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Abstract

The application of ethers crown extraction has a resounding success in several scientific
and technical domains. This fact is moreover ascertained through the research done by
well-known chemist as prestigious Nobel price Charles John Pederson, D.J Gram and J.M
Lehn. Indeed, the intermolecular structure of the ethers crown promotes the relative
attraction of certain metallic and organic cations and anions. Due to the simplicity of the
chemical and geometric structure , the dibenzo-18-crown-6 is the more commonly used
and it presents particular physico-chemical properties allowing a complexation and transfer
of simple and complex ions from a phase to another. The ethers crown attract selectively
certain cations as Li*, Na*, K, NH4" become positively charged, The optimal extraction of
complex iodide ions, of cyanides as of variable metal thiocyanates of valences becomes, in
this way, largely favoured.

We developed a method of extraction-spectrophotométrique which, on the one hand,
increases the control of the quantity of Mo and W in the manufacturing of the drugs and
the processes of administration, and on the other hand, determines their content in steels
and various metals. This method applies well still to know the concentrations out of Mo
and of W in the industrial and biological systems complex.

This work involves the use of membrane properties of crown ethers for increasing the
selectivity and accuracy in the determination of ions molybdenum (VI) and tungsten (VI)
in various industrial and pharmaceutical products.

We used spectrum absorption to identify the effect of the necessary reagents and the
acidity of the necessary environment in order to complex and extract tungsten (VI)
completely and/or molybdenum (VI) applying the ether crown and the effect of multivalent
metallic ions and also the sensibility, the selectivity and the detection limit were
determined. This work exposes further the main results of the optimization process of
extraction complex ions [MOO(SCN)5]'2and [WO(SCN)s]'2 with ether crown chloroformed
solution the Dibenzo-18-Crown-6. These methods have been developed to quantify micro-
quantities of Mo (VI]) in different forms of medicine (Drugs as Injections, tablets etc). We
worked out a method which applied to analyse the rapid steel HS2-9-1-8, containing 2%
of W, 9% of Mo(V]),1% of V and 8% of Co(Il). The mathematical treatment of the
obtained results shows that the worked out method is sufficiently accurate and can be
applied in the industrial and pharmaceutical mixture products containing W (VI) and Mo
(VD).

The determination of molybdenum (VI) and tungsten (VI) in solutions containing pure or
when salts are present simultaneously in a single test sample, show, finally, that all the
methods developed are acceptable sensitivity and accuracy. They may still serve,
quantification of W (VI) and Mo (VI) in many industrial and pharmaceutical products.

Keywords: Crown ether, Dibenzo-18-crown-6, liquid-liquid extraction,
spectrophotometric determination, Mo (VI), W (VI), Co (I)



Résumé

L’application des éthers couronne pour 1’extraction, connait ces dernieres années, un
succes retentissant, dans de nombreux domaines scientifiques et techniques. Ce fait est,
d’ailleurs, corroboré a travers les travaux de recherche d’éminents chimistes comme le
prestigieux Prix NobelCharles John Pedersen, D.J. Gram et J.M.Lehn. En effet, la structure
intramoléculaire des éthers couronne favorise 1’attraction relative de certains cations et
anions métalliques et organiques. De par la simplicité de sa structure chimique et
géométrique, le dibenzo-18-couronne-6 est le plus couramment employé. Il présente des
propriétés physico-chimiques particulieres, lui permettant la complexation aussi bien que
le transfert d’ions simples et complexes d’une phase a 1’autre. Les éthers couronne en
attirant sélectivement certains cations tels que Li", Na®, K", NH,", se chargent
positivement. L’extraction optimale d’ions complexes d’iodures, de cyanures ainsi que de
thiocyanates de métaux de valences variables devient, de cette maniére, largement
favorisée.

Nous avons développé une méthode d'extraction-spectrophotométrique qui, d’une part,
accroit le contrdle de la quantité de Mo et de W dans la fabrication des médicaments et des
processus d’administration, et d’autre part, détermine leur teneur dans les aciers et les
différents métaux. Cette méthode s’applique bien encore pour connaitre les concentrations
en Mo et du W dans les systemes industriels et biologiques complexes.

Ce travail a fait appel a l'utilisation des propriétés membranaires des éthers couronne
pour ’augmentation de la sélectivité et de la précision, lors de la détermination des ions
Molybdéne(VI) et Tungstene(VI) dans les différents produits industriels et
pharmaceutiques. L’identification griace au spectre d'absorption, 1’influence des réactifs
nécessaires, 1'acidité du milieu approprié a la complexation et a I’extraction complete du
tungstene(VI) et ou du molybdene (VI) a l'aide d'éthers couronne, I’influence des ions
métalliques multivalents, ainsi que la sensibilité, la sélectivité ainsi que les limites de
détection, ont été€ étudiées.

