxydation peut se propager

jusqu'au cceur du métal, contrairement.
» Les ions du fer en solution aqueuse

En solution aqueuse, I'élément chimique fer ess@nt sous forme ionique avec deux

valences principales :

- Fe¢* (lon fer(ll), anciennement appelé ferreux). Suiv I'environnement chimique en
solution, il peut prendre différentes couleurs.sbéution obtenue par dissolution de sel de Mohr,
par exemple, présente une couleur vert pale. Ulgesi@ution est stable pour les pH inférieurs a
6. Pour un pH supérieur a cette valeur, I'hydroxyeléer (1) Fe(OH) précipite.

- Fe* (I'ion fer(lll), anciennement appelé ferrique).sLsolutions de chlorure de fer(lll) sont
oranges, et celle de nitrate de fer(lll) sont ince$. Ces solutions doivent avoir un pH inférieur a
2 car I'nydroxyde de fer(lll) Fe(Oklest peu soluble.

12
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» Précipitation

Un certain nombre d'ions conduise a la précipitaties ions du fer en solution. L'ion
hydroxyde HO est de ceux-la (voir ci-dessus). L'ion sulfufe (rmet de former le sulfure de
fer(ll) FeS, le sulfure de fer (lll) et % pour des pH pas trop acides. Il faut en effet rgi'u
guantité raisonnable d'ions sulfure soit présergsjui n'est pas le cas a pH acide puisque l'ion

sulfure est alors sous sa forme diacide, le suliiirgdrogéene E5.
» Oxydoréduction des ions du fer
Les potentiels de référence des couples du fer:sont
Fe€/Fe:E°=-0,44V
Fe" /FE"E°=+0,77V

Cela indique que le fer métallique n'est pas stehlenilieu aqueux. Il s'oxyde d'autant
plus vite que le pH est bas.

Cela indigue également qu'en présence de dioxyd&seus (E°(@/ H0) = 1,3V, les
ions fer(Il) ne sont pas stables non plus.

Ces potentiels de référence changent en fonctisricses présents en solution, surtout si
les constantes de stabilité des complexes corrdaporen Fe(ll) et Fe(lll) sont notablement
différentes.

L'oxydoréduction est une maniere de titrer les ifergll), par exemple par les ions
cérium(lV) (couple C&/Ce*) ou par les ions permanganate Mh(@ouple MnQ / Mn?* en
milieu acide sulfurique).

Bien que la réduction en fer métallique des ionsfatusoit possible, elle est rarement
pratiquée a partir de solution aqueuse.

» Complexation des ions fer

De nombreux complexes du fer en solution aqueudersgent facilement, par simple
addition du ligand (au bon pH). Parmi les complexes plus courants se trouvent ceux

impliquant les ligands :
- lon cyanure CN

13
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- lon fluorure F
- lons thiocyanat&CN
1.3.1.2. Utilisation

Le fer n'est pratiquement pas utilisé a I'état (bormis pour résoudre certains problemes
de soudabilité, notamment sur aciers inoxydables).

C'est le principal élément entrant dans la comjuwsde I'acier.

L'appellation "fil de fer" ne signifie en rien fén fer pur, les fils de fer sont en fait

fabriqués en acier doux, tres malléable.

Le fer métallique et ses oxydes sont utilisés deples décennies pour fixer des
informations analogiques ou numériques sur des atpmppropriés (bandes magnétiques,
cassettes audio et vidéo, disquettes). L'usagesienatériaux est cependant désormais supplanté

par des composés possédant une meilleure pertéitgpar exemple dans les disques durs.
» Dans l'alimentation :

Le fer est un oligo-élément et fait partie des seilséraux indispensables qu'on retrouve
dans les aliments, mais peut étre toxique sousined formes. Une carence de fer est source
d'anémie et peut affecter le développement cogeaitdocio-émotionnel du cerveau de I'enfant

[28] ou exacerber les effets de certaines intoiinat(saturnisme par exemple).

Le fer est essentiel au transport de I'oxygénel@tf@mation des globules rouges dans le
sang. Il est un constituant essentiel des mitochesidpuisqu'il entre dans la composition du
’héme du cytochrome C. Il joue aussi un role ddasfabrication de nouvelles cellules,

d'hormones et de neurotransmetteurs.

Le fer contenu dans les végétaux (fer dit « nonihigume ») F&" ou fer ferrique est moins
bien absorbé par l'organisme que celui contenu dessaliments d'origine animale (fer

« héminique ») & ou fer ferreux.

L'accumulation de fer dans l'organisme entrainentat cellulaire. Des chercheurs de
I'Inserm suspectent, a cause de cela, que I'exeesed pourrait étre impliqué dans la
dégénérescence des neurones chez les patientssatieeia maladie de Parkinson [58].

14
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» En pharmacie

Le fer est utilisé pour la préparation de médicasmedu XVII°siécle au début du
XX ¢ siecle, il était I'un des principaux composants 8eules d'acier vulnéraires, boules de
Nancy, boules de Molsheim, boules minérales destf@ux, qu'on faisait tremper dans de l'eau

pour la charger en substances réputées bénéfi@les[2
1.3.2. Le zirconium

Le zirconium est un élément chimique, de symboletZte numéro atomique 40. C'est un
métal de transition appartenant, avec le titarle bafnium, a la colonne IVA de la classification
périodique des éléments. Il est trois fois plusnalant que le cuivre dans la cro(te terrestre, dont
il compose 0,028 % principalement sous forme deomirZrSiQ et de zircone appelé aussi

zirconia ou baddeleyite (en) ou dioxyde de zircandrO.,.
1.3.2.1. Toxicité, effets du zirconium sur la santGumaine

Le zirconium et ses sels sont généralement cagsidgomme ayant une basse toxicité
systémique. Le zirconium n'est pas classé cancéepgeais semble pouvoir générer des allergies

et une sensibilisation [30-31].

Les bases de données de toxicologie ne contieguenpeu de références d'études sur les
risques de sensibilisation avec le zirconium puajsnia littérature scientifique, cite des cas de
sensibilisation pour certains composés (lactateérdenium et de sodium, dioxyde de zirconium,

tétrachlorure de zirconium) qui provoquent des giames cutan€s32].

Les allergies ont été surtout constatées daihexz patients ayant utilisé des sticks
déodorants contenant du lactate de sodium et denkirm ou des cremes topiques destinées a

traiter des dermites et contenant du dioxyde amrzium[33,34].

Les Iésions apparaissaient aux points de contaetsae6 semaines apres l'utilisation de

ces produits, aussi bien avec des sels solublequjunsolubles de zirconium [35].

Des cas d'asthme bronchique et de toux chroniqueéténrelevés chez des travailleurs
respirant de l'air contenant du zirconium dansulggses produisant du zirconium, mais cet air
contenant aussi des chlorures d'autres métaugntéelle part de responsabilité du zirconium n'a

pu étre établie [ 36].

15
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1.3.2.2. Effets du zirconium sur I'environnemen

L'éco- toxicologie peu étudié les éventuels eféats-systémiques de ce métal ou de ses
sels. Au vu de ses caractéristiques généraledamgtemps considéré que le zirconium était peu

susceptible de présenter un risque pour I'envinoreme.

Quelques études l'ont testé pour les bactérieoiesgns; chez ces taxons et chez les
algues, ce métal ne semble pas toxique pour I'ARbNcun effet mutagene (test de fluctuation)

ou génotoxique n'a été relevé lors des expériences.

Cependant les tests montré une « réelle toxicié lgs algues a des concentrations de 1,3
a 2,5 mg/l», via une inhibition de leur métabolis®eATP energy stress »). Il est généralement
déconseillé d'ingérer ou inhaler le zirconium, @undettre certains de ses sels en contact direct

avec la peau [37].
1.3.3. Le cuivre

Le cuivre est un élément chimique de symbole Cudet numéro atomique 29.
Naturellement présent dans la crolte terrestestiessentiel au développement de toute forme de
vie. Avec l'or, le cuivre pur est le seul métal @d; il présente sur ses surfaces fraiches une

teinte rose saumon.

Il est aussi appelé le « métal rouge ». Le cudgteun ductile possédant usenductivité
électrique et thermique particulierement élevéadugiconferent des usages variés. Il intervient

également comme matériau de construction et eatre lkh composition de nombreux alliages.
[.3.3.1. Caractéristiques

Métal de couleur rougeatre ou rouge, le cuivre @asaine exceptionnelle conductivité
thermique et électriqgue. Le métal tres pur est tisstant a la corrosion, mais aussi trés
malléable.

1.3.3.2. Propriétés chimique

Le cuivre ne réagit pas avec I'eau, mais réagiteleent avec I'oxygene de l'air en
formant une couche d’oxyde de cuivre brun-noir. €arement a I'oxydation du fer par une
atmosphere humide, cette couche d’oxyde empéche tourosion en masse. Une couche verte

de carbonate de cuivre, appelée vert-de-gris,mangie souvent sur les constructions anciennes
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en cuivre, telles que la statue de la Liberté. dacité alimentaire des oxydes formés a justifié
I'étamage (ajout d'une couche protectrice d'étaiaitionnel des instruments et récipients

culinaire en cuivre.

Le cuivre réagit avec le sulfure d’hydrogéne etdeues solutions contenant des sulfures,
formant divers sulfures de cuivre a sa surface.sDdgs solutions contenant des sulfures, le
cuivre, présentant un avilissement de potentielrppport a I’hydrogene, se corrodera. On peut
observer ceci dans la vie de tous les jours, osuesces des objets en cuivre se ternissent apres
exposition a l'air contenant des sulfures.

Le cuivre se dissout lentement dans les solutignewases d’ammoniaque contenant de
I'oxygéne, parce que 'ammoniaque forme avec lereudles composés hydrosolubles. Le cuivre
réagit en présence d’'une association d'oxygeneaetdeg chlorhydrique pour former toute une
série de chlorures de cuivre. Le chlorure de c(iNrbleu/vert, lorsqu’il est porté a ébullition en
présence de cuivre métallique, subit une réactemmnéttodismutation produisant un chlorure de
cuivre(l) blanc.

Le cuivre réagit avec une solution acide de perexgithydrogene qui produit le sel

correspondant :
Cu + 2 HCI + HO,; — CuCh + 2 H:,0.

Lorsque le cuivre est en contact aves métaux présentant un potentiel électrochimique
différent (par exemple le fer), en particulier egence d’humidité, la fermeture d'un circuit

électrique fera que la jonction se comportera comme pile électrochimique. Dans le cas par

Ay

exemple d'une canalisation en cuivre raccordée @ canalisation en fer, la réaction
électrochimique entraine la transformation du ferd&autres composeés et peut éventuellement

endommager le raccord.
1.3.3.3. Composés du cuivre
Les composés de cuivre présentent quatre étatgdéidon :
« le cuivre(l), souvent nommé cuivreux.
« le cuivre(ll), souvent nomme cuivrique.

« le cuivre(lll).
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« le cuivre(lV).
Les deux premiers sont les plus fréquents.
> Le cuivre (1)

Le cuivre(l) est la principale forme que I'on rentre dans ses gites. Les halogénures

cuivreux sont bien connus, sauf le fluorure : CWIBr, Cul.

Copper(l) oxide

Figure 1.5. Poudre d’oxyde de cuivre(l)
> Le cuivre(ll)

Le cuivre (1) se rencontre tres couramment darieenoe de tous les jours. Le carbonate
de cuivre(ll) constitue le dépbt vert. Le sulfatealivre (1) est constitué d’un pentahydrate bleu
cristallin. En lui ajoutant une solution aqueusieydroxyde de sodium, on obtient la précipitation

d’hydroxyde de cuivre(ll), bleu, solide. L'équatiemplifiée de la réaction est :
CU" + 2 HO — Cu(OH)a.

Une équation plus complexe montre que la réactdniritervenir deux ions hydroxyde

avec déprotonation du composé de cuivre (Il) 6-atgdr
[Cu (H:0)g)*" + 2 HO — Cu(H,0)s(OH), + 2 HO.

Une solution aqueuse d’hydroxyde d'ammonium {NHHO) provoque la formation du
méme précipité. Lorsqu’on ajoute un exces de cetiietion, le précipité se redissent, formant un

composé d’ammoniaque bleu foncé, le cuivre (IPat@mine:
Cu(H0)4(OH)2 + 4 NH; — [Cu(H:0)2(NH3)]*" + 2 HO + 2 HO.
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D’autres composés bien connus de cuivre(ll) compan I'acétate de cuivre(ll), le
carbonate de cuivre(ll), le chlorure de cuivre()nitrate de cuivre(ll) et 'oxyde de cuivre(ll).

Il existe de nombreuses méthodes de détectionogisscuivre, I'une faisant intervenir le

ferrocyanure de potassium, qui donne un précipiié bt des sels de cuivre.

> Le cuivre(lll)

Un composé représentatif du cuivre(lll) est le [g}tiFLes composés de cuivre(lll) sont
peu courants mais sont impliqués dans une grandét&ade réactions en biochimie non
organique et en catalyse homogéne.

> Le cuivre(lV)
Les composés de cuivre(lV), tels que les sels d&d€, sont trés rares.
1.3.3.4. Les oxydes de cuivre
Le cuivre s'oxyde :
- ion cuivreux CU, ou ion Cu(l) :
o Cuprite CyO ;
. ion cuivrique C@&", ou ion Cu(ll) :

o TenoriteCuO.

Les potentiels standards des principales demiicéecsont :

Cw,0O) + H,0 + 262 2Cug) + 20H;

C/" +ez2Cu E°=+0,159 V ;
CUP" +2€e2Cu(s) E°=+0,340 V ;
Cu +e2Cu(s) E®=+0,522 V.

[.3.3.5. Utilisation du cuivre

Les propriétés du cuivre (haute conductibilité &lgoe, résistance a la corrosion) font de
ce métal une ressource naturelle tres utilisée.
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Dans I'‘électricité, [I'électronique, les télécomneatibpns (réseaux cablés,
microprocesseurs, batteries), dans la constructftuyauterie d'eau, couverture), dans
l'architecture, les transports (composants életcaniques, refroidisseurs d'huile, réservoirs,
hélices), les machines-outils, des produits d'exugnt (plateformes pétrolieres) et de

consommation (ustensiles de cuisine) mais ausgiéess de monnaie comme l'euro [38].
[.3.3.6. Réle biologique

Le cuivre est un oligo-élément indispensable avila (hommes, plantes, animaux,
microorganismes). Le corps humain contient normalmdu cuivre a une concentration
d’environ 1,4 a 2,1 mg par kg. On trouve du cuidams le foie, les muscles et les os. Le cuivre

est transporté par la circulation sanguine au mal@me protéine nommée céruléoplasmine.
1.3.3.7. Le cuivre et la santé

Parmi les métaux utilisés en médecine, le cuiviges complexes occupent une place de

choix [39]. On distingue principalement trois type&utilisation thérapeutique du cuivre

2+
(principalement sous sa forme Cu dans le traitement des inflammations, des agness
infectieuses ou encore de certains cancers aviec B le zinc, le cuivre est un des principaux

eléments métalliques indispensables a tout organigwant. En solution, il peut adopter deux

+ 2+
étages d'oxydation différents et se trouver aiogsda forme Cuou Cu .

Cette propriété fait de lui un cofacteur clé ddesnombreuses réactions enzymatiques
d'oxydoréduction, engendrant soit un processus rdesfert électronique, soit la liaison,
l'activation et la réduction de I'oxygene moléadaide l'ion superoxyde, des nitrites ou du
monoxyde d'azote [68,69]. A titre d'exemple, quekjprotéines au cuivre peuvent étre citées
[40,41].

Le cytochrome-c oxydase est un complexe protémigpocré dans la membrane interne
des mitochondries [42]. Il catalyse la réduction lidexygéne moléculaire en eau et utilise
I'énergie produite par cette réaction pour créegraient de protons a travers la membrane dans

le processus de respiration.

La céruloplasmine peut lier au moins six ions déere. Elle est impliquée dans les

mécanismes de transport du fer.
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Le superoxydedismutase est quant a elle, locatlaés le cytoplasme ou elle catalyse la

dismutation des anions superoxyde. Le cuivre eispensable a cette activiteé, durant la réaction

catalytique, le cuivre (Il) est tout d’abord redpér I'anion superoxyde,Qpour donner de I'Cet

il est ensuite réoxyde lors de la production dedH

Aucun autre métal ne peut assurer cette fonc@etie liste est loin d'étre exhaustive : on
retrouve le cuivre dans des processus biologiqussi divers que la respiration, le transport du
fer, la protection face au stress oxydatif, la picitbn hormonale, la pigmentation, la coagulation
du sang, la croissance cellulaire et le développen@ependant, ce métal est également impliqué
dans des réactions d'oxydoréduction générant, dealahydroxyl, qui cause des dommages
irréversibles aux protéines, aux lipides et a I'ADDette toxicité intrinséque force les étres

vivants a adopter des stratégies visant a limit@ohcentration de cuivre libre dans I'organisme.

C'est ainsi que le cuivre est pris en charge ffreintes protéines assurant son transport

en milieu physiologique.
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Il. Méthodes de caractérisation
[I.1. Chromatographie
[1.1.1. Chromatographie sur papier

11.1.1.1.Principe

Elle permet d'analyser un mélange liquide et d'idfem chaque constituant par
comparaison [43].

Elle est basée sur la difféerence de solubilité danstituant par rapport a deux phases non
miscibles.

*«Une phase stationnaire constituée par le papier (fibores de cellulose akges
paralléelement imbibée d’eau).

*Une phase mobileappeléeéluant qui se déplace par capillarité en entrainant les
constituants du mélange sur la phase stationnaire.

* Plus le constituant n’est soluble dans I'élugahiis elle migrera loin sur la phase stationnaire.

11.1.1.2.Choix de I'éluant
« Le solvant utilisé ne doit pas réagir avec les ttuants du mélange.

« |l est donc choisi en fonction de son aptitudesaalidre les constituants a séparer.

