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Les constantes de protonation de HEDP et ses constantes de complexation avec Cu(II), Zn(II), Ni(I1) 
et Cd(I1) ont Ctt dttermintes par titrage acide-base ii 25 -+ 0,S"C &force ionique 0,l mo1.L-I (KNO,), 
grace aux programmes PKAS et BEST de Martell et Motekaitis. Les complexes peuvent Otre class& 
par ordre de stabilitt comme suit: Cu > Zn > Ni > Cd pour des valeurs de pH suptrieures A 4. Les 
complexes peu solubles de HEDP avec le plomb et le cadmium ont ttt ttudits par potentiometrie et 
polarographie; les esp&ces CH3-C(OH)(P03),Pb, et CH3-C(OH)[P0,(OH)],Cd ont t t t  mises en 
evidence et ieurs produits de solubilitt ont t t t  tvaluts. 

The protonation constants of HEDP and its complexation constants with Cu(II), Zn(II), Ni(I1) and 
Cd(I1) have been determined by acid-base titration at 25 & 0,S"C at constant ionic strength (0.1 mo1.L-' 
KNO,), thanks to PKAS and BEST programs from Martell and Motekaitis. The stability of the com- 
plexes can be classified as follows: Cu > Zn > Ni > Cd for pH values above 4. The precipitated HEDP 
complexes with lead and cadmium have been studied by polarography and potentiometry; the species 
CH,-C(OH)(PO,),Pb, and CH3-C(OH)[P0,(OH)],Cd have been identified and their solubility prod- 
ucts determined. 

Key words: HEDP, protonation, complexation, heavy metals, precipitate, solubility products. 

INTRODUCTION 

L'acide 1-hydroxyCthane-l ,l '-diphosphonique (ou acide hydroxyethane diphos- 
phonique, HEDP) est un compose largement utilise industrieilement pour son 
caractere complexant vis-a-vis de differents cations (calcium, cuivre, zinc. . . ), 
ainsi que pour son action de dispersion des solides en suspension. 
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82 V. DELUCHAT ef af. 

Claessens 

HEDP est un ligand polydentate de formule: 

OH CH, OH 

W-P -c -P =o 
OH OH OH 

I1 comporte cinq ou quatre fonctions acides selon que I’on consid2re ou non l’acidite 
de la fonction alcool. 

Du fait de son pouvoir dispersant, HEDP est introduit dans des lessives, den- 
tifrices et produits cosmktiques; diffkrents brevets concernant ces applications ont 
CtC deposes rkcemment.’ GrAce a sa capacitC inhiber la precipitation du carbonate 
de calcium, il est utilise dans le traitement des eaux de chaudikres ainsi que pour 
le nettoyage des circuits de refroidissement, mais aussi en mkdecine pour traiter 
I’arthrose et les consequences de la calcification o s s e u ~ e . ~ * ~  Cette derniere carac- 
teristique de HEDP est d’autant plus interessante qu’elle s’observe pour des con- 
centrations sub-stoechiomktriques: I’action de HEDP se faisant suivant un effet de 
seuil,4 les quantites de HEDP 2 utiliser sont faibles. 

La sequestration des cations metalliques par HEDP, qui se fait B des concen- 
trations stoechiomCtriques, lui permet d’Ctre utilise dans le traitement des surfaces 
metalliques en tant qu’inhibiteur de corrosion. Ce m$me caractkre confkre a HEDP 
sa capacite d’extraction des terres rares (erbium, lanthane, yttrium, europium. . . ). 

I1 est Cgalement employe en tant que fertilisant pour les sols; Bitiutskii et ~ 1 . ~  
ont constate l’amklioration du rendement des recoltes sur des terres amendees avec 
HEDP. 

HEDP etant de plus en plus utilise, beaucoup d’etudes sont realiskes afin d’etablir 
des protocoles pour son dosage. De nombreux travaux consacres B la determination 
de ses constantes de protonation et de ses constantes de complexation vis-a-vis de 

I I  I 

I I  I 

11.23 6.99 2,77 2.47 

TABLEAU I 
Constantes de protonation de HEDP (I = 0,l mo1.L-’ (KNO,), 25 f 0,5”C). Soit i 

le nombre de fonctions acide, on considtre Ki = (H,L]/[H+].[H,-,L]. 
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References log P MI log B UHI . log B MHZ. 
Waia lo 11,84 18.4 22,12 

HEDP I Zna 

HEDP I N? 

