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POLAROGRAPHIE A GOUTTE DE MERCURE

Butdu TP : - Doser dans un échantillon de sol les traces de aaam

- Déterminer la limite de détection du cadmium

1. Principe et appareillage

Nous disposons pour notre TP d’'un stand de mesalegqgraphique ainsi que d’un logiciel
d’acquisition des données. Nous utiliserons lanogjaphie a goutte de mercure. On place le
réservoir de mercure a 60 cm en hauteur de laapadl On vérifie qu’il n'y a pas de bulle

d’air dans le flux de mercure afin de ne pas pbdula chute des gouttes de mercure.

Nous réglons notre appareil de fagcon a faire varare potentiel de -200 mv a -1400 mv.
L’incrémentation de notre potentiel est d’'un mitliv Notre domaine d’intensité est réglé sur
1pA. Enfin, l'intervalle entre chaque goutte est @és. Notre montage est équipé d'une
électrode de référence et une électrode auxilings.gouttes de mercure sont notre électrode

de travail.
L’équation bilan de notre réaction est la suivante
Cd*+Hg+2e— CdHg

Nous obtenons alors un amalgame de métaux. Cepdadgrantité de matiére réduite étant

tres faible, nous pouvons recommencer plusieussl'fmalyse sur une méme prise d’essai.
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Avant chaque analyse, nous éliminerons I'oxygesealis dans la solution. En effet celui-ci

présente deux vagues de réduction.

02 + 28- + 2H+ —— H202

H,0, + 2e + 2H* —> 2H,0

Les vagues de ces équations se situent pour untgbtde -500 mv a -1200 mv, ce qui rend
completement inutilisable notre polarogramme. Clestirquoi, il est donc nécessaire de

I'éliminer par barbotage d’azote dans la solutiengeant 10 minutes.

Une fois ces paramétres réglés, il ne reste plua ge familiariser avec les diverses

commandes du logiciel d’acquisition des donnéegqgunettent de lancer I'analyse.

2. Résultats

- Courbe d’étalonnage et préparations des échlantsl

Nous préparons trois solutions étalons de cadmiparidr d’'une solution mére a 0,01 mol/L.
Dans chaque solution, nous introduisons 25ml d&aitilorhydrique 2N qui nous sert

d’électrolyte de support.
Nous y ajoutons 3 ml de gélatine (substances famermdsorbable) afin d’éviter les maxima

présents lorsque nous utilisons un électrolyte rée fooncentration et un débit de mercure

important.

Nous voulons tracer la courbe log(h)=F(logC), ouesti la hauteur des vagues et C la

concentration.

Nous obtenons les polarogrammes suivants :
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Courbe intensité potentiel Courbe intensité potentiel  Courbe intensité potentiel
du Cd™* & 10° mol/L du Cd* a 10" mol/L du Cd™* & 10° mol/L
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Les résultats obtenus sont les suivants :
C en mol/L h en pA log c log h
0,001 4,44 -3 0,64738230
0,0001 0,84 -4 -0,0757207
0,00001 0,15 -5 -0,8239087
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h+Ah h-Ah -Ah +Ah
0,646674 |0,648090687 | 0,00070887 | 0,00070772
-0,0794807 | -0,07199292 | 0,00376007 | 0,00372779
-0,8453971 | -0,80343357 | 0,02148845 | 0,02047516

L'incertitude calculée avec excel est relativenfaitile, en effet le tableau ci-dessus nous

montre que la valeukh est tres faible par rapport a notre hauteur dud& potentiel.

- Préparation de notre solution inconnue

Nous pesons exactement une masse de 10,034 graqueEsn solubilise dans de I'acide
chlorhydrique concentré. La solution est ensulteé®, nous recueillons un volume
approximatif de 40mL.

Nous prélevons 5mL de cette solution que I'on versians une fiole de 50mL. Nous y

ajoutons les espéeces nécessaires au bon fonctienhelm notre analyse.

- Dosage des ions cadmium dans un échantillorote s

Afin de déterminer la teneur en Cadmium dans n&thentillon, nous utilisons la méthode de
I'étalonnage externe et la méthode des ajouts d@sde-ci consiste dans un premier temps a
tracer la courbe i=f(E) de notre solution a dopers nous ajoutons une goutte de cadmium a
0.01 mol/L a note solution. Nous tracons de nouveapolarogramme. On remarque que

l'intensité de la vague augmente.
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Les polarogrammes obtenus sont les suivants :

Courbe intensité potentiel Courbe intensité potentiel Courbe intensité potentiel dérivée

d’'un sol

dérivée d'un sol

d’un sol aprés aiout de cd
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- Par la méthode de I'étalonnage externe

Notre différence d’intensité pour notre échantilest d’environ 0,04pA. La détermination de
celle-ci est difficile puisque le saut d’intenséigt quasiment confondu avec le bruit de fond. Il
est donc difficile de repérer celui-ci malgré laidée puisque I'augmentation du potentiel est

guasi constante.

Avec la droite d’équation de notre courbe d'étabge (y = 0,7356x + 2,8585), nous

obtenons :
Log(C) = (log(h)-2,8585)/0,7356 = - 5,786351

D'ou IC = 1,63549.18 M|

La concentration initiale de notre solution darss46mL est donc de

ICi= 1,63549.10 *40/5 = 1,30839. 18
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L’incertitude sur le résultat a été déterminée g@rawx fonctions statistiques d’excel.
L’incertitude sur la pente de la droite est de 3200n obtient le résultat suivant :
AC/C = Aala +Ah/h

Oua est la pente de la droiteteta hauteur en pA de notre saut d’intensité.