1.1.1.3.Calcul de rapport front R¢

Quand la migration est terminée, on détermine pwaque constituant la vitesse de
déplacement noté:R

A

Q

A

Figure 1.1 : Plague CCM.
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Rf Distance parcourue par le constituant X
Distance parcourue par le solvant ¥

[1.1.2. Chromatographie sur couche mince CCM

Elle fut découverte en 1850 par le chimiste allehBUNGE qui réussit a séparer des
colorants-organiques [44].

11.1.2.1. Principe
Elle repose principalement sur des phénomeénesrticsu

» La phase stationnaireest I'adsorbant type alumine ou gel de siliceedt fixé sur des

plaques de différentes natures (verre ; aluminium).

» La phase mobileest un mélange de solvants dont la compositiom lxpolarité. Cette
phase progresse le long de la phase stationnaire.

Apres que I'échantillon ait été déposé sur lasphstationnaire, les substances migrent a
une vitesse qui dépend de leur nature et de celmlyant (élution).

La séparation des divers constituants au courgldéon s’appelle le développement.
Les différents produits ne sont, en général pesédiatement visibles, il faut les révéler.

De la méme fagon qu’en chromatographie sur papredéfinit pour chaque constituant,
le rapport front not&;.

[1.1.2.2. Applications de la CCM
 Elle permet un contrdle facile et rapide de lagp&id’'un composé organique.

* Elle est utilisée pour rechercher le meilleur aaly avant d’entreprendre une séparation par
chromatographie sur colonne.

11.1.2.3. Méthode pour trouver I'éluant le plusapproprié

On prépare des solutions de I'échantillon dansébfits solvants, en concentration
d’environ 2 a5 % en volume.

On dépose une goutte de chaque solution sur ugaela

Le meilleur éluant est celui qui, lorsqu’il a ten@ sa migration, a entrainé le soluté a une

distance d’environ la moitié de celle qu'’il a paroge.
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couwercle /
/ -~—._.---"':‘_'s-r:‘I
papier ~ -
fitre
plague
EU‘-‘C—W

Figure 11.2 : cuve de chromatographie

11.1.2.4.Avantages

« Technique simple.

- Apparition de méthodes hautes performances et ena&itte automatisation.

- Possibilité de faire de la chromatographie bidinmmgelle afin d'augmenter les qualités
séparatives (cas d'intoxications polymédicamen)Ugs].

- Lorsque la migration est faite avec un premier mggade solvant, on tourne la plaque
chromatographique d'un quart de tour et I'on réalize deuxieme migration dans d'autres
conditions.

- Conservation d'une trace de la migration : on pétérieurement récupérer la phase

stationnaire et réaliser une deuxieme analyse paautre technique [46].
[1.1.2.5.Inconvénients

« Technique relativement longue.

- Méthode peu sensible.

- Spécificité limitée.

- Les seuils de détection sont mauvais (de l'ordrérdg/l), ce qui en fait une technique
exclusivement dédiée aux intoxications massives.

- Interprétation délicate : nombreuses taches incesinu

- Extraction préalable nécessaire.
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[1.1.3. Chromatographie sur colonne

Elle fut découverte par le botaniste Tswett en 1§0bréussit a séparer des colorants
végétaux [47].

[1.1.3.1. Principe

Il s’agit d'une chromatographie d’adsorption domt fechnique de séparation des
composeés est basée sur la difféerence d’affinité® ée phase mobile et la phase stationnaire.

Dans la colonne, on a un support solidegpdllice) appelfphase stationnaire
La phase mobile est constituée de solvants. Edigpglleélution.
On verse la solution a étudier puis I'éluant udilis

Ce mélange va descendre mais les différents corapiesta solution a étudier vont rester
a différents niveaux de la colonne en fonctionade bffinité.

On récupere, a la sortie de la colonne, les diftéreonstituants appelés éluat.

On définit, un coefficient de partage, qui défiraffinité pour la colonne par rapport a la
phase mobil.
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Eluant —
Y

Colonne —— |-

-._/Cou-.‘hu de sable

Adsorbant

Laine de verre

[l est intéressant
de mesurer le
volume d'¢lution.

Collecteur; ——»
erlenmeyer, éprouvette ...

Figure 11.3. Montage pour effectuer la chromatograghie sur colonne[48].
I1.2. Techniques électrochimiques

[1.2.1. Voltamétrie cyclique
[1.2.1.1. Notions de voltamétrie cyclique

La voltamétrie est une technique d’électroanalysseb sur la mesure du flux de courant
résultant de la réduction ou de I'oxydation des posés tests présents en solution sous I'effet
d’'une variation contr6lée de la différence de poétrentre deux électrodes spécifiques. Elle
permet d’identifier et de mesurer quantitativement grand nombre de composés (cations,
certains anions, composés organiques), dont certmultanément, et également d’étudier les

réactions chimiques incluant ces composes.
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La voltampérométrie a pour principe d’enregistieercourant résultant d’'un balayage

linéaire en potentiel entre deux valeurs extrémgg & Egyp[49].

11.2.1.2. Principe de Voltamétrie cyclique

by

Cette méthode électrochimique consiste a relegsr Variations du courant lorsque
I'électrode est soumise a un balayage linéaire atenpiel, lors d’'une microélectrolyse d'une
substance en solution. Cette techniques potenétigire consiste a imposer a I'électrode un

potentiel variable par rapport a une électrodeafierence.
Le potentiel de I'électrode obéit a une loi liméai
E(t)=E +v; avec v=dE/dt
E: la valeur initiale du potentiel (V).
V : vitesse de balayage (V/s).
t: temps (S).

Cette méthode permet de déceler rapidement lengst de différentes étapes
réactionnelles en jouant seulement sur la vitesseathyage [50]. Ainsi, les caractéristiques des
pics et des paliers obtenus fournissent des infibome sur la nature des réactions et sur les

meécanismes réactionnels.

La voltampérométrie permet également d’appré@eddgré d réversibilité du systeme
redox étudié, en appliquant un signal triangulaitee électrode immobile dans une solution non

agitée d’'une substance électroactive.

On peut envisager d’effectuer, immeédiatement auige d’'un balayage de potentiel, un
balayage de retour au potentiel initeal inversant le sens de variation de E (en consee

général la méme vitesse de balayage, qui devient) :
Pour : O<tt E=RK+V{;
Puis,a: t>tE=EB.vi—-v({t-p)=(E+2vp -Vt

Décrivant ainsi un cycle de potentiel (sur l'iMaie [E. Ein = 2vi]), {le
voltampérogramme a I'aspect d’un cycle en tracaom, | = f (t), mais | = f(E); ce qui pour un

tracé direct, nécessite I'emploie d’'un enregistoéy.
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L’allure générale de la courbe voltampérométritjad (E) est représentée en figune.

Elle est caractérisée par un pic de courant qooretant a la réduction (respectivement

I'oxydation) de I'espéce électroactive.
Les principales grandeurs d’'un voltamogramme qyelisont :
- lpa lpc : courants de pic anodique et cathodique.
- Epa Epc: potentiels de pic anodique et cathodique.

- Epa2 Epei 28 sONt les potentiels a mi-hauteur des pics anedéjathodique.

1(mA)

Figure 11.4: L’allure générale d’un voltamogramme

11.2.1.3. Expression mathématiques des courané&t des potentiels de pic dans un transfert

de charge

1- Lors d’'une cinétique de transfert électronique dapfréversible) comparée a celle de

diffusion du réactif, le courant de pic est donaélfexpression suivante
Ip = 0.269.23.D"%,,.Cox. V' ? [51].
Et le potentiel du pic est donné par I'expression :
Ep =4#-0.029\n
La différence des potentiels de pic de réductiaietydation s’exprime par :

- Ep) =0.059\n a 25°C
- B
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2- En cas de la cinétique de transfert électronique sapide le courant est exprimé par la
relation :

lpe = 0.269.A.17 2D 2. Cor Ks V! 2 [52].

3- Quand la cinétique de transfert électronique edelérréversible) I'expression du courant
devient :

loe = 0.269.A.n(r)* 2D ? 5. Cox.V!' 2 [53].
Ou:
Dox: coefficient de diffusion de I'espéce réactive fas).
C : concentratiorle 'espéce réagissant au sein de I'électrolytmehcnt.
n : nombre totale d’électrons transférés.
V : vitesse de balayage (V\s).
A : surface de I'électrode (én
Ip : intensité du courant du pic (A).
a : coefficient de transfert.
Ks: constante de vitesse
11.2.1.4. Critere d’analyse et de discrimination des différents systemes

L’étude des variations du courant et du poterdielfonction de la vitesse de balayage
(Ip= f (v*'? et Ep = f (logv)) peut nous informer sur la natate I'étape militante du courant
mesuré et sur le mécanisme a I'électrode.

- Si Ip = f (V') est une droite la réaction est régie par la siéfo pure.

. Silp = f (V"% est une courbe de concavité tournée vers I'asecdarants, le processus a
I'électrode comporte un transfert de charge accgm@a’une adsorption et dans le cas ou la
concavité vers I'axe des vitesses de balayagedeepsus a I'électrode est associé a une
réaction chimique.

+ Si Ep =f (logv) est une droite :

- De pente nulle, la réaction a I'électrode est rapid

29



F. TOURI Chapitre Il : Méthodes daractérisations

- De pente différente de zéro et égale a -a0n\(mV), il s'agit d'un transfert de charge
lent.
. Si Ep =f (logv) est une courbe et Ip = f{9) est une droite on a affaire a des processus
semi rapide. Dans ce cas on note que pour un EeEesgit par la diffusion, le courant de

pic est proportionnel a la concentration analytiqad’'espéce électroactive.
[1.2.1.5. Avantages de la voltammeétrie cyclicg
Parmi les principaux avantages de la méthode onqgiteu :

- La rapidité des mesures.

- La possibilité de stopper une suite de réactiojpeant sur I'étendue du potentiel balayé :
ce qui permet d’éviter la détérioration des miceo#bdes solides.

- L’étude de la réoxydation des produits formés Eteode.

- L’analyse des solutions et la détermination de dacentration des espéces présentes

méme a faibles concentrations.
I1.3. Techniques expérimentales spectroscopiques

[1.3.1. Spectroscopie d’absorption ultra-violete-visible (UV-Vis)

La spectroscopie d’absorption ultra-violette vigilgst a la fois une méthode d’analyse
guantitative et qualitative. Elle est essentielleméndée sur le phénomene d’absorption

d’énergie lumineuse par une substance.

S L Energy U

Frequency (v) in Hz

1020 101# 101€ 1014 1012 1019

I e | I -

T Y rays X rays | Microwaves | Radio waves

1 I | I 1
10~ 108

Wavelength (A) in cm

Wavelength (A) in cm

380 nm 500 nm 600 nm T00 nm T80 nm

3.8 % 107" em 7.8 %107 % em

Figure IL.5 : Le spectre électromagnétique
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Les spectres U.V visible provenant des excitat&astroniques sont obtenus a partir des
composés qui contiennent des liaisons multiplesosjuguées, ils correspondent a des spectres

d’émission ou d’absorption [54].
[1.3.1.1.Principe

L’absorption d’énergie lumineuse par des compdsés la région UV-visible correspond
a des transitions des électrons d’orbitales datl#&ndamental vers des orbitales d’un état excité
d’énergie supérieure. L’énergie est fournie pafaisceau lumineux dont la longueur d’'onde doit

satisfaire a la relation :
E =hc/r=hv (relation de PLANK)
Ou : h: constante de PLANK.
C : vitesse de la lumiére.
E : I'énergie d’onde.
A: longueur d’onde.
v: fréquence.

Lorsqu’un rayonnement monochronique traverse ureummatériel transparent qui est

une solution, une partie de son énergie peut éserbée par ce dernier.
L’ absorbance: A=log (I p)=¢.L.C
e. coefficient d’extinction molaire.
L : longueur du trajet optique dansiéeu absorbant.

| etd: intensité du rayonnement dans l'ultravioletterdvat apres le passage dans le

milieu absorbant respectivement.
11.3.1.2. Application

L'ultraviolet est une méthode utilisée pour I'éudes équilibres en solution tres diluées,

le contrdle de la purification d’une substancendilyse quantitative (dosage) :
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Elle sert aussi pour la détermination de la conetd’acidité, de stabilité et le dosage du

produit principaux.

Elle est utilisée aussi pour I'analyse qualitafjieentification) : I'absorption U.V- visible
est une technigue insuffisante pour l'identificatiomais peut parfois compléter utilement
d’autres méthodes spectrales, tels que I'Infrarpl@espectrométrie de résonance magnétique

nucléaire RMN.
[1.3.2. Spectroscopie d’absorption Infrarouge (IR)

En spectroscopie infrarouge, on n'observe lgadransition des électrons comme

dans le cas de la spectroscopie ulravioletisible, mais I'énergie associée a la vibrati

des liaisons chimiques.

L’absorption d’'une radiation infrarouge a un effiet faire vibrer les atomes en modifiant
les distances interatomiques ou les angles norrdauiaisons. Ces vibrations créent un champ

électromagnétique de méme fréquence [55].

L'infrarouge est un spectre non vigiéll’eeil humain entre la lumiére et les micro-@)de
seule la zone centrale de I'IR dont les longueuohdks s’étendent de 2,5um a 16um est
habituellement explorée pour les déterminationsctirales. Les radiations sont caractérisées par
leur fréquence en nombre d’onde = 1/, donc son domaine s’étend entre 4000 et 625cm
(10%/2.5 = 4000crt et 10° /16 =625crit).

On observe principalement des bandes en rappectdaux modes de vibrations :

» vibration d’élongation (onde valence) : oscibat de deux atomes liés dans l'axe de

leur liaison, produisant une variation périodiqedelr distance ;

» vibration de déformation : oscillation de detieraes liés a un troisieme, produisant une

variation périodique de I'angle de deux liaisons.
Un spectre IR se divise approximativementleux parties :

- Région comprise entre 4000 et 1500 'croette région représente le domaine des

vibrations de valence caractéristiques des fonstmmcipales.

- Région située entre 1500 et 600 tappelée zone des empreintes digitales utilisées

le plus souvent pour les comparaisons des spegé®gproduits avec des témoins. Cependant
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cette région peut étre utilisée avec profit damtages cas par exemple les composés aromatiques,

éther...
c=C Cc=0
C=N =N
N-H O-H c=C
4000 3200 2800 2300 2100 1800 1500 900
X-H ; — :
(liaison H-héteroatome) Gohi Triptes Bt simples
A G O I A O O O |! I T T A (A
4000 3000 2380 em-' 2000 1460-1380 o 1000,
co, nujol

Figure 11.6 : Quelgues domaines d'absorption correggondant a divers types de liaisons

chimiques. Les nombres d'ondes sont exprimés en ¢m
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Synthése et caractérisation

Ce chapitre est consacré a la synthese et a latéasation des produits visé dans ce

mémoire on appliquant les techniques chromatoggalglsi et spectroscopiques.

Réaliser la synthése d'un composé chimique, c’egtnir ce composé a partir d’autres
composés grace a des réactions chimiques. La igltioh de I'enchainement des réactions afin
de maximiser l'efficacité de la synthese (nombétages, rendement, simplicité des réactions,

considérations toxicologiques et environnementast)a stratégie de synthese.

On utilise des réactifs qui sont les composés garti@écessaires aux différentes étapes de

la synthese, et on obtient des produits qui santdeposés chimiques synthétisés [54].
lll.1. Préparation des a-aminophosphonates

Un grand nombre de méthodes de préparation desdo@mposési-aminophosphonates

sont décrites dans la littérature [55].

Dans ce travalil, la tentative de synthese de naweamposés phosphoniques est réalisée
par phosphonylation de I'acide 2-amino-4-pentana@i@l_-leucine), on appliquant la réaction a

trois composants [56].
l1l.2. Réactifs et solvants

Les données principales des réactifs utilisés darsynthese sont récapitulées dans le

tableau Il -1 :

Tableau Ill-1 : Données principales des réactifs uiisés pour la synthese.

) Masse molaire | Densité | Pureté .
Produit Formule Origine
g/mole glent %
leucine GH13NO3 131.18 / 98% Fluka
Benzaldéhyde CHO 30 1.083 37% Fluka
Diéthyle
) C4H1,05P 138.10 1.073 99% Fluka
phosphite
Acide
HsPO; 82 1.651 50% Fluka
phosphoreux
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Les propriétés physiques des solvants utilisés pialiser ce travail sont regroupées dans

le tableau IlI-2 :

Tableau Il -2 : Propriétés physiques principales @&s solvants utilisés

Formule Masse molaire | Densité Pureté
Produit Origine
brute g/mole

Ethanol CHCH,OH 46,07 0.897 99.5% Fluka
Méthanol CHOH 32,04 1.083 99.5% Fluka
Acétone CHCOCH; 58,081 0.79 98% Fluka
Acétate d’éthyle GHsO, 88.11 0.9006 99.4% Fluka
Tétrahydrofuranne SO 72.11 0.889 99.5% Fluka
Toluene GHs 92.14 0.866 / Fluka
Cyclohexane Hio 84.16 0.778 / Fluka
Hexane GH14 86.18 0.659 / Fluka
Dichlorométhane CkCl, 84,93 1.325 99,5% VWR

Quatre composants ont été impliqués dans la syathdgucine, 2-méthoxy benzaldéhyde

et diéthyle phosphite ou I'acide phosphoreux.
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l11.3. Montage de synthese

Le montage expérimental utilisé dans la synthégerd (lll-1), est constitué des éléments

suivants :

Sortied’ean

Réfrigérant ——————* —— Thermometre

Entrée d’ean

Ballon

Bain de sable ——»

Chauffe Ballon agité

Figure lllI-1: Montage expérimentale utilisé pour la synthése.
l1l.4. Stratégie et procédures suivies pour la syfiese

La stratégie et les procédures appliguées poymihése de I'acide phosphonique, dérivés

de L-leucine sont illustrées dans les paragraphiearsts :
[11.4.1. Premiére procédure
Réaction a trois composants effectuée sans catalgsedeux étapes :
Etape 1 : Synthése de I'ester phosphonique

Dans un ballon de 25ml on met 1mmol [0.133g] delelne en suite on ajoute 1mmol de

Q-

diéthyle-phosphite puis on ajoute 1.1mnj@/123ml, 1.104g] de méthoxybenzaldéhyde goute
goute a froid. La synthése est réalisée a refR@C{) pendant 5h, I'évolution du milieu

réactionnel est suivie par chromatographie surtoeuaince.