HEDP I CdZ* 

RizLalla 6.38 21.81 20.69 

Rizkala 7.36 15.49 20.95 

R i M l a  ' 5964 14.78 20,86 

RiAdla 5,98 15.31 20.89 

cations sont egalement rCalisCs. La mCthode exPCrimentale la plus courante est le 
dosage ac id -ba~e .~ -~  Diffkrentes autres methodes ont cependant Cte  utilides, parmi 
lesquelles le dosage avec une electrode sClective,10 la spectrophotomktrie," la 
complexomCtrie'* et la polarographie. l3 

Des rCsultats tr&s varies sont obtenus car les conditions operatoires et l'exploi- 
tation des donnees sont differentes. Les valeurs trouvCes dans la IittCrature sont 
rassembltes dans les Tableaux I et 11. 

RESULTATS. ET DISCUSSION 

Constantes de Protonation de HEDP 

Les conditions de temperature (25°C) et de force ionique (0,l mo1.L-' imposee 
par KNO,) ont ete choisies de fason a Ctre assez proches des conditions rencontrkes 
dans le milieu aqueux nature1 et n'Ctre influencees que de fason negligeable par 
les additions de rkactifs. Le nitrate de potassium a ttC choisi comme electrolyte- 
support car les ions nitrate presentent une affinitC avec les cations mktalliques qui 
est quantifiable mais negligeable par rapport a celle de HEDP,I4 il y a donc peu 
d'interfkrences. De plus Carol1 et a1.15 ont montrk que HEDP complexe trks fai- 
blement les ions potassium. La concentration en HEDP a CtC choisie la plus forte 
possible pour avoir des inflexions marquees et obtenir des constantes fiables; tou- 
tefois cette concentration doit rester negligeable devant celle de l'blectrolyte sup- 
port pour ne pas modifier la force ionique. 

Les resultats de la litterature obtenus dans des conditions de temperature et 
de force ionique identiques B nos conditions de travail sont recapitulks dans le Ta- 
bleau I. 

On remarque une importante dispersion des rbultats, surtout pour les constantes 
relatives aux fonctions les plus acides et les plus basiques. Les espbces correspondant 

ces fonctions ne sont presentes significativement que pour des pH trbs acide ou 
t r b  basique, elles restent trbs minoritaires dans le domaine d'exploitation des 
courbes (pH 2,s B 10,5), il est donc difficile d'kvaluer avec precision les constantes 
correspondantes. 
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84 V. DELUCHAT et ul. 

Les Ccarts entre les resultats relatifs aux constantes intermediaires peuvent avoir 
differentes origines. D’une part, les travaux n’ont pas ete realises avec des produits 
de mCme origine: la plupart des auteurs utilisent HEDP qu’ils preparent eux-memes 
mais Rizkalla et al.’ utilisent HEDP en solution aqueuse a 60%. D’autre part, le 
produit ionique de l’eau utilise pour les calculs est rarement indiquk, cette donnCe 
intervenant pourtant significativement dans la determination des constantes. Enfin, 
chaque auteur utilise un programme informatique different pour exploiter ses don- 
nCes. 

Le programme PKAS de Martell et Motekaitisl8 que nous avons utilise pour 
exploiter les courbes de titrage et determiner les constantes de protonation de 
HEDP, nous donne les rksultats suivants: 

log K, = 10,9 k 0,2 

log K, = 2,7 t 0,l 

log K, = 6,9 k 0,l 

log K, = 1,7 t 0,3 

en considerant le logarithme du produit ionique de l’eau egal B - 13,78.19 
Les intervalles de confiance choisis correspondent a I’ecart type a(n - 1) entre 

les diffkrents resultats concernant I’exploitation d’au moins huit courbes de dosages 
equivalents. 