Le présent travail expose, en outre, les principaux résultats d’optimisation du

processus d’extraction des ions complexes [MoO(SCN)]'2 et [WO(SCN)5]2', par une
solution chloroformée d'éther couronne, le Dibenzo-18-Crown-6. Ces méthodes ont été
€laborées a la quantification de micro-quantités de Mo(VI) sous diverses formes
médicamenteuses (solution injectable, comprimés). Nous avons, également, mis au point
une méthode spécifique a I’analyse de 1’acier rapide HS2-9-1-8, renfermant 2% de W, 9%
de Mo(VI), 1% de V et 8% de Co(Il). Le traitement mathématique des résultats obtenus
prouve que la méthode proposée est suffisamment exacte et peut parfaitement, convenir au
dosage de produits contenant le W(VI) et le Mo(VI).
Le dosage du Molybdene (VI) et du Tungstene (VI), dans leurs solutions renfermant les
sels purs ou lorsqu’ils sont présents simultanément dans une seule prise d’essai, montrent,
enfin, que toutes les méthodes élaborées sont acceptables par leur sensibilité et leur
précision. Elles pourront, encore, servir, a la quantification du W(VI) et du Mo(VI) dans
de nombreux produits industriels et pharmaceutiques.

Mots-clés: Ether couronne, Dibenzo-18-Couronne-6, Extraction liquide-liquide, Dosage
spectrophotométrique, Mo(VI), W(VI), Co(II)
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INTRODUCTION

L’intérét grandissant pour les composés macrocycliques organiques est né a la suite du
succes des travaux réalisés en 1967 par Charles John Pedersen. Plus tard, D.J. Gram et
J.M.Lehn, ont recu le Prix Nobel pour leurs travaux.

Ces composés, et en premier lieu, ceux oxygénés (éthers couronnes), a coté d‘autres
composés plus utiles, ont ouvert une nouvelle ere dans 1’analyse chimique, grace a une
sélectivité d’action tres élevée et parfois, a des propriétés particulicres remarquables.

On appelle composés macrocycliques, tous les produits organiques, renfermant dans leurs
structures des cycles d’au moins neuf atomes dont trois au moins sont hétérogenes. En
général, ces derniers sont des atomes d’oxygene, d’azote et de soufre, mais parfois on peut
trouver du phosphore, de I’arsenic et du silicium.

On connait des composés macrocycliques naturels du type porphyrine et leurs complexes
avec les métaux, parmi lesquels, on peut citer les composants de base de la chlorophylle,
du sang (hémoglobine) ou de la vitamine B12.

Cependant, pour les besoins d’analyses chimiques, les composés macrocycliques
synthétiques sont ceux qui trouvent le plus d’applications.

L’apparition de ce nouveau type de composés s’avere €tre un évenement exceptionnel
vis-a-vis des ions métalliques et de certaines molécules organiques.

L’application des éthers couronne pour 1’extraction, connait ces dernieres années, un essor
retentissant, dans de nombreux domaines scientifiques et techniques. En effet, la structure
intramoléculaire des éthers couronnes favorise 1’attraction relative de certains cations et
anions métalliques et organiques. De par la simplicité de sa structure chimique et
géométrique, le dibenzo-18-couronne-6 est le plus couramment employé; il présente des
propriétés physico-chimiques particulieres, lui permettant la complexation ainsi que le
transfert d’ions simples et complexes d’une phase a 1’autre. Les éthers couronnes attirent
sélectivement certains cations tels que Li*, Na*, K, NH,", en se chargeant positivement.
Ce qui favorise I’extraction optimale d’ions complexes d’iodures, de cyanures et de
thiocyanates de métaux de différentes valences.