On obtient un produit huileux de couleur olivat@prés lavage par méthanol et

évaporation sous vide a I'aide d’'un rotavapeur typBOROTA4000, figure 111.2.
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vanne de fermeétur -
sortie dean

réfr gerant

ballon de récupération produit évapore

bain

Figure IlI-2 : Montage expérimental utilisé pour I'évaporation des solvants du milieu

réactionnel

La séquence réactionnelle est présentée par lenschil :

locsz
ocH, O HsC,0—P=0 OCH,

0
O o
HC Il y 0°C CH; HN
OH 4 H—I|3—OC2H5 + —
CH;  NH, OC,Hs Sh HaC ) o
o)

Schéma llI-1: La séquence réactionnelle de synthese d’ester sela procédure 1.

Etape 2 : L’hydrolyse de l'ester :

L’ester préparé est hydrolysé par I'ajout de Bacchlorhydrique HCI, le mélange obtenu
est chauffé a T=80 C° dans un bain marie. La coudaunélange devienne rose aprés 18h, avec
formation d’'un précipité de couleur rouge briquee @roduit est lavé plusieurs fois avec le

méthanol, les solvants sont évaporés sous vide.
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L'opération de I'hydrolyse représente par le schélivia:

OC,Hs (le
HsC,0—P—0 OCH, HO—P=—0 OCH;4
CH, HN 2HCl CH; HN
3 > 3 + 2C,HsCl
18h -80c°
H,C y OH H4C OH
o 0

Schéma lIl.2 : I'hydrolyse de I'ester de phosphonas
[11.4.2. Deuxieme procédure

On synthétisé une imine entre le benzaldéhydeletitine en suite on fait le griffage des
groupements phosphonique sur I'imine obtenue

Etape 1 : synthése de I'imine

1mmol [0.133g] de leucine est solubilisé dans 78eniéthanol, a cette solution on ajoute
1mmol [0.123ml, 1.104g] de méthoxy-benzaldéhydeflux 60°C, sous agitation pendant 5h,. La
réaction est suivie par chromatographie sur conainee, le mélange réactionnel final obtenu est
un liquide huileux. Aprées lavage plusieurs fois @aWe méthanol et évaporation sous vide, on

obtient une pate gélatineuse correspondant a niérattendi, sa pureté est contrblée par la CCM.
Etape?2 : Phosphonylationde I'imine obtenue:

A 1mmol de I'imine synthétisé on ajoute 1mmol [OvBd’acide phosphoreux dans les
mémes conditions de synthése citée précédemmemtht@nt un produit huileux .Apres lavage
avec le méthanol et I'évaporation des solvantgsaivé un précipité de couleur proche de rouge
brique identique a celui de 'acide synthétiségosamiére procédure.
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La séquence réactionnelle qui convient a cettequoha® de synthése est représentée par le
schéma (l1I-3).

OCH; O ch OCH, HO— P_O OCH;

(0]
Hs3C
50°C
OH+ H H3PO3
M " N iy CH N
CH; NH, 5h “50°C
H3C

Schéma lll.3 : La séquence réactionnelle de synthesle I'imine et de I'acide selon la

procédure 2.
[11.4.3. Troisieme procédure

Dans cette procédure on utilise une solutioneleldans le THF comme catalyseur pour
faciliter la réaction de l'aldéhyde, l'acide amieiele phosphite pour obtenir le compose
aminophosphonate fixé comme objectif de synthésst a réaction a trois composants décrite
par MANISH [57].

On signale que l'ester obtenu en présence duysatal n'a pas été hydrolysé pour
l'obtention de l'acide correspondant car ce dermiedté synthétisé directement avec l'acide
phosphoreux utilisé a la place de diethyle phosphit

Le FeC} est un catalyseur potentiel utilisé dans plusiéansformations organiques [58],
sa solution dans le THF est de couleur jaune \érétrpeut étre conservé pour une durée
raisonnable.

[11.4.3.1.Préparation du catalyseur

1mmol [3,64 mg] de chlorure de fer Fe6H,O est ajouté & 1 ml de tétrahydrofuranne
(THF), le mélange est agité jusqu'a la dissolutodale de chlorure de fer.

[11.4.3.2. Synthése de l'ester

Dans un ballon menu d’'un agitateur, on met 2 mmMA4g6 g] de L-leucine, ensuite on
ajoute 2.2 mmol [0.286ml] de diéthyle phosphitesiete 2.2 mmol [0.246ml] de 2-
méthoxybenzaldéhyde. A cette solution, on ajoutediema solution du catalyseur préparée.
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Le mélange est agité magnétiquement a 60°C perddaht I'évolution de la réaction est
suivi par chromatographie sur couche mince CCM!afdé des plaques de gel de silice et un
éluant composé de I'Acétate d’éthyle /Méthanolajgport 9.7/0.3 (v/v).

Le mélange réactionnel est traité sur une colormencatographique de gel de silice, le

produit obtenu est un liquide huile eux couleuwdtie, il est lavé plusieurs fois par I'acétate
d’éthyle.

Ce liquide rassemble a celui obtenu par la proetur

La séquence réactionnelle correspondante a ceitgégure est présentée par le schéma

.4
o o OCH; O OC,Hs
HC o y Ll o + FeCly tye3 THF  H5C,0—P=—0O OCHj;
H4 A—P—0CHs —_—
17h - 60C° c + HO
CH3 NH2 OC2H5 H3 HN
HsC O
(0]

Schéma lll.4 : La séquence réactionnelle de syntheslel’ester en présence du catalyseur
FeCl, THF.

[11.4.3.3. Synthése directe de I'acide-aminophosphonique

Dans un ballon de 25 ml, on mélange rhoin(0.133g) de leucine, 1.0 mmol (0.299)

d’acide phosphoreux, 1 mmol (0.123ml) de 2-méyhexzaldéhyde, et 1 ml du catalyseur
respectivement.

Le mélange est agité magnétiguement a reflux {ensi60°c), I'évolution de la réaction
est suivie par CCM pendant 48h a la fin de la réacbn obtient un produit gélatineux, rouge
brique. Ce produit est lavé plusieurs fois avetated’éthyle et évaporé sous vide.

L’élution de ce produit nécessite [I'utilisationud’ éluant tres polaire ce qui reflete sa
nature de polarité forte.
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OH
o OCH; O HO—P=—O0 OCH,
HaC Vi CHy HN
3 H FeCly g3 - THF 3
OH 4 H—P-OH + S L S + H0
| 60C°-48h
CHy NH, OH HsC O
0

Schéma llI-5: La séquence réactionnelle de synthesde I'acide en présence d’'un
catalyseur.

On déduit que observe que les produits resulepletapion de trois procédures sont ont le

méme couleur ce qui permet de déduire que sontidurs
l11.5. Caractérisations physicochimiques

[11.5.1. Analyse par chromatographie sur couche nmce CCM

Pour le développement des chromatogrammes etda e point du systéme d’élution
optimal, on a effectué plusieurs essais de chragnapdie sur couche mince, on changeant soit le

rapport volume/ volume du solvant soit la nature slelvants constituant le mélange d’élution.
Détermination des R

Les couples adsorbant / €luant choisi est constitude plaque CCM de gel de silice

comme adsorbant. D'une part et une seri d'éluectiposition suivent.

Eluant 1: Méthanol/ Toluéne de rapport 2/8 (v/v).qui cargsté I'ester par Rester =0.62 et
I'amine par Rmine= 0.52.
Eluant2 : Méthanol/Acétate d’éthyle de rapport 0.3/9.7 (\gu) caractérise I'ester paf &er=0.4.
Eluant3: Méthanol/Acétate d’éthyle de rapport 5/5 (v/v) garactérise I'acidesRige= 0.4.
Selon les Rf et la composition des éluant on troyve les composés synthétisé sont clases dans
I'ordre de polarité croissant suivant:

ester < imine < acide phosphonique.

[11.5.2. Séparation et purification des produitssur colonne chromatographique

Les composé obtenus sont purifies sur flashe paadanne chromatographique de gel de

silice préparée par voie humide dans le toluéndams I'acétate.
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L’adsorbant est tassé en tapotant sur les paed& colonne, apres chaque ajout, on ouvre
le robinet pour laisser s’écouler I'éluant jusqu&que le niveau de ce dernier soit de 1 a 2 mm
environ au-dessus de la surface de I'adsorbanténavBhorizontale.

On dépose quelques gouttes du mélange a sépaatead’'une micropipette, introduite au
voisinage de la surface de I'adsorbant, ensuitmenau-dessus un tampon de coton et une couche
mince de sable traité pour éviter la diffusion dlug dans I'éluant.

On fera écouler ensuite, I'éluant on commencanti@aolvant moins polaire dans notre

systeme et on augmente graduellement la poldétéaiht par I'ajout de méthanol, figure 111.3

L'image de la figure 1I-3 illustre Il'opération deséparation sur colonne
chromatographique.

Figure I11.3 : Image de séparation et purificationdes produits synthétisés sur colonne

chromatographique.

[11.5.3. Solubilité

Aprés séparation et purification des produits s§tises on a effectué des tests qualitatifs

de solubilité dans les solvants disponibles, lesltéts obtenus sont résumés dans le tableau III-3
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Tableau IlI-3 : Solubilité de I'acide préparé

o ] . Acétate

Solvant | Acétonitrill éthanol| eau | methano| toluene ]
d’éthyle
Solubilité PS S S S IS IS

PS : peu soluble, S : soluble, 1S :insoluble.

Cette étude montre que l'acide est soluble darmsi|'eeci offre sont utilisation dans des

applications quotidiennes.

Dans la plus part des solvants usuels (Ether digtlg; cyclohexane, Dichloro- méthane

et I' hexane) 'acide est insoluble a froid.

Tous les produits sont solubles dans les mélanmgéthanol-toluéne, et méthanol-acétates
d’éthyle.

[11.5.4.Caractérisations spectroscopiques

Dans le but de confirmer I'obtention des produites par les différentes procédures de
synthese exploités dans ce travail, on a appligu&édthode spectrophotométrique UV-vis et la

spectroscopie IR pour la mise en évidence des igtéprspectrales de différents composeés.
[11.5.4.1. Spectrophotométrie UV-vis

Les composés ont été solubilisés dans le méthaskpectres sont enregistrés a l'aide
d’'un spectrophotomeétre de type JASCO V-@hs le domaine UV-vis allant de 200 a 800 nm.

On utilisant des cuves en quartz de trajet optigtiem.

Les résultats expérimentaux obtenus sont illugtaédes spectres des figures IlI-4, 5 et 6.
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2,6 __ (Leucine)
2.4 [ : (diethylphospnite)
o N\ ) (ester)
2,2 - e (acide)
2,0
1.8
o 16|
o L
S 1.4 |-
8 L
o 1,2 -
[%] L
8| 1.0 [
08 |
06
0.4 |
0,2
0,0 . L
200 300 400
longeur d'onde (nm)
Figure 1llI-4 : Spectres UV- Vis des réactifs utili®s et de I'acide obtenu par la
procédure 1 en milieu méthanol.
(leucine)
(benzaldihyde)
(H3PO4)
(imine)
acide
3
c
IS,
o]
S
2
©
200 I 300 T 400

longeur d'onde (nm)

Figure IlI-5 : Spectres UV- Vis des réactifs utili€s et de I'acide obtenu par la

procédure 2 en milieu méthanol.
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(LEUCINE)
(BENZALDIHYDE)
(DIETHYPHOSPHITE)
(ESTER)

absorbance

0.0 1 s |
200 300 400

longeur d'onde (nm)

Figure IlI-6: Spectres UV- Vis des réactifs utilisé et de I'ester obtenu par la

procédure 3 en milieu méthanol.

Les valeurs des principaux parameétres des bandastéastiques des spectres UV-Vis des

composés etudiés sont regroupées dans le tabled (1

Tableau 111.4 : Bandes d’absorption UV-vis caractéistiques de la molécule de base et des

produits synthétisés.

Produits Bandes d’absorptiodmax (nm)
L-leucine 206 213 313
Benzaldéhyde 213 251 320
Diéthyle-phosphite 208 274 -
Imine 209 276 314
Ester 215 276 320
acide 210 278 -
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L’interprétation des spectres de la figure et lmparaison des bandes caractéristiques des

produits montre que :

-Leucine :
Le spectre de la molécule de base leucine esttésis®e par trois bandes d’absorption

dans le domaine de I'UV-Vis :

<+ Une bande trés intense situégg, =206 nm

>

<+ Une bande d’intensité faible situé&mayxe =213 nm
< Une bande d’intensité faible situé&x==313 nm

-Benzaldehyde

Le substituant 2-méthoxy benzaldéhyde est caiaétpar trois bandes d’absorption dans

le domaine de 'UV-Vis :

<+ Une bande trés intense situégaa =213 nm
<+ Une deuxiéme bande g ax = 251 nm.

% Une bande principale d’intensitéaxs = 320 nm.

L’apparition de ces bandes est attribué aux itiens électroniques - n* et n —z* du

noyau aromatique du benzaldéhyde .

-Diethylphosphite :
Le substituant diéthylphosphite est caractérisé gmux bandes d’absorption dans le
domaine de I'UV-Vis situées amax1 = 208nmet a Amaxz = 274nm.
-Ester :

L’ester synthétisé présente trois bandes d’alisorpien définie :

+ Une bande d’intensité forte€hgax: = 215 nm.
“ Une bande d’intensité moyenne observggy, = 276nm.

< Une bande &naxz = 320 nm.

-Acide :
L’acide synthétisé présente seulement deux batidbsorption bien définies :

« Une bande trés intense}aaxi= 210 nm.

«» Une bande d’intensitéax = 278 nm.
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-Imine :

L'imine synthétiséprésente troibandesd’absorption bien définie :

+» Une bande trés intenseigaxi=209nm.
+ Une bandal’intensité moyenne observé.gax= 276 nm.
+ Une band@intensité faible akmax = 314 nm.

On constate selon les spectres et le tableauadekeb d’absorption que :

-Les produits étudiés n’ont aucune propriété alzsueh dans le domaine du visible (400-
800nm).

-La disparition des bandes caractéristiques dedbdelzyde situées Bnaxi= 212 NMAmaxz
=253 nm efynax3 =321 nm.

-L’apparition de nouvelles bandes sur les specttes phosphonates synthétisés bien

différentes de celles de Leucine et de Benzaldéhyde

-Les spectres des phosphonates synthétisés rdssémalrelui de diéthyl- phosphite avec
un déplacement bathochrome de bandes caractéeistitps produits synthétisés. Ce qui convient
a l'augmentation de la masse moléculaire des pi®dabtenus et au griffage de nouveaux

substituants sur les molécules de départ.

-L’allure des spectres des produits synthétiséseles des réactifs sont différentes, ces

observations confirme I'obtention des produif§&dénts par rapport aux réactifs.
[11.5.4.2. Spectroscopie infrarouge IR

Les produits synthétisés ont été analysés par datrgiscopie IR et comparés avec les
réactifs utilisés, les résultats obtenus sont ptésepar les figures (l11-7, 111-8, 111-9, 111-10tdll-
11).
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Figure lll- 8 : Spectre IR de 2-méthoxy-benzaldehyd
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Figure 1ll- 10 : Spectre IR de I'ester synthétisé
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Tableau I1I-5 : Fréquences des groupements fonctimels exprimées eiv (cmY).

) 2-méthoxy- Diéthyl- _
Leucine ) Ester Acide
benzaldehyde phosphite
3425 cnmt' 2984 cnt' Band patate large
~ 2986 cnt 2946 cnt )
V_on 2844 cmt N ~ 3100-2900 cr
_ V_cH V_cH _
V_cH V_oH
] 2730 cnt
2620 cm' | 2000-1660cm* | 1749 cni | 2000-1660 crit )
V_w_
V_cu C-H aromatique V_p=o V_py aromatique o
1750 cnt 1678 cnt 1440 cntt
_ _ ] ] 2125 cnt
V_c=o V_c=0o 1340 cnt 1732 cnt )
V_(=
Veuz-F V_c=g =t
1500 cnt 2000-1600 cri
- 1596 cmt 1290 cnmt* 1584 cnit B
V_NH _ V_cy aromatique
V_c=c V_p=g V_c=c
1464 cnt 1170 cnt
1483 cnt 1630 cnt
1450 cnt 1374cm’ 1051 cmt - ~
V_ V_ =
V_chz ﬁ—CH(CHE} 959 e’ . e
f"-F—u—c
1253 cn 1510 cnt
1100 cnt 776cmt 1242 cmt
_ 1164 cnt _ ~ V_xm
Vo _ V_cH V_p=p
v_._, deco-c
750 cm' 1109 cnt 1014 cm' 1400-1390 cri
V_cu Veoo V_p-o-c V_cuHz—p
1240 cmt
699 cm' 765 cm' 752 cmt )
~ ~ ~ 1175 cnt
V_c—c V_cy V_cH _
V_p=p
1000 cnt
V_pp-H
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l11.6. Synthese de l'acide 4-méthylphénol 2,6-(dint@ylphosphonique)
AMPDMP

L’identification des dérivés phosphonates de Ldiee synthétisés dans ce travail est
insuffisante vu le manque de I'RMN, la spectroseope masse et la microanalyse, pour cette
raison on a fait recours pour les applications dergmeétriques et électrochimiques a une
molécule acide phosphonique de structure connde earacteres bien déterminés.

(4-méthyl phénol)-2,6-(diméthylphosphonique) sytig@selon la procédure décrite dans
les travaux de V.VOGT [60] et S.CHAFAA [61]- [62].