L‘Ccart entre les pH experimentaux et calculCs est determine par le programme 
pour chaque courbe; il correspond a un Ccart-type pondere: u = (U/N)1’2. 

avec U = Xi w (pHiobs - pHic.lc)2 

w = l/(pH,+l - pHi-1)’ 

N = Z w  

Cet ka r t  avec les constantes moyennes est d’environ 2%. 
Les constantes calculees sont voisines de celles rencontrkes dans la litterature. 

Constantes de Complexation de H E D P  avec le Cuivre (II), le Zinc (II), le Nickel 
( I I )  et le Cadmium (11) 

Les travaux d’autres auteurs effectues dans des conditions experimentales sem- 
blables a celles que nous avons utiliskes, sont rCcapitulCs dans le Tableau 11. 

Des concentrations en metal egales a celle en HEDP ont et6 utilisees de faqon 
a observer des inflexions tr&s marquees pour obtenir des constantes aussi fiables 
que possible. Le cas du cadmium est particulier car dans ces conditions, il se forme 
un prCcipitC: la concentration en cadmium choisie est donc la moitie de celle de 
HEDP. 

Les courbes potentiometriques obtenues sont donnkes ?I la Figure 1. 
Chaque dosage a etC repCtC au moins trois fois pour verifier la reproductibilite 

de la courbe obtenue. L’observation des courbes donne I’ordre de stabilite des 
complexes avec HEDP: Cu > Zn > Ni. L’observation des dosages rCalises pour 
tous les cations, dans des conditions de concentration pour lesquelles il n’y a pas 
precipitation entre HEDP et le cadmium, permet de classer la stabilitk des com- 
plexes comme suit: Cu > Zn > Cd > Ni, pour C,/CL inferieur 2 4. Au-dela de 
cette valeur de C,/CL, differentes inversions se produisent dans ce classement: Zn 
> Cu > Ni > Cd. 
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HEDP-PROTON ATION AND COMPLEXATION 85 

10 -- 

8 -- 

6 -- 

4 -- 

’i 
04 b 

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4t5wcl 5 

FIGURE 1 Dosage potentiometrique de HEDP (seul ou en presence de cations mttalliques). [HEDP] 
= 2.IO-’ mo1.L-’. C, reprtsente la concentration en soude ajoutte et C, la concentration en ligand 
totale. Soit C, la concentration en metal, CJC, = 111 pour tous les mttaux sauf le cadmium pour 
lequel C,/C,, = 2/1. 

Ces courbes potentiometriques ont CtC exploitkes avec le programme BEST de 
Martell et Motekaitis.18 

Le problbme majeur rencontre dans la dktermination de ces constantes est liC 
au fait que les constantes de formation des complexes cations MZ +/ions hydroxydes 
sont relativement ma1 connues et interviennent parfois fortement (surtout aux pH 
Clevb). Pour Cvaluer les espbces prtdominantes au cours du dosage, dans un 
premier temps nous avons Ctabli le diagramme de rtpartition des espi?ces, de pH 
= 2 B pH = 12, pour chaque mCtal, en utilisant les constantes trouvCes dans la 
1ittCrature (Tables de Smith et Martel120); ces diagrammes ont CtC Ctablis avec le 
programme SPE de Martell et Motekaitis.18 11s ont mis en Cvidence les espkces 
majoritaires; les espbces minoritaires ont CtC negligees, ce qui facilite le calcul en 
rkduisant le nombre de constantes recherchkes. 

Le programme BEST exploite les couples volume-pH, en considerant le pH au 
millibme d’unitC prbs, ce qui reprksente une precision illusoire dans nos conditions 
de travail, en particulier pour des valeurs de pH extremes. Pour cette raison, les 
donnCes de pH supCrieur 2 10,5 n’ont pas CtC exploitCes. 

Un autre problbme reside dans le fait que le programme BEST donne des valeurs 
qui permettent mathematiquement d’obtenir un Ccart minimal entre les courbes 
calculCes et expkrimentales, mais sans tenir compte de la logique chimique des 
constantes: il arrive par exemple d’obtenir log PMMHZL < log PMHL. 