Pour le traitement des maladies dues au stress, on doit mettre au point de nouveaux
préparats a base de bismuth, de cobalt, de molybdéne, de tungsténe, de vanadium etc. Les
ions de métaux occupant une place importante telle, que ces médicaments sont utilisés le
plus souvent pour des sujets atteints de maladies du systeme nerveux et immunitaire, ainsi

que des maladies gastro-intestinales, qui constituent les parties les plus faibles du corps
1
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humain. Apres avoir étudié la composition d'un grand nombre de préparats contenant les

métaux mentionnés ci-dessus, on doit, également, tenir compte de leur toxicité, et par
conséquent, veiller a ne jamais dépasser les concentrations permises. Il est devenu évident
que la rapidit¢é d’un contréle précis du nombre d'éléments dans la production de
médicaments serait souhaitable dans 1'analyse des tiches dans I'industrie pharmaceutique.
Les méthodes spectrophotométriques de détermination des ions métalliques tels que Co,
Bi, Mo, W, V dans les produits industriels et pharmaceutiques sont basées sur I'utilisation
de réactifs tels que le diétyldithiocarbomate, EDTA, dithiozone, nitrozo-R-sel, thio-urée,
NH4SCN, KI etc. Elles ne répondent pas aux exigences de 1’industrie moderne et ont de
gros inconvénients, 2 savoir la lenteur du contrdle de qualité du produit. A cet égard, il y a
nécessité de développer une nouvelle méthode de contrdle rapide et précise. Cette
recherche est réalisée en conformité avec le plan du laboratoire de synthese pétrochimique.
L’objectif de ces travaux est l'utilisation des propriétés membranaires des €thers couronnes
qui servent a augmenter la sélectivité, la précision et la détermination des ions
Molybdéne(VI) et Tungstene(VI) dans les différents produits industriels et
pharmaceutiques.

La nouveauté scientifique de ces travaux réside, d’abord, dans I'augmentation de la
sélectivité de la méthode de détermination des Mo(VI) et W(VI) dans diverses drogues et
alliages, qui, avant d’améliorer, a leur tour, d'autres parametres analytiques, fera que cette
méthode devienne expresse et précise. Elle permettra ainsi 1’élimination des influences
négatives des composants inorganiques et organiques contenus dans les produits industriels
ou pharmaceutiques. L'application d’agents d’extraction et de complexation a haute
sélectivité des éthers-couronnes possédant des propriétés membranaires, aboutira, ensuite,
a une méthode intermédiaire entre I’extraction et la spectrophotométrie pour la
détermination du Mo et du W dans la drogue. Enfin, il est développé une méthode
d'extraction des complexes anioniques de Mo et de W sous forme de paires d'ions. On a
appliqué un additif qui favorise le changement des constantes diélectriques de la phase
organique. A la suite de ce changement un transfert de complexes anioniques de la couche
aqueuse a la phase organique est favorisé. Il s'agit d'un nouveau point de vue sur le
mécanisme d'action d'additifs sur le processus d'extraction tels que la formation d’associats
polaires. On peut, en outre, régler la quantité d’additifs polaires, par le calcul de la
constante diélectrique de la solution, qui assure un maximum d'extraction d’anions
métalliques.

L'important est, surtout, d’avoir développé la méthode d'extraction-spectrophotométrique

qui permet de contrdler la quantité de Mo et de W dans la fabrication des médicaments et
2
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des processus d’administration, ainsi que, leur teneur dans les aciers et les différents

métaux. Dans le cadre de la détermination du Mo et du W dans les systemes industriels et
biologiques complexes, on a mis au point les moyens de se préparer a l'analyse des
compositions pharmaceutiques et d’éliminer les facteurs qui empéchent sa réalisation.

Le contenu de la thése est réparti comme suit :

Une Recherche Bibliographique constituée par une étude approfondie sur les éthers couronnes.Elle
est suivie d’une application des composés macrocycliques dans les différents domaines d’analyses,
de méme il a été considéré les utilisations diverses de ces composés dans la spectrophotométrie,
dans le dosage des métaux. On a détaillé les méthodes appliquées au dosage spectrophotométrique
des ions Mo(VI) et W(VI).

La partie expérimentale a porté essenciellement sur le dosage spectrophotométrique des métaux

Mo(VI) et W(VI]) ainsi que sur leurs extractions.
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Chapitre I

LES COMPOSES MACROCYCLIQUES (ETHERS COURONNES)