La séquence réactionnelle de synthése est préegenté=schéma 111-6 :

H,C—0_ O Q o—cH

X * N L 3 0 O oH

[ o P TSo—cH, HOl 1
H,C—O OH
3 /P HO ~OH
HO
+P(OCH)3 H,O
- CHX 80-100°C
20h
CH, CH, CHy

X=-Br, -OH
Schéma lI1.6 : Etapes de synthese du ligand 4-méthghénol-2,6-(diméthylphosphonique).

Le rendement global de la phosphonylation et dgdfblyse des esters phosphonique
intermédiaires se situe entre 40 et 80%. L’orthtedg@nomeéthyl phénol ou I'ortho hydroxyméthyl
phénol est mélangé avec un léger exces de trinpétbgphite a température ambiante ;
spontanément ou par trés léger chauffage, unereasgtion démarre avec formation de bromure
de méthyle ou de méthanol respectivement. Cetietioh s’achéve au bout de quelque minute.
Dans la plupart des cas le produit de la réactiistatlise spontanément par refroidissement ;
sinon les constituants volatils sont éliminés gaauffage sous vide a 50c°et la cristallisation est
obtenue par refroidissement, au réfrigérateur ditiad d’éther. Les cristaux bruts sont purifiés
par recristallisation dans l'acétate d’éthyle. Fais la cristallisation échoue surtout si deux

groupements alkyles sont présents sur le cycledmemze.
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Les esters intermédiaires sont facilement hydralys# I'eau ou un mélange eau-méthanol
L’addition d’acide minéral pour catalyser la réastn’est pas nécessaire. Le groupement OH de
phénol agit en tant que I'ester de I'acide saloy.

Les propriétés principales de cette molécule segroupées dans le tableau (111-6)

Tableau 1l11-6 : Principales caractéristiques du ligagnd AMPDMP.

Formule M Etat o
Structure _ Couleur Acidité
brute (g/mol) | physique
(0]

HO>E . g<z:

HO
CoH140:P;, 296.150| Solide blanc pH=-log2.1%-2,6

CHs

111.6.1. Etude spectrophotométrique de la complexaon des cations C&', Fe** et Zr**

Les spectres UV-Vis de la molécule AMPDMP enregistn milieu aqueux, en absence et
en présence des cations?Gure™ et Zr*™, figure (111-12, 111-13 et [11-14).

L’affinité du ligand AMPDMP a formé des complexesea les cations Cii, Fe* et z#**
est étudiée en milieu aqueux a des concentrati@ssiques identiques par la spectrophotométrie
UV-Vis et a des rapports variables dans le but a@lemise au point de&mn.x des bandes

d’absorption, et des coefficients d’extinction midaen.x de différents systemes, ces grandeurs

caractérisent les molécules possédants des pregpabsorbantes des radiations UV-Vis.

Les spectres caractéristiques de différerdtenyes sont portés sur les figures (lll-12, IlI-
13 et 11I-14).

53



F. TOURI Chapitre Il : synthése et caracigation
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P26/CU™(2/1)

—— P26/Cu’(1/1)
P26/CU™(1/2)

absorbance

S S

300

longeur d'onde (nm)

Figure 111-12 : spectres UV- VIS des mélanges (AMPBIP/ Cu®")

de rapport, molaire (2/1), (1/1) et (1/2)

% (p26)

% (Fe*)

% ((p26/Fe*")(2/1))
% (((p26/Fe™)(1/1))

absorbance

200 300 400
longeur d'onde (nm)

Figure I11-13 : spectres UV- VIS des mélanges AMPDN8/ F€** de rapport,
molaire (2/1) et (1/1)
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% (P26)
——— (P26/Zr)(2/1)
3
300 . 4(I)0
longeur d'onde (nm)
Figure 1llI-14 : spectres UV- VIS des mélanges AMPDNR/ Zr** de rapport
molaire (2/1)

L’interprétation des spectres dans le domaine U¥-¥t la comparaison des bandes
caractéristiques des systemes étudiés montrent que

Le spectre de ligandAMPDMP porté sur la figure (111-10) avec ceux des compiexe

CU?* est caractérisé par deux bandes d’absorption:

+» Une bande trés intense situéggq =225 nm
% Une bande d’intensité moyenne situég,g; =283nm

Les spectres des mélanga8MPDMP/ Cu?*) de rapports (2/1), (1/1) et (1/2) figure (llI-

12) sont caractérisés par trois bandes d’absortentiques :

+» Une bande tres intense situéggaq =202nm
% Une bande d’intensité moyenne situég,ai =225nm

“ Une bande d'intensité moyenne situég,g; =283nm

Les spectres des mélandes/PDMP/ Fe**) de rapport (2/1) sont caractérisés par trois

bandes d’absorption dans le domaine de 'UV-Vis :
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+» Une bande trés intense situégaq =205nm
% Une bande d’intensité moyenne situég,g&: =216nm
% Une bande trés intensité situék,a. =283nm

Le spectre du mélangaMPDMP/ Fe**) de rapport (1/1) figure (11-13) est caractérisé p
trois bandes:

+» Une bande trés intense situégaq =202nm
% Une bande d’intensité moyenne situég,g; =276nm
% Une bande d'intensité faible situé&a. =316nm
Le spectre du mélanggAMPDMP/ Zr **) de rapport molaire (2/1) figure (Ill-14) est
caractérisé par deux bandes:
+» Une bande trés intense situégaq =204nm

s+ Une bande d’intensité faible situéé&f, =283nm

Tableau IlI-7 : Bandes d’absorption UV-Vis caractéiistiques de la molécule du AMPDMP
en absence et en présence des cationsGC&e* et Zr** & pH initial.

Produit Bandes d’absorptionimax (Nm)

AMPDMP - - - | 225| - | 283 -
AMPDMP/ Cu?* (2/1) 202 | - 225 - | 283 -
AMPDMP/ Cu?* (1/1) 202 | - - | 225 - | 283 -
AMPDMP/ Cu?* (1/2) 202 | - - | 225 - | 283 -
AMPDMP/ Fe** (2/1) - - | 205 - - | 283| 316
AMPDMP/ Fe** (1/1) 202 | - - - | 276/ - | 316
AMPDMP/ Zr ** (2/1) - | 204 | - - - | 283 -

On constate selon les figures (111-12, 111-13 [#t14), que les mélanges de 'AMPDMP
avec le Cl' et le zi* sont caractérisés par des bandes d’absorptionijpaies identiques a celle
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du ligand, tableau (llI-7jnais d'intensités d'absorptions maximales diffégsnte qui correspond
aux coefficients spécifique différents, d’aprétoiade BEER-LAMBERT.
A=¢.C.loue= A/ C. |

A: absorption

¢: coefficient spécifigue ou molaire.

C : concertation massique (g/l) ou molaire (mol/I

| : trajet optique exprimé en cm.

On note que la disparition de la bande d’énergieéébur le spectre de'Zr

L’effet que I'absorption augmente malgré que lacaration massique soit maintenue
constante, indique un changement de structure gtadse molaire. Ce changement hyperchrome
ou hypochrome s’interpréte par I'apparition oudligparition des groupements auxochrome c’est

la structure des molécules obtenues, ce qui condidéa formation des complexes de®Cat de

Zr** en milieu aqueux.

Sur le spectre du systétme AMPDMP/Féde rapport massique identique on constate la
disparition de la bande dga.x=225nm et I'apparition d’'une bande nouvellg.ax =316 nm, alors
que sur le spectre de rapport molaire (2/1) on mleskapparition d’'une bande d’énergie plus

élevé Lmax =276 nm) et une bande d’énergie plus faibjg, (=316 nm).

Ces phénomeénes indiquent la formation des compléegad” avec le ligand AMPDMP

en milieu aqueux.

Notons enfin que I'homogénéité des solutions éwsgliést vérifiee a concentrations

molaires égales & Tanol/l.
[1.7. Conclusion

Nous avons synthétisé et séparé trois nouveaux as#spl'imine de leucine, I'ester
phosphonique dérivé de Leucine et également ure gtidsphonique dérivé de Leucine d’'une part
et d’autre part on a démontré la formation despieres métalliques des cations?GUFe’” et

Zr** en solution aqueuse avec le ligand AMPDMP deéfits rapports.
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Les produits synthétisés et les complexes formésétin caractérisés par les méthodes

spectroscopiques disponibles a savoir I'UV-Visket |
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Etude électrochimique

Dans ce chapitre nous allons étudgecdmportement électrochimique de l'acide
4- méthyl-phénol 2,6-diméthylphosphonique (AMPDMR}t de ses complexes de cations
CU**, Fe" et ", par voltampérométrie cyclique, sous l'influenas diifférents paramétres :

balayage successif, vitesse de balayage et vadepirid

Le choix de ces éléments repose sur lintérét @drtr de leurs complexes qui
trouvent des applications multiples telles quetlzupération des métaux lourds, la protection

de I'environnement et I'industrie pharmacologique.
Les systémes étudiés sont :
1-Systéme du ligand seul a€10° mol/l.
2-Systéme du cation seul;€10° mol/l.

3-Systéme du mélange équimolaire=Cy=10" mol/l.
4-Systéme du mélange de rapport molaire (2(£2C0° mol/l, Gy=10" mol/l.

5-Systéme du mélange de rapport molaire (1(2}10G> mol/l, Gy=2.10° mol/l.
I\V.1. Appareillage

IV.1.1. Systeme de mesures

L’enregistrement des courbes intensités —poteasiekffectué par le systeme de mesures
VOLTALAB 32, figure (IV-1), comprenant :

- Un potentiostat / galvonostat 100V/1A type DEA 332
- Une interface électrochimique type IMT 101.
- Un micro—ordinateur.

- Un logiciel de type voltamaster 2.
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Figure 1V-1: Montage expérimental utilisé pour les mesures
voltampérométriques

IV.1.2.Cellule électrochimique

Les mesures ont été prises dans une cellule ébatnaue en verre a double paroi de

50 ml, sous une atmosphére inerte assurée patd.aZette cellule est munie d’'un couvercle

permettant I'introduction de trois électrodes atxdeapillaires de dégazage :

>

YV V VYV V

>

Er : Electrode de travail (disque de platine, diameétr 1mm) ;

Eaux: Contre électrode (auxiliaire, fil de platine) ;

Eres : Electrode au calomel saturé (ECS), (Hg/Hy&hturée en KCI ;
Un capillaire de dégazage ;

Un pH meétre ;

Un barreau magnétique ;

L’électrode de travail est nettoyée par polissagaide du papier émeri de faible

granulométrie. Elle est ensuite rincée avec l'emtillée puis avec I'acétone et enfin séché

avec du papier Josef, avant et apres chaque matiguul
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IV.2. Préparation des solutions

IV.2.1.Choix du solvant et d’électrolyte support

Toute étude électrochimique impose que le mila@mé par le solvant et I'électrolyte

support présente un domaine d’électroactivité Ues pdrge possible et une bonne conductivité.

Puisque les produits étudiés sont solubles @, nous avons choisi §8) comme

solvant qui répond a la plupart des applicatioratigiennes.

L’électrolyte support est un sel ajouté en grandantjité dans une solution pour
rendre négligeable le courant de migration desaespélectroactives étudiées. |l permet de
maintenir la force ionique | constante ce qui rgmdtiguement constantes les coefficients
d’activité f; des espéces participantes a la réaction de l'espbactroactive et rend par
conséguent sa participation au courant de migratémigeable. La force ionique est calculée
selon la loi de HUOKEL-DEBAY suivante :

S 2
I—?;CL

G et Z sont respectivement la concentration et la chdegéon [63].

L’électrolyte support LiCIQ est choisi pour maintenir la force ionique conttaa
I = 0.1 mol/l.

IV.2.2. Solutions meéres
IV.2.2.1.Solution de LiCIO,

Les perchlorates de lithium ont été recristallisiss I'eau, la solution mére de
I'électrolyte support est préparée par solubil@ati’'une quantité adéquate de perchlorate de

lithium LiClO4 recristallisé, le titre de la solution préparéedes mol/l.
IV.2.2.2.Solution du ligand

La solution mere du ligand est préparée par sadaibn d’'une quantité dans 25ml

d’eau distillée, on obtient une solution transpgeete concentration C=Tfol/.
IV.2.2.3.Solution des cations de Cii

La solution mere des cations Cu(ll) est préparéespéubilisation d’'une quantité
d acétates de cuivre (Cu(@EO0)) dans 25ml d’eau distillée, le titre de la santbleu
ciel préparée est Taml/l.
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IV.2.2.4.Solution des cations de Bé&

La solution meére des cations Fe(lll) est prépaaesolubilisation d’'une quantité de
chlorures ferreux (Feg;l6H,0) de 0.06753g dans 25ml d’eau distillée, le titeela solution

jaune marron préparée est“iiol/l.
IV.2.2.5.Solution des cations de Zf

La solution mere des cations Zr(IV) est préparéesptubilisation d’'une quantité de
chlorure de zirconium Zrglde 0.058g dans 25ml d’eau distillée, le titre destdution

transparent préparée est?fol/.
I\V.2.3. Echantillons de mesures

Les solutions de mesures sont préparées par dildés solutions meres avec I'eau
distillée a des concentrations optimales pour tlétélectrochimique et la force ionique est

maintenue constante a 0.1mol/l a I'aide de LiCIO

Les solutions de systéme de complexation sontd#anges ligand/métal de rapport
variable G /Cy (1/1, 2 /1 et 1 /2) qui convient a (¥a0°, 2.10° /103 et 103/ 2.10° mol/l)

respectivement prépares par dilution des solutio&ies.
Systeme, (acide/métal) de rapportXp

On verse un volume de 5ml environ d’eau distill@éequel on ajoute 2.5 ml de la
solution de I'acide AMPDMP, on ajoute ensuite 5didau distillée et 5ml de la solution de
LiCIO4(1M). On ajoute a ce mélange 1.25 ml de la soluties cations métalliques concernés
et on complete le volume avec I'eau distillée, apagitation on obtient un mélange de
C.=2.1G°mol/l, Cy=10°mol/l et I=0.1mol/l.

Mélange de cuivre : solution transparente, homogéne de concentrat®imal/l et de
[=0.1mol/l (LiCIOy).

Mélange de fer :solution homogeéne de couleur verte claire, de eoimation 1Gmol/l et de
[=0.1mol/I (LiClOy).

Mélange de zirconium :solution rose claire et homogéne de concentrati®imol/l et de
[=0.1mol/l (LiClOy).

Systeme (acide/métal) de rapportZ}

On verse un volume de 5 ml environ d’eau distjllequel on ajoute 1.25 ml de la

solution de I'acide AMADMP, on ajoute ensuite 5 digau distillée et 5ml de la solution de
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LiClIO4 (1M) ; On ajoute a ce mélange 2.5 ml de la soluties cations métalliques concernés
et on compléte le volume avec l'eau distillée, apagitation, on obtient un mélange de
C.=10°mol/l, Cy=2.10°mol/l et I=0.1mol/l.

Mélange de cuivre :solution de couleur jaune tres claire et sansnébion des précipités.
Mélange de fer :solution de couleur vert foncée avec I'appariticum précipité marron.
Mélange de zirconium : solution hétérogéne de couleur blanche avec faomad’'un
précipité.

Systeme (acide/métal) équimolaire/{)

On verse un volume de 5 ml environ d’eau distilléequel on ajoute 2.5 ml de la
solution de I'acide AMPDMP, on ajoute ensuite 5 darfdau distillée et 5ml de la solution
mere de LiCIQ. On ajoute a ce mélange 2.5ml de la solution diorcanétallique concerné et
on compléte le volume avec l'eau distillée, aprg#ation, on obtient un mélange de
C.=Cw=10"mol/l et I=0.1mol/l.

Mélange de cuivre :solution transparente sans précipitation.
Mélange de fer :solution de couleur vert militaire sans obsenvatie précipité.

Mélange de zirconium :solution de couleur blanche avec I'apparitionqdelques germes

blancs.

La complexation par la voltampérométrie cyclignef@nction de pH appliqué sur des
solutions de mémes compositions, dans l'ordressesit de pH, méne a la déprotonnation
des groupements —OH de l'acide et par consequersaian de plus de sites donneurs

d’électrons favorables a la complexation.
IV.3. résultats et discutions

L’étude voltampérométrie cyclique est effectuée des échantillons de 15 ml, aprés

barbotage avec I'azote pendant 15 minutes a tertypérambiante.
IV.3.1. Domaine d'électroactivité du sesupport LIiCIO 4

Le voltampérogramme cyclique de la solution de GO£10.1 mol/l enregistré a
v=100 mV/s, montre que le domaine de potentiel aiqible est étalé entre -1000 et
1000mV/ECS, figure (1V-2).
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Figure IV-2 : Voltampérogramme cyclique de I'électolyte support LiCIO 4, I= 0.1 mol/l,

milieu aqueux, v=100 mVs, E; : disque de platine®=1mm, E, : fil de platine,
E Ré&f - ECS.

IV.3.2. Comportement électrochimique de TAMPDMP
IV.3.2.1.propriétés électroactives

L'analyse voltampérométrie cycligue de la solutiagueuse de l'acide méthyle
phényle di méthyléne phosphonique (AMPDM& concentration C= T0mol/l, effectuée
dans le domaine entre -1000mV/ECS et +1000mV/E&EBH=2,68, |=0.1 mol/l, température
ambiante et v=100mV/s, montre que l'acide estubssat électroactif, caractérisé par un pic
cathodique et un pic anodique situés successivementE,= -715 mV/ECS et
Eps+ -238MV/ECS, figure (IV-3).
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Figure IV-3: Voltampérogramme cyclique de I'acide AMPDMP: C= 10" molll,
milieu aqueux, 1= 0.1mol/l, pH = 2.68, v=100 mV/s.

IV.3.2.2. Influence des balayages successifs

L’application du balayage successif permet la naisegpoint d’éventuelles propriétés
électropolymérisables ou passives du produit, rowens effectué 20 cycles de balayage
successif sur la solution de I'acide AMPDMP, I'avitbn du voltampérogramme cyclique
présenté par la figure (IV-4), montre une croissadintensité de courant des pics, cet état

convient au phénomene d’électropolymérisation.
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Figure IV-4: Effet du balayage successif sur le coportement de TAMPDMP :
C=10° mol/l, I= 0.1mol/l, v=100 mV/s, pH = 2.68, nombree cycles = 20 cycles.