De plus, pour des courbes potentiometriques tout 2 fait superposables (pour les 
dosages qui ont CtC rCitCrCs), le programme fournit des valeurs de constantes 
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86 V. DELUCHAT et a / .  

differentes. En effet, dans un systi3me ou I’on recherche simultanement jusqu’a 
sept constantes, il existe mathkmatiquement diffkrentes solutions permettant d’ob- 
tenir une courbe calculee proche de la courbe experimentale. Lorsque plusieurs 
solutions restent logiques chimiquement, il est impossible d’en choisir une en par- 
ticulier. Nous prkfkrerons donc considerer une valeur moyenne pour chaque con- 
stante et un intervalle de confiance qui englobe tous les rksultats “logiques” que 
le programme fournit. L‘Ccart entre les constantes obtenues est la plupart du temps 
peu important mais conduit 21 considerer un intervalle de confiance pouvant aller 
jusqu’2 deux unitks log. 

Le Tableau I11 renferme les constantes de formation des differentes especes 
complexes, y compris les constantes de formation des complexes cations/hydrox- 
ydes, que nous avons determinees. 

TABLEAU I11 
Constantes de complexation de HEDP avec Cu(II), Zn(II), Ni(I1) et Cd(I1) et constantes de 

formation des complexes cationlhydroxydes (I = 0,l mo1.L-’ (KNO,), 25 f 0,YC). 

[MHJ-l/l[MH,x-,JL1 X [H’l} K E Z L - I ) L . H  = 

PHEM = [MH,LI/{[MI X W’I” X [LI} 

Cuim (hi) 

I 11.9f0.5 I 5.5f0.2 3 * 1  I 

~ 

log pMHZL log B M(0H) 

20.7f 0,4 3,3 f 0.2 

$0 M1 

20.8f 0.8 

MHLH 
log MHZL 

4,3m,3 

9.9 f0 .2  I 13.8 f0 .3  I 11.0f0.2 
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HEDP-PROTONATION AND COMPLEXATION 87 

Les constantes de formation obtenues sont pour la plupart du mCme ordre de 
grandeur que celles trouvkes dans la littCrature.m I1 faut cependant considkrer que 
les constantes pour lesquelles l’intervalle de confiance est supCrieur B 0,s unite log 
sont peu fiables. Elles permettent d’obtenir par simulation des courbes de dosage 
relativement proches des courbes rCelles (l’ordre d’affinitC de HEDP pour les 
diffkrents cations n’est pas modifiC) ; cependant, de lCgbres inflexions apparaissent 
ou disparaissent. Pour obtenir des courbes de dosage calculCes proches des courbes 
expkrimentales, il faut considkrer les rCsultats obtenus lors de l’exploitation d’une 
courbe en particulier, ce qui prCsente un intCrCt restreint. 

Complexes Peu Solubles de HEDP avec le Plomb (I t )  et le Cadmium (II) 
Au cours de la dktermination des constantes de complexation de HEDP avec le 
plomb et le cadmium, nous avons observe la formation de precipitCs que nous 
avons caracterisb. 

I1 existe trbs peu de travaux visant B dCterminer les constantes de complexation 
de HEDP avec le plomb. En milieu aqueux, Zaki et aZ.* ont CtudiC le systbme 
HEDP/plomb par polarographie B pH = 11’8. Dans le mCme milieu Nozaki et al.” 
ont determine des constantes de complexation de HEDP avec le plomb, le cuivre 
et le cadmium par polarographie dans un domaine de pH tres restreint: pour le 
plomb 1’Ctude a CtC menCe de pH 11’5 B 12’9. 

Un cristal de complexe plomb-HEDP a CtC CtudiC par diffraction de rayons 
X par Silvestre et a1.,23 qui montrent que cette espbce a pour formule 
[Pb(C(CH,)(OH)(HPO,)J] . H20 et qu’il s’agit donc d’un complexe 111 monohy- 
dratC. Nous avons Cgalement relevC deux rCfCrences bibliographiques relatives B 
un complexe HEDP/Pb = lLZ4 

A notre connaissance, aucun complexe insoluble HEDP/Cd n’a CtC dkcrit dans 
la littkrature. 

Mode opkratoire: L‘existence d’un prCcipitC entre HEDP et les ions Pb2+, observe 
dks la mise en presence de ces deux composCs, est certainement B l’origine du 
faible nombre d‘Ctudes du systkme HEDP/Pb(II) en milieu aqueux. 