D’ou AC= (0,0072/0,7356 + 0,01/0,04}*63549.16= 1,4.10°

IC(cadmium)= (13,1 + 1,4) .18 mol/L]

Nous convertissons cette concentration en ppm.
D’ou Cm= C(cadmium)*V*M(Cadmium)/m(échantillon) =311.10-6*0,04*112/10 ,034

Cm= (5,8+0,6)ppm

La concentration en cadmium dans notre solutidraleiest de I'ordre de 6ppm

- Par la méthode de 'ajout dosé

* Calcul duAC ajouté

Nous savons qu’un millilitre est composé de 20 gmutDans notre cas nous avons ajouté

deux gouttes de cadmium. Soit un volume de 0.1ml.

Le volume introduit est donc largement inférieurodre volume total de la solution.

Nous avons alors :  |AC= C(Cd“")*V(goutte)/Vtot= 2.10° mol/L|

On remarque une légére hausse de notre intensiés #pjout de cadmium. C’est cette
différence qui va nous permettre de déterminegdatr en cadmium.

Nous tracons la droite h2fC), afin de déterminer la concentration initialecdelmium. Pour
cela nous extrapolons notre courbe. Nous obtenousip=0O la valeur de cadmium présente

dans notre solution.
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h en fonction de AC
0,6
y = 155000x + 0,17
0,51 R?=1
0,4 -
©
3
c 0,3
[¢)]
=
0,2 -
4
0,1 -
O T T T T
0 0,0000005 0,000001 0,0000015 0,000002 0,0000025
AC (mol/L)

Ainsi Cicadmium)= |-0,17/155000]| 4,097.10° mol/L

Cette concentration est celle présente dans noltieéan préparée. Nous avons pesé 10,0349

de notre échantillon. Le volume total recueilli @st40ml, nous en avons préleve 5ml.

® Calcul du nombre de mole de cadmium présent eticolu

Le volume total de notre solution est de 50ml.

D'ou IN= Cieaz+*V so = 1,097.10 *50%10° = 5,48.1F mol

® Calcul de notre concentration de cadmium en ppm

D'ou Cm caz+= (N*40*M (cd2+) / (5*M(cdz+)
AN.: CM (cao+= (5,48.10°*40 * 112)/(5 *10.034)= 4,89 ppm

La concentration en Cadmium dans notre solutionl@st d’environ 4,89 ppm
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Déterminer l'incertitude statistique sur notre téguest impossible, en effet notre coefficient
de corrélation est égal a 1. Lincertitude peut aa@st calculé a partir des erreurs de

manipulation, notamment la pesée et les dilutions.

D’ou AC= (AV/IV + Am/m +AVdil/dil+ AV1/Vtot)*C

Ainsi on obtient AC= (0,01/5 + 10-3/10,034 + 0,1/50+1/40)* 4,90 =40,1
La teneur en cadmium dans notre solution estt@9+0,14) ppm

Si nous comparons nos différentes valeurs de ctmratem en cadmium, nous remarguons
gue celles-ci ne concordent pas entre elles. Nousgns expliquer cette différence par le fait

gue nos courbes i=f(E) comportent de nombreusedd@nénces.

De plus, lorsque nous avons préparé nos soluti@hsng, nous avons omis de rajouter notre
électrolyte de support dans les solutions diluéasoncentration en celui-ci n’a donc pas été

constante dans chaque échantillon.

Le résultat qui nous semble le plus cohérent ést abtenu avec la méthode des ajouts dosés.
En effet, si nous comparons les différents polamognes, nous remarquons que le saut de
potentiel pour la concentration de™lol/L en cadmium et celui de notre échantillon sans
ajout devrait étre comparable. Cependant, le saupatentiel pour notre échantillon est

beaucoup plus faible alors que notre concentrasbmégeérement supérieure.

® Deétermination de la limite de la limite de détentjwour le cadmium

Le rapport signal sur bruit le plus fort que nousres obtenu pour I'analyse de I'échantillon
inconnu est de 10.
Nous pouvons remarquer, gu’en utilisant la dérigéda courbe d’intensité-potentiel, nous

diminuons l'incertitude de mesure par rapport mésure de hauteur d’'un palier.
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En effet, un pic est beaucoup plus identifiabletaura faible concentration qu’'un palier.
Nous pourrions alors nous contenter d’un rappagptaisur bruit plus faible pour déterminer
une concentration.

En effectuant la dérivée seconde, on remarque gtre signal est deux fois plus intense
gu’avec la dérivée premiere. Ce qui rend celleegidzoup plus remarquable dans un bruit de
fond.

Concernant la limite de détection, on déduit degédarnces précédentes que celle-ci se
rapproche de 4,89 ppm. Ceci correspond a la pltie gpiantité de matiére que nous avons

détecté.
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Conclusion

Cette méthode est intéressante puisqu’elle est giedm descendre a des concentrations
relativement faibles de l'ordre du ppm. Cependantilisation du mercure (nocif pour

'environnement) a ralenti le développement de &huade.

On remargue sur notre dernier polarogramme la peésé’'un saut de potentiel qui n'a pas pu

étre identifié. Le Epest proche de -1,2 V, mais nous n’avons pas puibaer.