IV.3.2.3. Influence de la vitesse du balayage

Pour déterminer la nature de [l'étape thmi et le mécanisme réactionnel sur
I'électrode, nous avons tracé, les voltampérograsnoyeliques en fonction de vitesses de
balayage (10, 25, 50, 75, 100, mV/s), figure (IV-5)

On constate que lintensité des pics cathodiqués amodiques croit avec
I'accroissement de la vitesse de balayage, avelégar déplacement du potentiel des pics
cathodiques vers les valeurs plus négatives ebtieniel des pics anodiques vers les valeurs

positives, indiquant ainsi que le systeme n’estrpasrsible.
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Figure IV-5: Effet de vitesse de balayage sur le tampérogramme cyclique de
I'’AMPDMP : C= 10" mol/l, I= 0.1mol/l, pH =2.68, v = 10, 25, 50, 75 £00 mV/s.

Le tableau (IV-1)regroupe les valeurs des parametres déterminésnetidn de la
vitesse de balayage : les courbgsfl (V) et E, = f (Logv), figure (IV-6) établies selon
NICHOLSON et SHAIN [64].

Tableau IV-1: valeurs des principaux parametres caactéristiques de TAMPDMP.

v (MV/s) V2 Logv | o (UA) Epc (MV/ECS)
10 3,162 1 -12 -607
25 5 1,397 -18 -673
50 7,071 1,698 - 22 -694
75 8.660 1.85 -27 -573
100 10 2 -35 -715
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Figure 1V-6: Présentation graphique de la variationd’l ,o=f (V¥ et d’Epa=f (LogV)
de 'acide AMPDMP
Montrent que le tracgd= f (v’%) est une droite de pente négative donc le prosessu

la surface de I'électrode est purement diffusioreteE,=f (log v) est une droite de pente

différente de zéro, ceciindique un transfertldarge lent a la surface de I'électrode.
IV.3.2.4. Influence du pH du milieu

L’étude est effectuée aux valeurs du ijaldl = 2.68, pH=4.5, pH=6.4 et pH=10.8 sur
la plage de potentiel allant de -1000 a 1000mV/E@g8re (IV-7).

On remarque des modifications claires sur l'alldes voltampérogrammes cycliques

enregistrés a différents pH notamment :

* Un décroissement général de l'intensité des piaxdignes et cathodiques
avec l'augmentation du pH. Cela est di a la dingmutle nombre des OH de

I'acide au fur et & mesure que la valeur du pH argm

e La disparition des principaux pics caractéristiquks voltampérogramme
cyclique de la solution du pH initial, ce qui cadéacse la formation des especes

moins protonnées en solution.
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Figure IV-7: Evolution du voltampérogramme cycliquede I'acide AMPDMP, en
fonction de pH, C= 10° mol/l, I= 0.1mol/l, v=100 mV/s, pH= (2.6, 4.5, 6,4€.01 et 10.8)

IV.3.3.Comportement électrochimique des complexesétalliques du ligand AMPDMP

Nous avons démontré dans le chapitre lll, la foromatles complexes des cations
CU*, FEé" et " par la méthode spectrophotométrie UV-Vis, & pitiahdu mélange, afin
de confirmer les résultats obtenus, on a utiliséoltlampérométrie cyclique pour détecter les

différences qui peuvent avoir liés entre les casipbelox des systemes étudiés.

Pour augmenter d’avantage la complexation, orfexte® cette étude en fonction de
pH par dosage du ligand a l'aide d’hydroxyde ddwndNaOH qui conduit a la neutralisation
des protons des fonctions acide et la formationidiade phosphonates donneurs d’électrons

et par conséquent création de sites supplémenfairesables a la complexation.
IV.3.3.1. Complexation des cations Z{ par AMPDMP

La complexation des cations“Zpar AMPDMPa été étudiée dans des conditions

comparables a celles appliquées a la solutiongdudéi AMPDMP toute seule.

Les résultats exposés concernent le systétme AMFDIP de rapport molaire/2,
les solutions des mélanged kt 12 ne sont pas étudiées car ils sont hétérogermmbéent

des précipités.
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Les voltampérogrammes cycliques caractéristiques sgistémes : AMPDMP, cations
Zr** et leur mélange AMPDMP/ZF de rapport molaire 2/1 sont présentés par la figiste
8).
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(d) les voltampérogrammes cycliques
(c) : Systéme AMPDMP/ zr** d’AMPDMP, cations de Zr**, et du
leur mélange superposés.

Figure 1V-8: Voltampérogrammes cycliques de TAMAPMP, du Zr**, et du systéme
AMPDMP/zr **; [Zr 1 =102 mol/l, [AMPDMP] = 2.10° mol/l, | = 0.1mol/l, v=100mV/s.
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Les pics caractéristiques des systémes AMPDMP&mt :
* AMPDMP : Epc=-715 mV/ECS, k= - 238 mV/ECS.
« Zr*": Epei= -880 MV/ECS, k= 270mV/ECS, k= 558 mV/ECS.
« Mélange AMPDMP/Z*:

Deux pics cathodiquesycE= -505 mV/ECS, E2=375 mV/ECS, et un pic
anodique E,= -380 mV/ECS.

On constate le remplacement du pic cathodique dandi AMPDMP situé a
Eoc= -715 mV/ECS par un pic du mélange situé,a £505 mV/ECS, et le pic anodique du
ligand de a=-238 mV/ECS par un pic du mélange gg=£-380mV/ECS.

On constate également la disparition quasi totaleid anodique de zirconium et le

déplacement de son pic cathodique.

Ces remarques indiquent la formation de nouvellspéaes correspond aux

complexes d’AMPDMP avec les cations Zr
a. Influence des balayages successifs

L’évolution des voltampérogrammes cycliqgues de lalutioon du systeme
AMPDMP/Zr" en fonction de nombre de cycles (20 cycles) réalis&€=100 mV/s, indique
une augmentation de I'intensité du courant ce ovEmt a I'augmentation de I'épaisseur d’'un
film formé a la surface de I'électrode. Cette augtagon s'arréte, cela est due a la
dégradation du polymeére formé au cours de balayagebénomene peut étre expliqué, selon
P.AUDEBERT et COLL [65]par le fait que ledilms polymériques sont fragiles lorsque un
acide est présent dans le milieu réactionnel, engn¢ dit, les perchlorates de lithium
deviennent acide et de ce fait, le polymeére forendégrader , figure (1V-9).
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Figure IV-9: Effet du balayage successif sur le sgme AMPDMP/Zr** de rapport
molaire (2/1); [AMPDMP] =2. 10° mol/l, [Zr * ]=10mol/l, | = 0.1molll,
v=100 mV/s, pH = 2.87, nombre de cycles = 20 c\&le

b. Influence de la vitesse du balayage

L’évolution du systtme AMPDMP/Zf en fonction de vitesses de balayage-19,
25, 50, 75 et 100 mV/s), figure (IV-10hdiquel’augmentation de I'intensité du courant et un
léger déplacement des pics cathodiques vers lafpgtée plus négatifs, lorsque la vitesse de

balayage augmente.
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Figure 1V-10: Evolution du voltampérogramme cyclique du mélange AMPDMP/Z#* de
rapport molaire (2/1) en fonction de la vitesse dbalayage : [AMPDMP] =2. 10* mol/l,
[Zr * *]=10°mol/l, 1= 0.1mol/l, pH =2.87, v = 10, 25, 50, 75 @00 mV/s.
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Le tableau (IV-2) regroupe les valeurs des paras€ip, Ep), analysées a l'aide des
relations Ip = (V?) et Ep = f (Logv) établies par NICHOLSON et SKA64]. Les courbes

établies sont représentées par la figure (IV-11).

Tableau 1V-2 : valeurs des principaux parametres cacteristiques du systeme
AMPDMP/Zr **

v (mV/s) v Log(v) Ipa(uA) Epa (MV/ECS)
10 3,16 1 9 313
e 5 1,39 13 305
50 7,07 1,69 10 350
25 8.66 1,85 6 355
100 10 2 22 -380
g e -
’ ' ’ : Ve ’ ) ! } o ; 14!09(\0 B ! B

Figure IV-11: Présentation graphique de la variatio d'l ,2=f (v**%) et d’'Ep=f (Logv) du
systtme AMPDMP/zf** de rapport molaire (2:1).

Le traceé Ja=f (v*%) est une droite de pente positive tandis quealeeti= f (logv) est
une droite de pente négative, donc le processws surface de I'électrode est purement

diffusionnel, on a a faire a processus de trandietharge lent.
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c. Influence du pH du milieu

L'étude est effectuée en fonction du pH aux valeynd i, = 2.68, pH=4.5, pH=6.4 et
pH=10.8, figure (IV-12).
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Figure 1V-12: Comportement électrochimique du systthe AMPDMP/Zr **de rapport
molaire (2/1) en fonction de pH (2.87; 4.3; 6.15.9; 11.2), & [AMPDMP] =2.10° mol/l,
[Zr **=10"mol/l, 1= 0.1mol/l, v=100 mV/s.
On remarque des modifications claires sur l'alldes voltampérogrammes cycliques

enregistrés a différents pH notamment :
Un décroissement général de l'intensité des vamraesx avec I'augmentation du pH.

La disparition significative des principaux picsraetéristiques de la solution du pH
initial ce qui indique la formation des espéces magprotonnées en solution convient aux
complexes de Zf.

Les valeurs principales des paramétres électroghiesi caractéristiques sont portées

dans le tableau (IV-3).

74



F. TOURI Chapitre IV : Etude é&dtrochimique

Tableau 03: Grandeurs caractéristiques des systémadPDMP/Zr *.

CARACTERISTIQUES
oH RAPPORT (AMPDMP/Zr*
zr* AMPDMP
v=100mV/s (2/1)
Ep
Pc Pa Pc Pa Pc Pa
(mV/ECS)
P.,=-880 P.=-505 Pa= - 380
P,=558 | R=-715 | R=-238
Pc2=270 P.=375

IV.3.3.2.Comportement électrochimique des complexete Fe*

Les tests préliminaires indiquent la formation ¢e&cipités dans les solutions des
mélanges de rapport 1/2, c’est pourquoi on a dihétude de complexation de ¥esur les
systémes AMPDMPEE™" de rapport (1/1) et (2 /1).
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a. Mélange AMPDMP/F€e*de rapport (acide/métal) (2/1).
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(a): systeme AMPDMP seul.

(b) : systéeme Féseul
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(c) : systétme AMPDMP/ F&®
rapport (2 /1)

(d) les voltampérogrammes cycliques
d’AMPDMP seul, cations de fer seul,

et du complexe superposé.

Figure 1V-13: Voltampérogrammes cycliques caractéstiques de TAMPDMP, Fe*et
AMPDMP/Fe **, rapport molaire (2/1), [AMPDMP] = 2.10° mol/l, [Fe*] = 10°mol/l,
| = 0.1mol/l, v=100 mV/s.

Le voltampérogramme cyclique de la solutior"Rerésente :

Deux pics anodiques:

Un pic d'intensite faible: = 71 (MV/ECS).
Un pic d’intensité moyenne:pE=545(mV/ECS).
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Deux pics cathodiques :
* Un pic d'intensite fort : k= -580(mV/ECS)
* Un pic d’'intensité moyenne ;= 420(mV/ECS)

Le voltampérogramme cyclique de complexe (AMPDMP/Fée rapport (2/1ffigure
IV-13.c) présente:

Deux pics cathodiques :
* Un pic d'intensité forte : 1= - 793 (MV/ECS)
* Un pic d'intensité moyenne &= 345 (MV/ECS)
Un pic anodique : &= 420 (mV/ECS).
La comparaison entre les voltampérogrammes earstiques de 'AMPDMP, des
cations de F& et celui du complexe(AMPDMP/F€") montre le remplacement du pic

cathodique de AMPDMP situé &£ -715 mV/ECS par un pic situé g-& -793 mV/ECSet
la disparition du pic anodique de AMPDMP ce quilgne la formation du complexe.

a. 1. Influence des balayages successifs

Le comportement passif ou électropolysaéie du complexe AMPDMP/Féformé a

pH initiale, a été évalué a balayage successiéetff00 et +1000 mV/ECS.

L’évolution du voltampérogramme cycligue de 20 egctle balayage est illustrée par
la figure (IV-14).

On remarque une augmentation de l'intensité desasgedox d’'une facon continue
et réguliére au fur et a mesure que le nombre die€yaugmente, ceci indique la formation
d’'un film conducteur a la surface d’électrode. ®@&momeéne est rarement rencontré dans les
dérivés phosphonates et offre des possibilités pligadions importantes, telles que la

préparation des électrodes modifiees quivpdLEtre utilisées dans la catalyse et la médecine.
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Figure IV-14: Effet du balayage successif sur le immpérogramme cyclique du systeme
AMPDMP/ Fe*" de rapport molaire (2/1), [F€*] = 10°mol/l, [AMPDMP] = 2.10" mol/,
I= 0.1mol/l, v=100 mV/s, nombre de cycles = 20cgsl.

a. 2. Influence de la vitesse du balayage

L'influence de la vitesse de balayage sur le camtepeent €lectrochimique du systéme

AMPDMP/Fe" rapport (2/1) est illustrée par la figure (IV-15).

On constate un léger déplacement des pics et ugraeaiation de leurs intensités,

ceci indique que le systéme n’est pas réversible.
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Figure IV-15: Influence de la vitesse de balayageisle comportement électrochimique
du systtme AMPDMP/F&* de rapport molaire (2/1), 1= 0.1mol/l, pH =2.57,
v= 10, 25, 50, 75 et 100 mV/s.
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Les valeurs des parameétres nécessaires pour I|snafectrochimique selon
NICOLSON et SHAIN sont portées dans le tableau4)\-

Tableau IV-4: paramétres caractéristiques du systéem AMPDMP/Fe** de rapport
molaire (2/1) :

v (mV/s) V2 log(V) loc (UA) Eoc (MV/ECS)
10 3,16 1 -18 -472
25 5 1,39 -18 -657
50 7,07 1,69 -35 -707
75 8.66 1.85 -44 -740
100 10 2 -50 774

La représentation graphique du tableau (1V-4) neogtre le tracé,d = f (v*?) est une
droite de pente négative donc le processus a lfacsurde I'électrode est purement
diffusionnel tandis que le tracg= (logv) est une droite de pente déféerente de,zkstagit
d’un transfert de charge lent a la surface ded®bde.
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Figure VI-16: Présentation graphique de la variation d’l po=f ('3 et d’Epa=f (Logv) du
systtme AMPDMP/F&" de rapport molaire (2/1).
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a.3. Influence du pH du milieu

L’effet de pH sur le comportement électrochimique systtme AMPDMP/Eé de
rapport molaire (&), figure (IV-17), indique une diminution d’intensit®rsque la valeur de
pH augmente, dans la zone basique les pics disparditotalement, ceci indique I'absence
des cations Fé libres dans la solution. Ce phénoméne est inte¥puét I'implication des

cations F& dans la formation des complexes en solution.

0,025 }
0,020

0,015 ~
0,010 Z /
’ - 7/

[ )

0,005 S o
0,000 E—— —— e -

-0,005 ,/'/ iy
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-0,020
-0,025
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-0,035
-0,040
-0,045
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-0,055

-1000 -500 0 500 1000
E(mV/ECS)

Figure IV-17: Effet de pH sur le comportement életochimique du systeme
AMPDMP/Fe** de rapport molaire (2 :1), pH= (2.5; 4.07; 6.47; 9.01; 11.04),
= 0.1mol/l, v=100 mV/s.

A ce résultat important, on ajoute que le ligantdwsinhibiteur de précipitation de

Fe** dans ces conditions.
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b. Mélange AMPDMP/Fe" de rapport (acide/métal) (1 /1).

~—
0,00 / \% 0,00 e —
- anS
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0,03 / 0,15 \
~ \/
-1000 -500 E(mv(;ECS) 500 1000 -1000 -500 E(mvjECS) 500 1000
(a) : Systéme AMPDMP seul (b) : Systéme Féseul
0,01 /} 0,05
0,00 / 0.00 K/—\:—————_—
T~ el ]
:<E‘ 0,01 :<E‘ 0,05
= 002 — = 010
/ / -0,15
008 —P26
020 ——Pp26Fe
Fe

-1000 -500 0 500 1000 -1000 -500 0 500 1000
E(mV/ECS) E(mV/ECS)

(d) Les voltampérogrammes
(c) : Systéme AMPDMP/ Fé&* cycliques ’AMADMP, Fe** et du

complexe superposé.

Figure 1V-18: Voltampérogrammes cycliques de '’AMPIMP, des cations F&, systéme
AMPDMP/Fe**, [Fe*] = [AMPDMP] = 10" mol/l, | = 0.1mol/l, v=100 mV/s.

La comparaison des voltampérogrammes cycliquea figure (1V-18)indique :

» Déplacement des pics anodique et cathodique de PBMP situé a = -238
mV/ECS, E.=-715mV/ECS.

« Remplacement du pic anodique’Fsitué a E=545mV/ECS vers =453 mV/ECS
et le pic cathodique du Fesitué a . = 420 mV/ECS vers & = 282 mV/ECS.

Ces remarques indiquent la formation de nouvellg®ees qui ne peuvent étre que

des complexes de TAMPDMP avec les cationd'Fe
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b.1. Influence des balayages successifs

Influence du balayage successif effectué dans &sen conditions sur l'allure du
voltampérogramme cyclique de la solution. Les estegments effectués sont présentés par
la figure (IV-19).

On a une augmentation de l'intensité des pics igned et déplacement vers des

potentiels positifs.