I.1 Classification et nomenclature des composés couronnés

Les composés couronnes ont recu ce nom en raison de leur structure chimique et de la
forme du complexe, qui est formé par l'introduction d'ions métalliques dans leur cavité.
Tous les composés couronnés synthétisés par Ch. J. Pedersen sont des polyéthers
macrocycliques, les cadres principaux ont été les oligomeres d’époxyalkanes,
principalement de 1'oxyde d'éthylene, associé a un ou plusieurs anneaux benzyliques ou
cyclohexaniques. Apres la publication de Ch. J. Pedersen, il a été synthétis€é un certain
nombre d'autres composés macrocycliques renfermant des atomes d'azote et (ou) de soufre
en qualité d’électrodonneurs [1, 2, 3, 4, 5, 6]. Actuellement les composés couronnés
prennent une vaste place dans les composés cycliques, y compris des composés polyéthers
macrocycliques caractérisés par J. Pedersen, désormais connu sous le nom d'éthers
couronnes. Les polyéthers macrocycliques ayant des atomes électrodonneurs, uniquement
des atomes d'oxygene, connus sous le nom d'éthers couronnes. Charles John Pedersen a
propos€ des noms courts, commodes pour les éthers couronnes, parce que leurs noms
chimiques ici, sans aucun doute en conformité avec les regles de nomenclature
internationale est assez longue et compliquée. Par exemple, 1'éther couronne (5), qui a été
synthétisé en premier, a le nom chimique complet suivant: 2,3,11,12-dibenzo-1,4,7,13,16 —
hexa-oxa-cyclo-octadecadien-2,11. Les noms sont classés selon les formules de structure
d'éthers couronnes typiques dans la Fig. 1.1, conformément a leurs formules "par
Pedersen". Les regles générales proposées de la nomenclature des composés couronnés
sont les suivants: le nom d’éther couronne, ayant des cycles aromatiques et ou
cyclohexanoiques comprend :

1) Le type et le nombre de groupes substitués dans le cycle du polyether

2) Le nombre total d'atomes (correspondant a la taille de la cavité) qui forment un cycle de
compos€s couronnes

3) le terme «Couronne»

4) le nombre d'atomes d'oxygene, c. a d. nombre de maillons (chainons) d’éthers dans le
cycle de composés couronnés séparés par des tirets, par exemple dibenzo-18-couronne-6.

Cette regle de nomenclature n'est pas toujours décrite avec précision, le type de liaison de
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la communication, ainsi que le type et la position des groupes allylene dans l'anneau de
couronnes composés est aleatoire, mais ils sont treés pratiques pour les éthers couronnes
ordinaires symétriques ou des structures relativement simples. De tels signes sont
maintenant acceptés et utilisés dans les revues scientifiques y compris le "Chemical

Abstracts». Fig.I.1
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Fig. I.1 : Exemples d’éthers couronnes
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Les aminoéthers cycliques, dans lesquels un des atomes d'oxygene est substitué par un
atome d'azote, sont désignés sous le nom d'éthers asacouronnes, et les éthers polysulfures
cycliques, dans lesquels plusieurs atomes donneurs d'oxygene sont remplacés par des
atomes de soufre, sont appelés les éthers thiacouronnes. Les composés cycliques avec trois
types d'atomes donneurs O, N et S sont appelés éthers asathiacouronnes. De méme, les
polyamines poly-macrocycliques n’ayant que les atomes donneurs d'azote, sont
dénommées composés aza-couronnes, et les polysulfures macrocycliques ne contenant que
des atomes donneurs de soufre, sont des composés thiacouronnes.

Parmi les composés couronnés polycycliques connus, on peut citer celui de structure bi
cyclique de type "Cellules" (11) synthétisée par J. M. Lehn. Dans ces composés, sur la téte
de pont se trouvent des atomes d'azote tertiaire (Fig.I.1). Ces composés couronnes
bicycliques de type « cellulaire » sont appelés par J. Lehn et ses collaborateurs cryptands et
leurs complexes, cryptates du mot grec (-se cacher, masquer), désigne la cavité, les grottes
(sur le méme mot, il y avait aussi le nom du krypton- gaz inerte). La classification de
différents types de composés couronnés est donnée sur le tableau I.1, et leurs exemples
typiques sont présentés dans la Fig. I.1 [7].

Pour les éthers asacouronnes et thiacouronnes, on utilise parfois 1’idiomatique des noms
similaires, tels que les 18-diasacouronne-6 (ou diamino-18-couronne-6 (30), 1,10-dithia-
18-couronne-6 (ou 18-ditiacouronne-6) (33).