Les donnCes de la littkrature fournissant deux formes de complexe HEDP/Pb 
= 1/1 et 1/2, nous avons travail16 avec des solutions contenant HEDP et Pb(I1) 
dans des rapports diffdrents: HEDP/Pb = 111, 1/2 et 2/1. Les concentrations de 
HEDP et Pb(I1) dans la solution 1/1 sont de 2.10-3 mo1.L-I. Ces solutions ont 
Ct t  agitCes pendant 24 heures B 25°C. 

Contrairement B ce qui se produit entre HEDP et le plomb, la prkcipitation 
entre HEDP et le cadmium est trbs lente. Des solutions contenant HEDP et le 
cadmium dans des rapports stoechiomCtriques 1/1, 112 et Y l  ont CtC conservCes 
pendant deux mois. Le prCcipitC apparait tout d’abord dans la solution oii HEDP/ 
Cd = 1/2, puis dans la solution HEDP/Cd = 1/1 et une trbs faible quantitd de 
prCcipitC se forme dans la solution HEDP/Cd = 2/1. Pour observer un phCnombne 
marqd, des concentrations cinq fois plus ClevCes mo1.L-I) que lors de 1’Ctude 
de HEDP avec le plomb ont CtC utilisCes. 

Mise en tvidence de la nature du complexe: Dosage polarographique du plomb 
duns une solution avec ajouts de HEDP: Le dosage par polarographie du plomb 
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88 V. DELUCHAT et al. 

libre Pb2+ dans une solution contenant mo1.L-’ de plomb a laquelle sont 
ajoutCes des quantitks connues de HEDP, permet d’observer une diminution de 
la concentration en plomb libre, ce qui est dQ aux ajouts de HEDP. 

Pour un ajout de HEDP correspondant a un rapport: 

* HEDP/Pb = 1/4, la concentration en plomb libre diminue d’environ 50% 
* HEDP/Pb = 1/2 la diminution constatbe est de 78 a 92% suivant que l’on 

Cette mCthode est inadaptee pour I’Ctude du prtcipitC de HEDP avec le cadmium 

attend ou non la maturation du prCcipitC. 

qui se forme tres lentement. 

Analyse des pricipitis: Les solutions sont filtrees sous pression reduite, sur des 
membranes Whatman en nitrate de cellulose, de diam6tre de pores de 0,2 pm. 

*Cas du plomb: Les solutions contenant HEDP/Pb = 1/1 et 2/1 renferment sen- 
siblement la mCme quantitk de prCcipitC (280 et 273 mg) alors que la solution 
HEDP/Pb = 1/2 en contient environ deux fois plus (574 mg). 

Par dosage polarographique en presence d’acide nitrique Prolabo Normapur 
69%, les quantitCs totales de plomb obtenues dans les prCcipitCs des solutions 
HEDP/Pb(II) = 1/1, 1/2 et 2/1 sont,respectivement de 9,08.10-4; 1,86.10-3 et 
8,81.10-4 mole de plomb. Par ailleurs, cette quantitC peut tgalement Ctre calculee 
a partir de la masse molaire du complexe et de la masse de prCcipitC: les resultats 
coincident dans ces trois cas si l’on consid5re le complexe de  formule 
CH3-C(OH)(P03),Pb, (masse molaire de 616 g.mol-’). On obtient d’apres les 
masses de prCcipitCs des solutions HEDP/Pb(II) = 1/1, 1/2 et 2/1 respectivement 
9,09.10-4; 1,86.10-3 et 8,86.10-4 mole de plomb. 

Les rksultats obtenus tendent donc a montrer que le prCcipite est un complexe 
CH3--C(OH)(PO3),Pb2 Deux mCthodes ont permis de le virifier: la conservation 
de la quantitt de plomb (quantitt! introduite pour prCparer le pr6cipitC et quantite 
retrouvke dans les differentes phases) et le calcul de la concentration en ligand 
libre (quantitC de ligand dose par titrage acide-base et quantitC de mCtal liC au 
ligand). 