I(mA)

-1000 -500 0 500 1000
E(mV/ECS)

Figure IV-19: Effet du balayage successif sur le iampérogramme cyclique du
systéme AMPDMP/ Fé° de rapport molaire (1 /1), [F€% = [AMPDMP] = 1073

mol/l, 1= 0.2mol/l, v=100 mV/s, nombre de cycles 20 cycles.
b.2. Etude de l'influence de la vitesse de balayage

Pour étudier la cinétique de la réactieecibchimique du complexe AMPDMP/Bele
rapport (1/1). Nous avons varié la vitesse de lagay les voltampérogrammes cycliques
correspondant a différentes vitesse de balayaged(\25. 50. 75et100 mV/s), figure (IV-20),
du complexe dans un domaine de potentiel allani@@0 a +1000 mV/ECS montrent que le
pic anodique ce déplace vers les valeurs négativdsnction de I'augmentation de la vitesse

de balayage.
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Figure IV-20 : Evolution du voltampérogramme cyclique de TAMPDMP/Fe*de
rapport molaire (1/1) en fonction de la vitesse dbalayage : [Fé% = [AMPDMP] = 107
mol/l, I= 0.2mol/l, pH =2.57, v= 10, 25, 50, 75 &00 mV/s.

Le tableau (IV-5yegroupe les valeurs des différents parameétge&d)l en fonction de
la vitesse de balayage analysée a l'aide desaefafj = (V¥ et de = f (LogV) établies
par NICHOLSON et SHAIN [64]. Les courbes desgpagtres établis sont représentées par
la figure (VI-21).

Tableau IV-5: Les différents parametres caractérisat de voltamogramme du systeme

AMPDMP/Fe** en fonction de la vitesse du balayage

v (mV/s) V2 log(V) loc(LA) Eo(MV/ECS)
10 3,16 1 -13 -567
25 5 1,39 -18 -615
50 7,07 1,69 -19 -530
75 8.66 1.85 -24 -513
100 10 2 -31 -548
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Figure VI-21: Présentation graphique de la variation | ,o=f v et Exa=f (Logv) du
systtme AMPDMP/Fe* de rapport molaire (1/1).

On constate que:

Le tracé Ja=f (v%) est une droite tandis que le tragefHlogv) est une courbe, donc
le processus est semi rapide dans ce cas on neteau qu’'un processus réagit par la
diffusion, le courant du pic est proportionnel adancentration analytique de lI'espéce

électroactive.
b.2. Influence du pH du milieu

On constate sur les voltampérogrammes cycligdesla figure (IV-22) les

phénomeénes suivants:
* pH = 4: la disparition des principaux pics obsersés le voltampérogramme
cyclique enregistré a pH initial.
e pH=11: Tlapparition d'un nouveau pic cathodiquergé au potentiel
Ep=617,948 mV/ECS.
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Figure (IV-22): Evolution du voltampérogramme cyclique de AMPDMP/Fe* de rapport
molaire (1/1) en fonction de pH (2.99 ; 4.04 ; 6.0%.13 ; 11) en milieu aqueux,
[Fe™®] = [AMPDMP] = 10 mol/l, 1= 0.1mol/l, v=100 mV/s.

Les résultats de I'étude des systémes AMPDMP' ¢ AMPDMP/Fe** de rapport

équimolaire et de rapport (2) indiquent que les substrats étudiés sont ékectife de

caracteres bien différents,

caractéristiques des systemes étudiés sont reggouipds le tableau (IV-06):

Tableau IV-06: Grandeurs caractéristiques des systdes AMPDMP/Fe**

les valeurs principaliss parametres électrochimiques

pH,
v=100mV/s

Ep
(MV/ECS)

CARACTERISTIQUES

RAPPORT (AMPDMP/ Fé&")
Fe®* AMPDMP
(2 /1) (1/1)

P, P, P. P, P, P, P. P,
P,=-580| P,=71 P.=-793 P.=-573 | P,;=-285
P=-715| R=-238 P.=420
P.=420 | P,=545 P= 345 Pc,= 282 | P,=453
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IV.3.3.3. Complexation de cuivre par AMPDMP

Pour étudier le comportement électrochimique de damplexation de
(AMPDMP/CU) a différents rapport (2/1), (1/1) et (1/2) patampérométrie cyclique
dans une zone de potentiel allant de-1000 a +10080S.

a. Rapport (acide/métal) (2/1)

Le voltampérogramme cyclique caractéristique duamgg (AMPDMP/CE") de
rapport (2/1) correspondant & [AMPDMP]=21®ol/l, [F€*'] = 10°mol/l est représenté sur
la figure (IV-23).
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0,00 / \ 0,03 fl l
-0,01 0,02 } \
g g \
~ 002 / / = \ _—
-0,03 /\// 0% — — ]
-1000 -500 E(mvl;ECS) 500 1000 -1000 -500 E(mvjECS) 500 1000
(a):systétme AMPDMP seul. (b) : systéme Céseul
0,020
0,015 o
0,010
0,005 i 002 B
0,000 f— _ ﬁ\\—/y/
?(g -0,005 / ié 0,00 7<’_ \‘”:,4
= 0010 / - - ,/ /\\/
-0,015 i 002 / /
I ' / | —— (P26/Cu™)
0,020 —— (P26)
-0,025 /\ : (Cuz')
-0,030 T 500 0 w m
-1000 -500 0 500 1000 E(mV/ECS)
E(MV/ECS)
(d) : les voltampérogrammes cycliques
(c) : systtme AMPDMP/ Cuf? d’AMPDMP seul, cations de cuivre seul, et
du complexe superposeé.

Figure (IV-23): Voltampérogrammes cycliques du AMPMP, du Cu”, et du systéme
AMPDMP/Cu #* de rapport molaire (2/1), [AMPDMP] = 2.10° mol/l, [Fe*'] = 10°mol/I,
| = 0.1mol/l, v=100 mV/s.
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L’allure du voltampérogramme du mélange obtenugesse 100mV/s et a pH initiale

4.04 il représente les caractéres suivants:

» Deux pics anodique a situer a:Ep -86 mV/ESC et Ep=161 mV/ESC.
* Un pic cathodique a : Ep100 mV/ESC.

La comparaison entre les voltampérogrammes de AMPBMCHE" avec celui de
systéme AMPDMP/Cifindique :

» La disparition totale de pic caractéristique datid AMPDMP.

« Déplacement du pic anodique de *Ewsituer & Ep = 83 mV/ESC ver
Ep.; =-86 mV/ESC d'un

a.l. Influence des balayages successifs

L’effet du balayage successif sur le wolgrogramme ligand/ Glde rapport (2 / 1)
est représenté par la figure (IV-24) enregistrésdardomaine de potentiel allant de —1000 a
+1000mV/ECS et une vitesse de balayage v=100mM/& imontre aucun déplacement des

pics mais il indique une légere ce qui convienha solution relativement stable.
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Figure (IV-24): Effet du balayage successif sur leoltampérogramme du systéme
AMPDMP/ Cu?*de rapport molaire (2 /1), [CU**] =10 mol/l,
[AMPDMP] = 2.10° mol/l, I= 0.1mol/l, v=100 mV/s, nombre de cycles 20cycles.
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a.2. Etude de I'influence de la vitesse de balayag

Les voltampérogrammes cycliques du mélange AMPDIBFF* correspondant &
différentes vitesses de balayage v= (10. 25. 501@8mV/s), figure (IV-25) enregistré dans
un domaine de potentiel exploité montre qu’au funesure de 'augmentation de la vitesse

de balayage il ya une augmentation et déplacenssnpids.
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Figure (IV-25): Evolution du voltampérogramme cyclique du mélange AMPDMP/ C§*
de rapport molaire (2/1) en fonction de la vitessdu balayage : [AMPDMP] =2. 10°
mol/l, [Cu®]=10°mol/l, I= 0.1mol/l, pH =2.57, v = 10, 25, 50, 75 &00 mV/s.

Les variations observées sont insuffisantes p@aliser une analyse électrochimique
selon NICOLSON et SHAIN.

a. 3. Influence du pH du milieu

Les voltampérogrammes du mélange, figureZB), a différents pH sont enregistrés a
v=100mV/s, on remarque la diminution de I'intengieés pics en milieu basique jusqu'a la
disparition totale a pH=11.03, on constate augs la couleur de la solution devienne jaune
foncé a pH=6.29 ce qui indique le changement dstracture des espéces présentées en
solution et la formation de nouvelles especes dgeconvient a I'obtention des complexes

métalliques en solution.
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Figure (IV-26): Effet de pH sur le voltampérogrammecyclique du mélange
AMPDMP/Cu ?* de rapport molaire (2/1) & pH=2.87 ; 4.3 ; 9,3 €t1.2.

Les valeurs des pics caractéristigues des différeygtémes sont regroupées dans le
tableau (1V-7).

Tableau (IV-07): Paramétres principaux du ligand AMPDMP, Cu®' et
AMPDMP/Cu ¥, rapport (2/1) :

Epcl Epc2 Epal Epa2
Systeme
mV/ECS mV/ECS mV/ECS mV/ECS
AMPDMP -715 / -238 /
cu® -367 / 83 496
AMPDMP/Cu?*
100 / -86 161
rapport équimolaire

b. Rapport (acide/métal) (1/1) et (1/2)

Les mélanges, de rapport /() et (1/2) AMPDMP/CUY* ont été étudiés dans les
mémes conditions expérimentales appliquées aunsgsAIPDMP/CG" de rapport (Z1).
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systémes étudiés sont regroupées dans le table@8)i

Tableau (IV-08) : Grandeurs caractéristiques des systémes de AMPDMBY?*

pHi
v=100mV/
s
Ep(mV/E
CS)

CARACTERISTIQUES

cu AMPDMP RAPPORT (AMPDMP/Cuivre)
(2/1) (/1) (2/2)
P Pa P. Pa P. Pa P. Pa P. Pa
P.= Pa= P.= Pa= | P= Pay=-86 |/ Pa= | P= Pa=
367 83 -715 | -238 | 100 | Pa=161 88 | -227 544
Pa= Pa=
496 98

L’allure des voltampérogrammes cycliques du systadeedifférents rapports enregistrés
sous l'influence du balayage successif ne révete des modifications significatives entre

eux.
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AMPDMP Complexe de rapport ligand /métal (2 /1)
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Figure (IV-28) : Comparaison de I'effet du balayagesuccessif sur le systeme
AMPDMP/Cu ?* AMPDMP/Fe®*" et AMPDMP/Zr ** de rapport molaire (2/1) & pH initiale

IV.4.Conclusion de I'étude de complexation

L'étude de la complexation des cations métalliques’*, Fe* et Z** montre que
I'acide AMPDMP a une affinité a former des complexaec ces cations et par conséquent
se comporte en tant que ligand.

Les solutions de I'acide AMPDMP en présence d& Gont tous homogénes quelque
soit le rapport utilisé et le changement de codlalgs solutions des différents rapports et
indiquent que le ligand AMPDMP & un pouvoir denfer des complexes mononucléaires,

des complexes bi ou polynucléaires et des complexesres.

Les solutions de systétme AMPDMPEesont homogénes pour les rapports (1/1) et
(2 /11) ceci signifie que le ligand AMPDMP est urhibiteur de formation des précipités
ferrigues lorsque sa concentration égale ou seypéria celle de ces cations dans une solution
aqueuse.

L’effet du balayage successif sur le systéme AMFDR" de rapport (2/1) & mis en

évidence.
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Un phénoméne d’électropolymérisation indique pee augmentation remarquable de

I'intensité du pic anodique, ce qui permet la prépan de I'électrode modifiée.

La solution du systétme AMPDMP/Zrse comporte de la méme facon que celle du
systtme AMPDMP/F8, c'est-a-dire la présence d’un excés de ligand BMP inhibe la
formation des précipités de “Zret provoque la formation des polyméres conductsats

I'effet du balayage successif. Tandis que les gmistde systéme de rapport (1/1) et (1/2)
sont hétérogénes.
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Etude électrochimique

Dans ce chapitre nous allons étudgecdmportement électrochimique de l'acide
4- méthyl-phénol 2,6-diméthylphosphonique (AMPDMR}t de ses complexes de cations
CU**, Fe" et ", par voltampérométrie cyclique, sous l'influenas diifférents paramétres :

balayage successif, vitesse de balayage et vadepirid

Le choix de ces éléments repose sur lintérét @drtr de leurs complexes qui
trouvent des applications multiples telles quetlzupération des métaux lourds, la protection

de I'environnement et I'industrie pharmacologique.
Les systémes étudiés sont :
1-Systéme du ligand seul a€10° mol/l.
2-Systéme du cation seul;€10° mol/l.

3-Systéme du mélange équimolaire=Cy=10" mol/l.
4-Systéme du mélange de rapport molaire (2(£2C0° mol/l, Gy=10" mol/l.

5-Systéme du mélange de rapport molaire (1(2}10G> mol/l, Gy=2.10° mol/l.
I\V.1. Appareillage

IV.1.1. Systeme de mesures

L’enregistrement des courbes intensités —poteasiekffectué par le systeme de mesures
VOLTALAB 32, figure (IV-1), comprenant :

- Un potentiostat / galvonostat 100V/1A type DEA 332
- Une interface électrochimique type IMT 101.
- Un micro—ordinateur.

- Un logiciel de type voltamaster 2.
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Figure 1V-1: Montage expérimental utilisé pour les mesures
voltampérométriques

IV.1.2.Cellule électrochimique

Les mesures ont été prises dans une cellule ébatnaue en verre a double paroi de

50 ml, sous une atmosphére inerte assurée patd.aZette cellule est munie d’'un couvercle

permettant I'introduction de trois électrodes atxdeapillaires de dégazage :

>

YV V VYV V

>

Er : Electrode de travail (disque de platine, diameétr 1mm) ;

Eaux: Contre électrode (auxiliaire, fil de platine) ;

Eres : Electrode au calomel saturé (ECS), (Hg/Hy&hturée en KCI ;
Un capillaire de dégazage ;

Un pH meétre ;

Un barreau magnétique ;

L’électrode de travail est nettoyée par polissagaide du papier émeri de faible

granulométrie. Elle est ensuite rincée avec l'emtillée puis avec I'acétone et enfin séché

avec du papier Josef, avant et apres chaque matiguul
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IV.2. Préparation des solutions

IV.2.1.Choix du solvant et d’électrolyte support

Toute étude électrochimique impose que le mila@mé par le solvant et I'électrolyte

support présente un domaine d’électroactivité Ues pdrge possible et une bonne conductivité.

Puisque les produits étudiés sont solubles @, nous avons choisi §8) comme

solvant qui répond a la plupart des applicatioratigiennes.

L’électrolyte support est un sel ajouté en grandantjité dans une solution pour
rendre négligeable le courant de migration desaespélectroactives étudiées. |l permet de
maintenir la force ionique | constante ce qui rgmdtiguement constantes les coefficients
d’activité f; des espéces participantes a la réaction de l'espbactroactive et rend par
conséguent sa participation au courant de migratémigeable. La force ionique est calculée
selon la loi de HUOKEL-DEBAY suivante :

S 2
I—?;CL

G et Z sont respectivement la concentration et la chdegéon [63].

L’électrolyte support LiCIQ est choisi pour maintenir la force ionique conttaa
I = 0.1 mol/l.

IV.2.2. Solutions meéres
IV.2.2.1.Solution de LiCIO,

Les perchlorates de lithium ont été recristallisiss I'eau, la solution mére de
I'électrolyte support est préparée par solubil@ati’'une quantité adéquate de perchlorate de

lithium LiClO4 recristallisé, le titre de la solution préparéedes mol/l.
IV.2.2.2.Solution du ligand

La solution mere du ligand est préparée par sadaibn d’'une quantité dans 25ml

d’eau distillée, on obtient une solution transpgeete concentration C=Tfol/.
IV.2.2.3.Solution des cations de Cii

La solution mere des cations Cu(ll) est préparéespéubilisation d’'une quantité
d acétates de cuivre (Cu(@EO0)) dans 25ml d’eau distillée, le titre de la santbleu
ciel préparée est Taml/l.
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IV.2.2.4.Solution des cations de Bé&

La solution meére des cations Fe(lll) est prépaaesolubilisation d’'une quantité de
chlorures ferreux (Feg;l6H,0) de 0.06753g dans 25ml d’eau distillée, le titeela solution

jaune marron préparée est“iiol/l.
IV.2.2.5.Solution des cations de Zf

La solution mere des cations Zr(IV) est préparéesptubilisation d’'une quantité de
chlorure de zirconium Zrglde 0.058g dans 25ml d’eau distillée, le titre destdution

transparent préparée est?fol/.
I\V.2.3. Echantillons de mesures

Les solutions de mesures sont préparées par dildés solutions meres avec I'eau
distillée a des concentrations optimales pour tlétélectrochimique et la force ionique est

maintenue constante a 0.1mol/l a I'aide de LiCIO

Les solutions de systéme de complexation sontd#anges ligand/métal de rapport
variable G /Cy (1/1, 2 /1 et 1 /2) qui convient a (¥a0°, 2.10° /103 et 103/ 2.10° mol/l)

respectivement prépares par dilution des solutio&ies.
Systeme, (acide/métal) de rapportXp

On verse un volume de 5ml environ d’eau distill@éequel on ajoute 2.5 ml de la
solution de I'acide AMPDMP, on ajoute ensuite 5didau distillée et 5ml de la solution de
LiCIO4(1M). On ajoute a ce mélange 1.25 ml de la soluties cations métalliques concernés
et on complete le volume avec I'eau distillée, apagitation on obtient un mélange de
C.=2.1G°mol/l, Cy=10°mol/l et I=0.1mol/l.

Mélange de cuivre : solution transparente, homogéne de concentrat®imal/l et de
[=0.1mol/l (LiCIOy).

Mélange de fer :solution homogeéne de couleur verte claire, de eoimation 1Gmol/l et de
[=0.1mol/I (LiClOy).

Mélange de zirconium :solution rose claire et homogéne de concentrati®imol/l et de
[=0.1mol/l (LiClOy).