*Cas du cadmium: La solution HEDP/Cd = 1/2 est celle qui renferme la plus 
grande quantite de prCcipitC (573 mg), la solution HEDP/Cd = 1/1 renferme 381 
mg de prCcipitC et la solution HEDP/Cd = 2/1 contient quant h elle, une quantite 
t r b  faible de prCcipitC (11 mg). I1 n’existe aucune correlation entre les differentes 
masses de precipite dans les differentes solutions. 

Par dosage polarographique, les quantites totales de cadmium obtenues dans 
les precipitCs des solutions HEDP/Cd(II) = 1/1 et 1/2 sont respectivement de 
1,O8.1Op3 et 1,82.10-3 mole de cadmium. Cette quantitC de cadmium peut Ctre 
recalculCe a partir de la masse molaire du complexe et de la masse de pr6cipitC. 
Les rksultats coincident dans les deux cas si l’on considhre le complexe de formule 
CH,-C(OH)[PO,(OH)],Cd (masse molaire de 318,4 g.mol-*). On obtient d’apr&s 
les masses de prkcipites issus des solutions HEDP/Cd = 1/1 et 1/2 respectivement 
l,2.10-3 et 1,81.10-3 mole de cadmium. 

Le fait d’obtenir davantage de prCcipitC dans la solution HEDP/Cd = 112 que 
pour un rapport 1/1 peut &re dQ a un dkplacement de I’Cquilibre (L + Cd $ CdL) 
provoquk par I’excbs de cadmium. 
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HEDP-PROTONATION AND COMPLEXATION 89 

Cette observation va cependant B l’encontre de la trbs faible quantitk de precipite 
obtenue dans la solution HEDP/Cd = 2/1. Ce dernier rCsultat pourrait &re expliquC 
par le caractbre inhibiteur de prkcipitation de HEDP qui se trouve alors en e x c e ~ . ~  

Etude par microscopie Clectronique: Une etude des deux precipites a Cte menCe 
par microscopie Clectronique; cependant la faible stabilite des produits dans les 
conditions de travail (sous vide B l5O0C) n’a pas permis d‘observation concernant 
le prCcipitC avec le plomb. Quant au prCcipitC avec le cadmium, il apparait fibreux 
et Cgalement instable; mais il a Ctd mis en evidence que ce prCcipit6 comporte deux 
fois plus d’atomes de phosphore que d’atomes de cadmium, ce qui confirme la 
stoechiometrie proposCe ci-dessus (une molCcule de HEDP pour un atome de 
cadmium). Cette experience nous conduit 2 penser qu’une etude cristallographique 
des prCcipitCs sera difficile. 

Calcul de la solubilitk des prt!cipitt!s: La solubilite eSt ddterminee en plaqant une 
masse donnCe de precipitk sec en presence d’une solution de nitrate de potassium 
de force ionique 0,l  mo1.L-’. Cette solution est agitee pendant une semaine a 
25°C’ puis filtrte sur membrane de diambtre de pores de 0,2 pm. La concentration 
en cation mttallique libre dans le filtrat permet d’acceder B la solubilite du precipite 
considire. Cependant le pH de la solution doit &re pris en consideration car il 
intervient de faqon significative. 

La concentration de plomb libre pour une solution de pH Cgal B 4’9 est d’environ 
1 t 0,1.1Op6 mol.L-’, ce qui correspond B une solubilite de HEDP-Pb, de O,5.1OF6 
mol. L- 

La concentration de cadmium libre pour une solution de pH Cgal B 3,3 est 
d’environ 4,8 k 0,2.10-4 mo1.L-’, ce qui correspond 21 une solubilite de HEDP- 
Cd de 4,8.1Ow4 mo1.L-’. 

L’intervalle de confiance sur les solubilites a CtC CvaluC d’aprbs la reproductibilite 
des manipulations qui ont etk r6itCrCes au moins trois fois. 

La concentration en metal libre obtenue dans ces solutions est egale la con- 
centration en mCtal total. Ceci a CtC vCrifiC en realisant le dosage polarographique 
du cation mt5tallique dans le filtrat seul ou en presence d’acide nitrique concentre. 