Systeme (acide/métal) de rapportZ}

On verse un volume de 5 ml environ d’eau distjllequel on ajoute 1.25 ml de la

solution de I'acide AMADMP, on ajoute ensuite 5 digau distillée et 5ml de la solution de
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LiClIO4 (1M) ; On ajoute a ce mélange 2.5 ml de la soluties cations métalliques concernés
et on compléte le volume avec l'eau distillée, apagitation, on obtient un mélange de
C.=10°mol/l, Cy=2.10°mol/l et I=0.1mol/l.

Mélange de cuivre :solution de couleur jaune tres claire et sansnébion des précipités.
Mélange de fer :solution de couleur vert foncée avec I'appariticum précipité marron.
Mélange de zirconium : solution hétérogéne de couleur blanche avec faomad’'un
précipité.

Systeme (acide/métal) équimolaire/{)

On verse un volume de 5 ml environ d’eau distilléequel on ajoute 2.5 ml de la
solution de I'acide AMPDMP, on ajoute ensuite 5 darfdau distillée et 5ml de la solution
mere de LiCIQ. On ajoute a ce mélange 2.5ml de la solution diorcanétallique concerné et
on compléte le volume avec l'eau distillée, aprg#ation, on obtient un mélange de
C.=Cw=10"mol/l et I=0.1mol/l.

Mélange de cuivre :solution transparente sans précipitation.
Mélange de fer :solution de couleur vert militaire sans obsenvatie précipité.

Mélange de zirconium :solution de couleur blanche avec I'apparitionqdelques germes

blancs.

La complexation par la voltampérométrie cyclignef@nction de pH appliqué sur des
solutions de mémes compositions, dans l'ordressesit de pH, méne a la déprotonnation
des groupements —OH de l'acide et par consequersaian de plus de sites donneurs

d’électrons favorables a la complexation.
IV.3. résultats et discutions

L’étude voltampérométrie cyclique est effectuée des échantillons de 15 ml, aprés

barbotage avec I'azote pendant 15 minutes a tertypérambiante.
IV.3.1. Domaine d'électroactivité du sesupport LIiCIO 4

Le voltampérogramme cyclique de la solution de GO£10.1 mol/l enregistré a
v=100 mV/s, montre que le domaine de potentiel aiqible est étalé entre -1000 et
1000mV/ECS, figure (1V-2).
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Figure IV-2 : Voltampérogramme cyclique de I'électolyte support LiCIO4, I=0.1 mol/l,
milieu aqueux, v=100 mVs, E : disque de platine®=1mm, E, : fil de platine,
E rer: ECS.

IV.3.2. Comportement électrochimique de TAMPDMP

IV.3.2.1.propriétés électroactives
L'analyse voltampérométrie cycligue de la solutiagueuse de l'acide méthyle

phényle di méthyléne phosphonique (AMPDM&@ concentration C= TOmol/l, effectuée
dans le domaine entre -1000mV/ECS et +1000mV/EEBH=2,68, |=0.1 mol/l, température
ambiante et v=100mV/s, montre que l'acide estubssat électroactif, caractérisé par un pic

cathodique et un pic anodique situés successivementE,= -715 mV/ECS et

Eps= -238MV/ECS, figure (IV-3).
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Figure IV-3: Voltampérogramme cyclique de I'acide AMPDMP: C= 10 mol/l,
milieu aqueux, 1= 0.1mol/l, pH = 2.68, v=100 mV/s.

IV.3.2.2. Influence des balayages successifs

L’'application du balayage successif permet la naigepoint d’éventuelles propriétés
électropolymérisables ou passives du produit, rwens effectué 20 cycles de balayage
successif sur la solution de I'acide AMPDMP, I'éwiibn du voltampérogramme cyclique
présenté par la figure (IV-4), montre une croissadintensité de courant des pics, cet état

convient au phénomene d’électropolymérisation.
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Figure 1V-4: Effet du balayage successif sur le coportement de TAMPDMP :
C=10° mol/l, I= 0.1mol/l, v=100 mV/s, pH = 2.68, nombree cycles = 20 cycles.

IV.3.2.3. Influence de la vitesse du balayage

Pour déterminer la nature de l'étape thmi et le mécanisme réactionnel sur
I'électrode, nous avons tracé, les voltampérograsnoyeliqgues en fonction de vitesses de
balayage (10, 25, 50, 75, 100, mV/s), figure (IV-5)

On constate que lintensité des pics cathodiqués arodiques croit avec
I'accroissement de la vitesse de balayage, aveléger déplacement du potentiel des pics
cathodiques vers les valeurs plus négatives ebtlenfiel des pics anodiques vers les valeurs

positives, indiquant ainsi que le systeme n’estrpasrsible.
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Figure IV-5: Effet de vitesse de balayage sur le tampérogramme cyclique de
I'’AMPDMP : C= 10" mol/l, I= 0.1mol/l, pH =2.68, v = 10, 25, 50, 75 £00 mV/s.

Le tableau (IV-1)regroupe les valeurs des parametres déterminésnetidn de la
vitesse de balayage : les courbgsi (V¥ et E = f (Logv), figure (IV-6) établies selon
NICHOLSON et SHAIN [64].

Tableau IV-1: valeurs des principaux parametres caactéristiques de TAMPDMP.

v (mV/s) V2 Logv | o (UA) Epc (MV/ECS)
10 3,162 1 -12 -607
25 5 1,397 -18 -673
50 7,071 1,698 - 22 -694
75 8.660 1.85 -27 -573
100 10 2 -35 -715
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Figure 1V-6: Présentation graphique de la variationd’l ,o=f (V¥ et d’Epa=f (LogV)
de 'acide AMPDMP
Montrent que le tracgd= f (v’%) est une droite de pente négative donc le prosessu

la surface de I'électrode est purement diffusioreteE,=f (log v) est une droite de pente

différente de zéro, ceciindique un transfertldarge lent a la surface de I'électrode.
IV.3.2.4. Influence du pH du milieu

L’étude est effectuée aux valeurs du ijaldl = 2.68, pH=4.5, pH=6.4 et pH=10.8 sur
la plage de potentiel allant de -1000 a 1000mV/E@g8re (IV-7).

On remarque des modifications claires sur l'alldes voltampérogrammes cycliques

enregistrés a différents pH notamment :

* Un décroissement général de l'intensité des piaxdignes et cathodiques
avec l'augmentation du pH. Cela est di a la dingmutle nombre des OH de

I'acide au fur et & mesure que la valeur du pH argm

e La disparition des principaux pics caractéristiquks voltampérogramme
cyclique de la solution du pH initial, ce qui cadéacse la formation des especes

moins protonnées en solution.
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Figure IV-7: Evolution du voltampérogramme cycliquede I'acide AMPDMP, en
fonction de pH, C= 10° mol/l, 1= 0.1mol/l, v=100 mV/s, pH= (2.6, 4.5, 6,4€.01 et 10.8)

IV.3.3.Comportement électrochimique des complexesétalliques du ligand AMPDMP

Nous avons démontré dans le chapitre lll, la foromatles complexes des cations
CU*, FEé" et Z** par la méthode spectrophotométrie UV-Vis, & pitiahdu mélange, afin
de confirmer les résultats obtenus, on a utiliséoltlampérométrie cyclique pour détecter les

différences qui peuvent avoir liés entre les casipbelox des systemes étudiés.

Pour augmenter d’avantage la complexation, orfexte® cette étude en fonction de
pH par dosage du ligand a l'aide d’hydroxyde ddwndNaOH qui conduit a la neutralisation
des protons des fonctions acide et la formationidiade phosphonates donneurs d’électrons

et par conséquent création de sites supplémenfairesables a la complexation.
IV.3.3.1. Complexation des cations Z{ par AMPDMP

La complexation des cations“Zpar AMPDMPa été étudiée dans des conditions

comparables a celles appliquées a la solutiongdumdi AMPDMP toute seule.

Les résultats exposés concernent le systétme AMFDIP de rapport molaire/2,
les solutions des mélanged kt ¥2 ne sont pas étudiées car ils sont hétérogermmaent

des précipités.

69



F. TOURI Chapitre IV : Etude é&dtrochimique

Les voltampérogrammes cycliques caractéristiques sgistémes : AMPDMP, cations
Zr** et leur mélange AMPDMP/ZF de rapport molaire 2/1 sont présentés par la figiste
8).
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(d) les voltampérogrammes cycliques
(c) : Systéme AMPDMP/ zr** d’AMPDMP, cations de Zr**, et du
leur mélange superposés.

Figure 1V-8: Voltampérogrammes cycliques de TAMAPMP, du Zr**, et du systéme
AMPDMP/zr **; [Zr 1 =102 mol/l, [AMPDMP] = 2.10° mol/l, | = 0.1mol/l, v=100mV/s.
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Les pics caractéristiques des systémes AMPDMP&mt :
* AMPDMP : Epc=-715 mV/ECS, k= - 238 mV/ECS.
« Zr*": Epei= -880 MV/ECS, k= 270mV/ECS, k= 558 mV/ECS.
« Mélange AMPDMP/Z*:

Deux pics cathodiquesycE= -505 mV/ECS, E2=375 mV/ECS, et un pic
anodique E,= -380 mV/ECS.

On constate le remplacement du pic cathodique dandi AMPDMP situé a
Eoc= -715 mV/ECS par un pic du mélange situé,a £505 mV/ECS, et le pic anodique du
ligand de a=-238 mV/ECS par un pic du mélange gg=£-380mV/ECS.

On constate également la disparition quasi totaleid anodique de zirconium et le

déplacement de son pic cathodique.

Ces remarques indiquent la formation de nouvellspéaes correspond aux

complexes d’AMPDMP avec les cations Zr
a. Influence des balayages successifs

L’évolution des voltampérogrammes cycliqgues de lalutioon du systeme
AMPDMP/Zr" en fonction de nombre de cycles (20 cycles) réalis&€=100 mV/s, indique
une augmentation de I'intensité du courant ce ovEmt a I'augmentation de I'épaisseur d’'un
film formé a la surface de I'électrode. Cette augtagon s'arréte, cela est due a la
dégradation du polymeére formé au cours de balayagebénomene peut étre expliqué, selon
P.AUDEBERT et COLL [65]par le fait que ledilms polymériques sont fragiles lorsque un
acide est présent dans le milieu réactionnel, engn¢ dit, les perchlorates de lithium
deviennent acide et de ce fait, le polymeére forendégrader , figure (1V-9).
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Figure 1V-9: Effet du balayage successif sur le sgsme AMPDMP/Zr** de rapport
molaire (2/1); [AMPDMP] =2. 10° mol/l, [Zr * ]=10mol/l, | = 0.1molll,
v=100 mV/s, pH = 2.87, nombre de cycles = 20 c\gle

b. Influence de la vitesse du balayage

L’évolution du systétme AMPDMP/Zt en fonction de vitesses de balayage-19,
25, 50, 75 et 100 mV/s), figure (IV-10hdiquel’augmentation de I'intensité du courant et un

léger déplacement des pics cathodiques vers lafpetie plus négatifs, lorsque la vitesse de

balayage augmente.
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Figure 1V-10: Evolution du voltampérogramme cyclique du mélange AMPDMP/Z#** de

rapport molaire (2/1) en fonction de la vitesse dbalayage : [AMPDMP] =2. 10* mol/l,
[Zr * *]=10°mol/l, 1= 0.1mol/l, pH =2.87, v = 10, 25, 50, 75 @00 mV/s.
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Le tableau (IV-2) regroupe les valeurs des paras€ip, Ep), analysées a l'aide des
relations Ip = (V?) et Ep = f (Logv) établies par NICHOLSON et SKA64]. Les courbes

établies sont représentées par la figure (IV-11).

Tableau 1V-2 : valeurs des principaux parametres cacteristiques du systeme
AMPDMP/Zr **

v (mV/s) v Log(v) Ipa(uA) Epa (MV/ECS)
10 3,16 1 9 313
e 5 1,39 13 305
50 7,07 1,69 10 350
25 8.66 1,85 6 355
100 10 2 22 -380
g e -
’ ' ’ : Ve ’ ) ! } o ; 14!09(\0 B ! B

Figure IV-11: Présentation graphique de la variatio d'l ,2=f (v**%) et d’'Ep=f (Logv) du
systtme AMPDMP/zf** de rapport molaire (2:1).

Le traceé Ja=f (v*%) est une droite de pente positive tandis quealeeti= f (logv) est
une droite de pente négative, donc le processws surface de I'électrode est purement

diffusionnel, on a a faire a processus de trandietharge lent.

73



F. TOURI Chapitre IV : Etude é&dtrochimique

c. Influence du pH du milieu

L'étude est effectuée en fonction du pH aux valeynd i, = 2.68, pH=4.5, pH=6.4 et
pH=10.8, figure (IV-12).
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Figure 1V-12: Comportement électrochimique du systthe AMPDMP/Zr **de rapport
molaire (2/1) en fonction de pH (2.87; 4.3; 6.15.9; 11.2), & [AMPDMP] =2.10° mol/l,
[Zr **=10"mol/l, 1= 0.1mol/l, v=100 mV/s.

On remarque des modifications claires sur l'alldes voltampérogrammes cycliques

enregistrés a différents pH notamment :
Un décroissement général de 'intensité des vamrdesx avec I'augmentation du pH.

La disparition significative des principaux picsraeeéristiques de la solution du pH
initial ce qui indique la formation des espéces magirotonnées en solution convient aux

complexes de Zf.

Les valeurs principales des parameétres électroghiesi caracteristiques sont portées
dans le tableau (IV-3).
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Tableau 03: Grandeurs caractéristiques des systémadPDMP/Zr *.

CARACTERISTIQUES
oH RAPPORT (AMPDMP/Zr*
zr* AMPDMP
v=100mV/s (2/1)
Ep
Pc Pa Pc Pa Pc Pa
(mV/ECS)
P.,=-880 P.=-505 Pa= - 380
P,=558 | R=-715 | R=-238
Pc2=270 P.=375

IV.3.3.2.Comportement électrochimique des complexete Fe*

Les tests préliminaires indiquent la formation ¢e&cipités dans les solutions des
mélanges de rapport 1/2, c’est pourquoi on a dihétude de complexation de ¥esur les
systémes AMPDMPEE™" de rapport (1/1) et (2 /1).
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a. Mélange AMPDMP/F€e*de rapport (acide/métal) (2/1).
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(a): systeme AMPDMP seul.

(b) : systéeme Féseul
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(c) : systétme AMPDMP/ F&®
rapport (2 /1)

(d) les voltampérogrammes cycliques
d’AMPDMP seul, cations de fer seul,

et du complexe superposé.

Figure 1V-13: Voltampérogrammes cycliques caractéstiques de TAMPDMP, Fe*et
AMPDMP/Fe **, rapport molaire (2/1), [AMPDMP] = 2.10° mol/l, [Fe*] = 10°mol/l,
| = 0.1mol/l, v=100 mV/s.

Le voltampérogramme cyclique de la solutior"Rerésente :

Deux pics anodiques:

Un pic d'intensite faible: = 71 (MV/ECS).
Un pic d’intensité moyenne:pE=545(mV/ECS).
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Deux pics cathodiques :
* Un pic d'intensite fort : k= -580(mV/ECS)
* Un pic d’'intensité moyenne ;= 420(mV/ECS)

Le voltampérogramme cyclique de complexe (AMPDMP/Fée rapport (2/1ffigure
IV-13.c) présente:

Deux pics cathodiques :
* Un pic d'intensité forte : 1= - 793 (MV/ECS)
* Un pic d'intensité moyenne &= 345 (MV/ECS)
Un pic anodique : &= 420 (mV/ECS).
La comparaison entre les voltampérogrammes earstiques de 'AMPDMP, des
cations de F& et celui du complexe(AMPDMP/F€") montre le remplacement du pic

cathodique de AMPDMP situé &£ -715 mV/ECS par un pic situé g-& -793 mV/ECSet
la disparition du pic anodique de AMPDMP ce quilgne la formation du complexe.

a. 1. Influence des balayages successifs

Le comportement passif ou électropolysaéie du complexe AMPDMP/Féformé a

pH initiale, a été évalué a balayage successiéetff00 et +1000 mV/ECS.

L’évolution du voltampérogramme cycligue de 20 egctle balayage est illustrée par
la figure (IV-14).

On remarque une augmentation de l'intensité desasgedox d’'une facon continue
et réguliére au fur et a mesure que le nombre die€yaugmente, ceci indique la formation
d’'un film conducteur a la surface d’électrode. ®@&momeéne est rarement rencontré dans les
dérivés phosphonates et offre des possibilités pligadions importantes, telles que la

préparation des électrodes modifiees quivpdLEtre utilisées dans la catalyse et la médecine.
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Figure 1V-14: Effet du balayage successif sur le Vimmpérogramme cyclique du systeme
AMPDMP/ Fe*" de rapport molaire (2/1), [F€*] = 10°mol/l, [AMPDMP] = 2.10" moll,
I= 0.1mol/l, v=100 mV/s, nombre de cycles = 20cgsl.

a. 2. Influence de la vitesse du balayage

L’influence de la vitesse de balayage sur le camtepeent électrochimique du systéme

AMPDMP/Fe" rapport (2/1) est illustrée par la figure (IV-15).

On constate un léger déplacement des pics et ugraeaiation de leurs intensités,

ceci indique que le systéme n’est pas réversible.
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Figure IV-15: Influence de la vitesse de balayageisle comportement électrochimique
du systtme AMPDMP/F&* de rapport molaire (2/1), I= 0.1mol/l, pH =2.57,
v= 10, 25, 50, 75 et 100 mV/s.