Calcul du produit de solubilitt! des prCcipitCs: HEDP est un acide quadridentate, 
notons-le H4L. On consid&re la reaction: 

H4L + xMZ+ 2xH+ + M,H,,-,,L * 2xH- + M,H,,-,,L(s) 

et on dCfinit le produit de solubilitk: K, = [L4-] X [W+]X X [H+](4-2r) ainsi que 
la constante de formation du complexe soluble: p = [M,H,-,)L]/{[L4-] x [M2+]x 
x [H+](4-2”)}. 

Dam une solution saturee, la concentration de la forme complexe M,H,,-,,L 
soluble correspond B la solubilitt s du prCcipitC, constante a tempdrature et force 
ionique donnCe, d’ouZ5: 

p = s/K, 

Par ailleurs on peut d6finir les constantes conditionnelles: 

KI = [MZ+Jx x c/a et p’ = s x a/([MZ+]X x c) 
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90 V. DELUCHAT et al 

avec c = concentration totale en ligand et a = c/[H,,-,,L]. K: et p' sont seulement 
interessants si I'espbce peu soluble comporte des protons deplaGables. 

Les produits de solubilite calculks ci-dessous correspondent a des constantes 
conditionnelles apparentes pour des conditions de temperature (25°C) , pH, force 
ionique (0,l mo1.L-', KNO,) et temps de contact (une semaine) donnes. 

*Cus du plomb: Soit s la solubilite, nous avons: K, = 4s3. Dans le paragraphe 
precedent nous avons obtenu s i= 5.10-7 mo1.L-'. 

Nous obtenons alors pK, = 18,3. Compte tenu des diffkrents resultats obtenus, 
il faut considerer un intervalle de confiance de plus ou moins une unite log. On 
obtient p = 1.10'2. 

*Cas du cadmium: Soit s la solubilit6, nous avons: K, = s2 x [H+I2. Le pH du 
filtrat vaut 3,3 et s vaut 4,8.1OP4 mo1.L-I; on obtient donc pK, = 13,2. L'intervalle 
de confiance est de plus ou moins une unite log. 

On obtient p = 8,3.109, pK6 = 5,4 et p' = 1,3.102. 

MATERIEL ET METHODES EXPERIMENTALES 

Origine des Produiis Utilisb 

La solution de HEDP est prtparde a partir du produit solide, (Fluka pour analyses, de puretd suptrieure 
a 97%). La concentration de la solution ainsi prtparte a ttd ddterminde par un dosage acide-base. 

Les solutions de cations mdtalliques ont t t t  prtpardes h partir de nitrates: les sels de cuivre, de zinc 
et de cadmium sont des produits Merck, pour analyses, de purett minimale respectivement de 99%, 
98,5% et 99%. Les sels de nickel et de plomb sont des produits Prolabo, pour analyses, avec respec- 
tivement une puretd minimale de 98% et 993%. 

Ces solutions ont 6tt ttalonntes par dosage par une solution d'EDTA (sous forme de sel disodique, 
Prolabo, pour analyses, de puretd supdrieure a 99%). 

Les solutions sont prdpardes avec de I'eau ultra pure: eau osmoste, puis passte sur rtsine dchangeuse 
d'ions. Cette dernitre &ape se fait dans un appareil Milli-Q plus (Millipore), qui produit une eau dont 
les caracttristiques sont: resistivitt 18,2 Mfl.cm et C.O.T. inftrieur B 10 Fg.L-'. 

La solution de plomb I1 utilisde lors des dosages polarographiques, est une solution de plomb ttalon 
Metrohm de concentration 0,l f 0,0005 mo1.L-'. 

Le nitrate de potassium est un produit Merck, pour analyses, de purett supdrieure a 995%. 

Dosages Acide-Base 

Les dosages ont ett rtalists avec un titrateur automatique Metrohm modtle 716 DMS. L'tlectrode de 
pH est une electrode de verre combinte a une rtftrence Ag-AgC1, simple jonction KCl 3 mo1.L-', 
(Metrohm, modtle 6.0233.100) ayant une rtponse de pH 0 B 14. 

Le titrateur travaille en mode DET (densitt de points de 0, ce qui correspond a la prise en compte 
d'un maximum de points; dtrive de 1 mV/mn). 

La calibration de l'tlectrode est rtalisde avec trois solutions tampons de pH 4, 7 et 10, elle est 
vtrifite par le dosage d'une solution de HCI 0, l  mo1.L-' prtparte avec une Normadose Prolabo 
(prtcision f 0,2%). 

Les dosages sont rtalists i! 25 -C 0,5"C, sous courant d'azote, qualitd U. 
Les solutions sont dostes par de la soude 0,l mol.L-', prtparte avec des pastilles de soude Prolabo 

RP Normapur pour analyses, de purett minimale de 98%, sous atmosphere d'azote, avec de I'eau ultra- 
pure bouillie. Le taux de CO, dans la solution ainsi prtparte a t t t  calcult par la mtthode de GranZb; 
il ne ddpasse jamais 0,0570. 

L'exploitation des courbes de dosages potentiometriques se fait avec le programme PKAS de Martell 
et Motekaitisls pour determiner les constantes de protonation et avec leur programme BEST pour 
determiner les constantes de complexation. 
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HEDP-PROTONATION AND COMPLEXATION 91 

Dosages par Polarographie 

Le polarographe est un Polarecord ESM Metrohm, tquip6 d’un stand 663 VA Metrohm muni d’une 
tlectrode de rtftrence Ag-AgC1 double jonction Metrohm (KCl3 mo1.L-’ et KN03 1 mo1.L-’) (mo- 
dbles 6.1245.000 et 6.0728.000) et d‘une tlectrode auxiliaire de carbone vitreux. 

Suivant les concentrations en cation mttallique dans les solutions dodes, deux modes de travail ont 
CtC adoptts: 

*par polarographie difftrentielle avec impulsions d’amplitude constante. Le pic relatif au plomb libre 
Pb2+ est gtntralement obtenu pour un potentiel de -0.4 V par rapport la rtftrence et celui relatif 
au cadmium libre Cdz+ est de -0,6 V. Cependent ces potentiels peuvent tvoluer en fonction du milieu 
(aciditt, force ionique . . .). 

‘par redissolution anodique, lorsque la concentration en cation mttallique est trop faible pour &re 
doste de facon fiable par la mtthode prtctdente. La durke de I’tlectrolyse est de 60 secondes et le 
temps d’homogtntisation de I’amalgame dans la goutte de 30 secondes. 

Etude par Microscopie Electronique 

L’ttude par microscopie tlectronique a 6tC rtalisCe avec un microscope Philips, modtle XL 30 coup16 
a un analyseur EDAX version 9100/60. Les rayons X tmis par I’tchantillon sont dttectCs par une diode 
SiliciudLithium. 

CONCLUSION 

L’Ccart entre les constantes obtenues et celles trouvkes dans la litterature peut 
avoir diffkrentes origines. 

La puretC de HEDP est un Cltment fondamental pour determiner les constantes. 
La valeur du produit ionique de l’eau est essentielle pour la ddtermination des 

diffkrentes constantes, cependant elle est rarement prCcisCe dans la 1ittCrature. De 
plus, la prbcision du pH lu est Cgalement primordiale, cependant elle est difficile 
B obtenir et a corriger de fason prtcise. 

Une certaine diversitt des rCsultats concernant les constantes de formation des 
complexes, a CtC observCe au cours de ce travail. De ce fait notre objectif n’a donc 
pas CtC de dCterminer les constantes de formation des complexes avec une prkcision 
d’environ 0,Ol unit6 log, comme on le rencontre dans la plupart des travaux: nous 
avons prCf6rC determiner un intervalle dans lequel la valeur de la constante doit 
se situer. 

L’Ctude menCe sur le prkcipitC entre HEDP et Pb(II), dans ces conditions op- 
Cratoires, rkdle l’existence du composC (CH,-C(OH)(PO,),Pb,. La faible solu- 
bilitC de ce pr6cipitC laisse envisager des applications industrielles de rkcupkration 
du plomb avec HEDP. 

La nature du prCcipitC observe entre HEDP et le cadmium (11) semble Ctre 
CH+2( OH)[ PO2( OH)I2Cd. 
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