Les valeurs des parameétres nécessaires pour |snafectrochimique selon
NICOLSON et SHAIN sont portées dans le tableau4)\-

Tableau IV-4: paramétres caractéristiques du systéem AMPDMP/Fe** de rapport
molaire (2/1) :

v (mV/s) V2 log(V) loc (UA) Eoc (MV/ECS)
10 3,16 1 -18 -472
25 5 1,39 -18 -657
50 7,07 1,69 -35 -707
75 8.66 1.85 -44 -740
100 10 2 -50 774
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La représentation graphique du tableau (IV-4) neogtre le tracé,d = f (v*?) est une
droite de pente négative donc le processus a lfacsurde I'électrode est purement
diffusionnel tandis que le tracg= (logv) est une droite de pente déféerente de,zEstagit

d’un transfert de charge lent a la surface ded®bde.
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-0,055 -800

Figure VI-16: Présentation graphique de la variation d’l po=f ('3 et d’Epa=f (Logv) du
systtme AMPDMP/F&" de rapport molaire (2/1).

a.3. Influence du pH du milieu

L’effet de pH sur le comportement électrochimique systtme AMPDMP/Eé de
rapport molaire (&), figure (IV-17), indique une diminution d’intensiti®rsque la valeur de
pH augmente, dans la zone basique les pics disparditotalement, ceci indique I'absence
des cations P& libres dans la solution. Ce phénoméne est inte¥puét I'implication des

cations F& dans la formation des complexes en solution.
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Figure IV-17: Effet de pH sur le comportement életochimique du systeme
AMPDMP/Fe** de rapport molaire (2 :1), pH= (2.5; 4.07; 6.47; 9.01; 11.04),
I= 0.1mol/l, v=100 mV/s.

A ce résultat important, on ajoute que le ligantdwsinhibiteur de précipitation de

Fe** dans ces conditions.
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b. Mélange AMPDMP/Fe" de rapport (acide/métal) (1 /1).
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(d) Les voltampérogrammes
(c) : Systéme AMPDMP/ Fé&* cycliques ’AMADMP, Fe** et du

complexe superposé.

Figure 1V-18: Voltampérogrammes cycliques de '’AMPIMP, des cations F&, systéme
AMPDMP/Fe**, [Fe*] = [AMPDMP] = 10" mol/l, | = 0.1mol/l, v=100 mV/s.

La comparaison des voltampérogrammes cycliquea figure (1V-18)indique :

» Déplacement des pics anodique et cathodique de PBMP situé a = -238
mV/ECS, E.=-715mV/ECS.

« Remplacement du pic anodique’Fsitué a E=545mV/ECS vers =453 mV/ECS
et le pic cathodique du Fesitué a . = 420 mV/ECS vers & = 282 mV/ECS.

Ces remarques indiquent la formation de nouvellg®ees qui ne peuvent étre que

des complexes de TAMPDMP avec les cationd'Fe
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b.1. Influence des balayages successifs

Influence du balayage successif effectué dans &sen conditions sur l'allure du
voltampérogramme cyclique de la solution. Les estegments effectués sont présentés par
la figure (IV-19).

On a une augmentation de l'intensité des pics igned et déplacement vers des

potentiels positifs.
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Figure IV-19: Effet du balayage successif sur le iampérogramme cyclique du
systéme AMPDMP/ Fé* de rapport molaire (1 /1), [Fé°] = [AMPDMP] = 1073

mol/l, 1= 0.2mol/l, v=100 mV/s, nombre de cycles 20 cycles.
b.2. Etude de l'influence de la vitesse de balayage

Pour étudier la cinétique de la réactiacebchimique du complexe AMPDMP/Bele
rapport (1/1). Nous avons varié la vitesse de laaay les voltampérogrammes cycliques
correspondant a différentes vitesse de balayaged(\25. 50. 75et100 mV/s), figure (1V-20),
du complexe dans un domaine de potentiel allani@@0 a +1000 mV/ECS montrent que le
pic anodique ce déplace vers les valeurs négativéanction de 'augmentation de la vitesse

de balayage.
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Figure IV-20 : Evolution du voltampérogramme cyclique de TAMPDMP/Fe*de
rapport molaire (1/1) en fonction de la vitesse dbalayage : [Fé% = [AMPDMP] = 107
mol/l, I= 0.2mol/l, pH =2.57, v= 10, 25, 50, 75 &00 mV/s.

Le tableau (IV-5yegroupe les valeurs des différents parametge&d)l en fonction de
la vitesse de balayage analysée a l'aide desaefafj = (V¥ et de = f (LogV) établies
par NICHOLSON et SHAIN [64]. Les courbes desgpagtres établis sont représentées par
la figure (VI-21).

Tableau IV-5: Les différents paramétres caractérisat de voltamogramme du systeme
AMPDMP/Fe** en fonction de la vitesse du balayage

v (mV/s) V2 log(v) bo(LA) E,o(mV/ECS)
10 3,16 1 -13 -567
25 5 1,39 -18 -615
50 7,07 1,69 -19 -530
75 8.66 1.85 -24 -513
100 10 2 -31 -548
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Figure VI-21: Présentation graphique de la variation | ,o=f v et Exa=f (Logv) du
systtme AMPDMP/Fe* de rapport molaire (1/1).

On constate que:

Le tracé Jo=f (v%) est une droite tandis que le tragefHlogv) est une courbe, donc
le processus est semi rapide dans ce cas on neteau qu’'un processus réagit par la
diffusion, le courant du pic est proportionnel adancentration analytique de lI'espéce

électroactive.
b.2. Influence du pH du milieu

On constate sur les voltampérogrammes cycligdesla figure (IV-22) les

phénomeénes suivants:
* pH = 4: la disparition des principaux pics obsersés le voltampérogramme
cyclique enregistré a pH initial.
e pH=11: Tlapparition d'un nouveau pic cathodiquergé au potentiel
Ep=617,948 mV/ECS.
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Figure (IV-22): Evolution du voltampérogramme cyclique de AMPDMP/F€* de rapport
molaire (1/1) en fonction de pH (2.99 ; 4.04 ; 6.09.13 ; 11) en milieu agueux,
[Fe™®] = [AMPDMP] = 10 mol/l, 1= 0.1mol/l, v=100 mV/s.

Les résultats de I'étude des systtmes AMPDMP' ¢ AMPDMP/Fe** de rapport

équimolaire et de rapport (2) indiquent que les substrats étudiés sont ékectife de

caracteres bien différents,

caractéristiques des systemes étudiés sont reggoula@s le tableau (IV-06):

Tableau IV-06: Grandeurs caractéristiques des systdes AMPDMP/Fe*

les valeurs principaliss parametres électrochimiques

pH,
v=100mV/s

Epr
(MV/ECS)

CARACTERISTIQUES

RAPPORT (AMPDMP/ F&")
Fe®* AMPDMP
(2 /1) (1/1)

Pc Pa Pc Pa Pe Pa Pc Pa
P.,=-580| P,=71 P.=-793 P.=-573 | P,;=-285
P=-715| R=-238 P.=420
P.=420 | P,=545 P.= 345 Pe,= 282 | P,,=453
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IV.3.3.3. Complexation de cuivre par AMPDMP

Pour étudier le comportement électrochimique de damplexation de
(AMPDMP/CU) a différents rapport (2/1), (1/1) et (1/2) patampérométrie cyclique
dans une zone de potentiel allant de-1000 a +10080S.

a. Rapport (acide/métal) (2/1)

Le voltampérogramme cyclique caractéristique duamgg (AMPDMP/CE") de
rapport (2/1) correspondant & [AMPDMP]=21®ol/l, [F€*'] = 10°mol/l est représenté sur
la figure (IV-23).
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(d) : les voltampérogrammes cycliques
(c) : systétme AMPDMP/ Cu? d’AMPDMP seul, cations de cuivre seul, et
du complexe superposé.

Figure (IV-23): Voltampérogrammes cycliques du AMPMP, du Cu”, et du systéme
AMPDMP/Cu ?* de rapport molaire (2/1), [AMPDMP] = 2.10° mol/l, [Fe*'] = 10°moll,
| = 0.1mol/l, v=100 mV/s.
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L’allure du voltampérogramme du mélange obtenugesse 100mV/s et a pH initiale

4.04 il représente les caractéres suivants:

» Deux pics anodique a situer a:Ep -86 mV/ESC et Ep=161 mV/ESC.
* Un pic cathodique a : Ep100 mV/ESC.

La comparaison entre les voltampérogrammes de AMPBMCHE" avec celui de
systéme AMPDMP/Cifindique :

» La disparition totale de pic caractéristique datid AMPDMP.

« Déplacement du pic anodique de *Ewsituer & Ep = 83 mV/ESC ver
Ep.; =-86 mV/ESC d'un

a.l. Influence des balayages successifs

L’effet du balayage successif sur le wolgrogramme ligand/ Glde rapport (2 / 1)
est représenté par la figure (IV-24) enregistrésdardomaine de potentiel allant de —1000 a
+1000mV/ECS et une vitesse de balayage v=100mM/& imontre aucun déplacement des

pics mais il indique une légere ce qui convienha solution relativement stable.
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Figure (IV-24): Effet du balayage successif sur leoltampérogramme du systéme
AMPDMP/ Cu?*de rapport molaire (2 /1), [CU**] =10° mol/l,
[AMPDMP] = 2.10° mol/l, I= 0.1mol/l, v=100 mV/s, nombre de cycles 20cycles.
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a.2. Etude de I'influence de la vitesse de balayag

Les voltampérogrammes cycliques du mélange AMPDIBFF* correspondant &
différentes vitesses de balayage v= (10. 25. 501@8mV/s), figure (IV-25) enregistré dans
un domaine de potentiel exploité montre qu’au funesure de 'augmentation de la vitesse

de balayage il ya une augmentation et déplacenssnpids.
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Figure (IV-25): Evolution du voltampérogramme cycligue du mélange AMPDMP/ C&*
de rapport molaire (2/1) en fonction de la vitessdu balayage : [AMPDMP] =2. 10°
mol/l, [Cu?]=10"mol/l, I= 0.1mol/l, pH =2.57, v = 10, 25, 50, 75 &00 mV/s.

Les variations observées sont insuffisantes p@aliser une analyse électrochimique
selon NICOLSON et SHAIN.

a. 3. Influence du pH du milieu

Les voltampérogrammes du mélange, figureZB), a différents pH sont enregistrés a
v=100mV/s, on remarque la diminution de l'intendigs pics en milieu basique jusqu'a la
disparition totale a pH=11.03, on constate awgs la couleur de la solution devienne jaune
foncé a pH=6.29 ce qui indique le changement dstracture des especes présentées en
solution et la formation de nouvelles espéeces deconvient a I'obtention des complexes

métalliques en solution.
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Figure (IV-26): Effet de pH sur le voltampérogrammecyclique du mélange
AMPDMP/Cu ?* de rapport molaire (2/1) & pH=2.87 ; 4.3 ; 9,3 €t1.2.

Les valeurs des pics caractéristigues des différeygtémes sont regroupées dans le
tableau (1V-7).

Tableau (IV-07): Paramétres principaux du ligand AMPDMP, Cu®' et
AMPDMP/Cu ¥, rapport (2/1) :

Epcl Epcz Epal Epa2
Systeme
mV/ECS mV/ECS mV/ECS mV/ECS
AMPDMP -715 / -238 /
cu® -367 / 83 496
AMPDMP/Cu?*
100 / -86 161
rapport équimolaire
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b. Rapport (acide/métal) (1/1) et (1/2)

Les mélanges, de rapport /1)) et (1/2) AMPDMP/CUH" ont été étudiés dans les

mémes conditions expérimentales appliquées aunsgsAIPDMP/CG" de rapport (Z1).

Les valeurs principales des parametres électrogiesi caractéristiques des trois

systémes étudiés sont regroupées dans le table@8)i

Tableau (IV-08) : Grandeurs caractéristiques des systémes de AMPDMBY**

pHi
v=100mV/s

Ep
(mV/ECS)

CARACTERISTIQUES

RAPPORT (AMPDMP/Cuivre)

cu” AMPDMP
(2/1) (1/2) (1/2)
Pe Pa R Pa P Pa P Pa P Pa
Pa=
83 Pa=-
P=-367 | Pa=| P= | Pa= | P=| Pa=-86 _ 90 | P= | Pa=-80
496 -715 | -238 | 100 | Pa=161 Pe=150 Pa= 134 | Pa=170
163

L’allure des voltampérogrammes cycliques du systadeedifférents rapports enregistrés

sous l'influence du balayage successif ne révete des modifications significatives entre

eux.
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AMPDMP Complexe de rapport ligand /métal (2 /1)
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Figure (IV-28) : Comparaison de I'effet du balayagesuccessif sur le systeme
AMPDMP/Cu ?* AMPDMP/Fe®*" et AMPDMP/Zr ** de rapport molaire (2/1) & pH initiale

IV.4.Conclusion de 'étude de complexation

L'étude de la complexation des cations métalliques’*, Fe* et Z** montre que
'acide AMPDMP a une affinité a former des complexaec ces cations et par conséquent

se comporte en tant que ligand.

Les solutions de I'acide AMPDMP en présence d& Gont tous homogénes quelque
soit le rapport utilisé et le changement de codlalgs solutions des différents rapports et
indiquent que le ligand AMPDMP a un pouvoir denfier des complexes mononucléaires,

des complexes bi ou polynucléaires et des complexesres.

Les solutions de systéme AMPDMP7Eesont homogénes pour les rapports (1/1) et
(2 /1) ceci signifie que le ligand AMPDMP est urhibiteur de formation des précipités
ferrigues lorsque sa concentration égale ou seyperia celle de ces cations dans une solution

aqueuse.
L’effet du balayage successif sur le systétme AMFDR" de rapport (2/1) & mis en
évidence.
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F. TOURI Chapitre IV : Etude é&dtrochimique

Un phénoméne d’électropolymérisation indique pee augmentation remarquable de

I'intensité du pic anodique, ce qui permet la prépan de I'électrode modifiée.

La solution du systétme AMPDMP/Zrse comporte de la méme facon que celle du
systtme AMPDMP/F8, c'est-a-dire la présence d’un excés de ligand BMP inhibe la
formation des précipités de “Zret provoque la formation des polyméres conductsats

I'effet du balayage successif. Tandis que les gmistde systéme de rapport (1/1) et (1/2)
sont hétérogénes.
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F.TOURI Conclusion Générale

CONCLUSION GENERALE

Le travail de ce mémoire vise la synthése de nawégands phosphoniques dérivés

de L-leucine et de phénol.

La synthétise et la séparation des composés dalé -leucine (une imine, un ester
phosphonique et un acide phosphonique) est confipaé les méthodes d’'analyse
disponibles, mais en I'absence de I'RMN, la SM etal microanalyse (MA), on a ajouté un
ligand de structure bien déterminer I'acide 4- mgeghénol 2,6-diméthylphosphonique

(AMPDMP) pour les applications complexométriquesglettrochimiques.

L'obtention des complexes métalliques des cation$’,GFe* et Z"* en solution

aqueuse avec le ligand AMPDMP a différents rappudlaires est confirmé par la

spectrophotométrie UV-Vis et par la voltampéroneetiyclique.

Les solutions de I'acide AMPDMP en présence d& Gont homogénes quelque soit
le rapport molaire utilisé, ce qu’indique que igghd AMPDMP a un pouvoir a former des

complexes mononucléaires, des complexes bi- onpolgaires et des complexes binaires

Les solutions de systéme AMPDMP/Fale rapport (1/2) sont hétérogéne, tandis que
celles des rapports (1/1) et (2/1) sont homogesess,signifie que le ligand AMPDMP est un
inhibiteur de formation des précipités ferriguesépe sa concentration €gale ou supérieure a

celle des cations Been milieu aqueux.

L'étude électrochimique a démontré que tousplesluits étudiés sont des substrats
électroactifs, et que le systétme AMPDMP/Fele rapport (2/1) est électro polymérisable,

ceci permet de prévoir son utilisation dans la aréfon des électrodes modifiées.

La solution du systtme AMPDMP#Zrde rapport (2/1)inhibe la formation des
précipités de Zf et provoque la formation des polyméres conducteloss que les solutions

de systeme de rapport (1/1) et (1/2) sont hétéregye
Les perspectives de ce travail sont multiples :

- Utilisation des molécules étudiées dans le tratagndes eaux.
- Etude du pouvoir inhibiteurs de corrosion des lagmat des complexes obtenus.
- Etude des propriétés anti tartre des ligands stinése

- Etude des propriétés antioxydantes et antibactéggaes produis synthétises.
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Résumé:

Nous avons synthétisé dans ce travail, un membreladeatégorie acides-
aminophosphoniques a base de L-leucine,le prodbienu aété caractérisé par les méthodes
chromatographiques(CCM,colonne)et spectroscopigesyis et IR.

D’'une autre partnous avonsétudié les propriétés pExomeétriques par voie
électrochimiquede l'acide 4- méthyl-phénol2,6-dinygphosphonique(AMPDMP), vis a vis
des cations de Cu(ll), Fe(lll) et Zr(VI) en fonctiade différents rapports molaires on
appliquant la méthode voltampérométrie cyclique.

L’acideAMPDMPa une affinité aformer des chélatesales cations étudiés et que
ses complexes avec Fe(lll) et Zr(VI) sont polynedies, ce qui offre des possibilités de leur
utilisation dans la préparation des électrodes figadiet comme des inhibiteurs de corrosion.

Motsclés:synthese organo-phosphorique, acide phosphonique,
chromatographie,spectroscopies,ligand, chélates, Itarmpérométrie cyclique,
électropolymérisation.

Abstract :

This work aims to study and electrochemical prapsrmf complexometricphosphonic
acid derivatives.

We synthesized one member of the classaminophosphonics acids based on L-
leucine, the resulting products were characterizgcchromatographic methods (TLC and
column) and UV-Vis spectroscopy and IR.

On the other hand we have studied properties aftreichemically complexometric
acid 2,6-(dihydroxyphosphonyl) methyl, 4 methyl ppAMPDMP) towards cationsCu(ll),
Fe(lll) andZr(V1) based different molar ratios aeplying cyclic voltametry method.

This study allowed use to conclude that AMPDMP hasaffinity to form chelates
with the cations studied and its complexes withlIFedndZr(VI) are polymerisable, which
offers opportunities for their use in preparing nfied electrodes and as corrosion inhibitors.

Keywords:organophosphorus  synthesis, phosphonic acid, ligamthelates,
ciclycvoltametry, electropolymerization.