J. M. Lehn (8,9) a proposé la nomenclature, qui selon le type et le nombre d'hétéroatomes
dans l'anneau et le type d'utilisations, alterné trois chiffres ou des lettres entre crochets,
comme cryptant [1,1,1] ou [2,2,2]. Les complexes de cryptands bi cycliques et tricycliques
sont parfois appelés, respectivement dans leur ensemble [2]-cryptates et [3]-cryptates [7].
Le cryptand le plus courant est le N[CH,CH,OCH,CH,OCH,CH;];N, dont la formule
IUPAC est le 1,10-diazote-4,7,13,16,21,24-hexaoxobicyclo[8.8.8]hexacosane (11). Ce
composé est appelé cryptand[2,2,2], ou les chiffres indiquent le nombre de fonctions éthers

dans chacun des trois points entre les « capsules » d'azote amine.
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Classification des éthers couronnes

Tableau 1.1
Le nombre de cycles- Classification d’apres
couronnés dans les hétéroatomes Sous classe Exemples
la molécule donneurs

= O (oxygene) polyéthers Ethers-couronnes Oligomeres d’oxyde d’éthylene
= cycliques aliphatiques (7,16)
=
= Ethers couronnes ;
= " benzo-(2,4,5,8,9,10), binaphtyle-

” ] aromatiques (17) - éthers couronnes substitués,
g g éthers de type cyclophanovique

=) = (18) ete.

E qé Ethers couronnes Ethers couronnes avec le
g s alicycliques fragment de cyclohexane (3,6)
= =]

g g ° Ethers couronnes Composés renfermant les cycles
I o = hétérocycliques furanique(19) et

\g &’ & tétra- hydrofuranique (20)

g ® = Polyéthers cyclique

55 3 2 renfermant les Macrocycliques lactoniques
S g fragments des éthers (21,22)

@ e complexes

2 = N (azote) les polyamines Les oligomeéres Oligomeres cycliques de dérivés
8_ S cycliques cycliques d’aspidine d’aspidine (23)
= 3

6 4 Les polyamines Cyclene(24), cyclene(25).

g‘ cycliques Composés renfermant le cycle
I pyridinique (26) etc.
51
3 S (soufre) Polythiaéthers Les polysulfures Polyalkylenesulfures de types
cycliques cycliques 27,28,29 etc.
O Ethers Ethers Ethers d’aminocouronnes (30)
d’asacouronnes d’asacouronnes
N aliphatiques
Ethers diaminocouronnes(31)
. Ethers
g_ d’asacouronnes
2z aromatiques Ethers d’aminocouronnes
& renfermant le cycle
5 Ethers pyridinique(32)
R d’asacouronnes
&= hétérocycliques
2 "5 0 Ethers thiacouronnes Ethers thiac‘ouronnes Ethers ‘couronnes dafls lesguels
= = S alyphatiques une partie d’atomes d’oxygene est
=y @ substitué par des atomes soufre

E | (33)

9 g Ethers thiacouronnes

8 g aromatiques Le type de benzo dérivés (31),
g = composés de type

« 8 Ethers thiacouronnes cyclophanovique.

‘g g Alicycliques
= - Ethers d’thiacouronnes
<] < .
= »n Ethers thiacouronnes renfermant
§ % hétérocycliques le fragment de cyclohexane

3}

‘§ g Composés contenant le cycle
g_ : thiophénique et phuranique (35)
£ ‘g N Composés Asathiacouronnes Composés de type 36 aliphatiques
< = d’asathiacouronnes

© £ s

g O Ethers Asathiaethers- composés de type 37
: d’asathiacouronnes N couronnes
2 S aliphatiques
=
g Asathia ethers-
5 couronnes
aromatiques
Asathiaéthers-
couronnes
hétérocycliques

10
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iques

és polycycli

€S couronnes po

2

Compos

és couronnés

Compos

polycycliques avec les

atomes donneurs par

un seul type.

O éthers couronnes
polycycliques

Ethers couronnes
composés par
quelques macrocycles
séparés

Ethers couronnes
bicycliques dans
lesquels en deux

parties de pont se

trouvent les atomes
de cabrone

Composés 38,41

Composé 39 (qui peut étre
considéré comme un cryptand)

Composés
polycycliques

renfermant les
atomes donneurs

de différents

types.

O composés couronnés

N avec quelques
macrocycles
S séparés, renfermant
les atomes donneurs de
différents types.

Ethers
d’asathiacouronnes
avec les macrocycles

séparés

Composés 40

Cryptands

0 Cryptands
N

Asaéthers-couronnes
bicycliques(en deux
parties du pont se
trouvent les atomes
de soufre

Asaéthers- couronnes
tricycliques(en
quatre parties du
pont se trouvent les
atomes d’azote

Les cryptands
sphériques en quatre
parties du pont se
trouvent les atomes
d’azote

Composé 42

Composé 43.

Asaéthers-couronnes
bicycliques (les
atomes d’azote se
trouvent en deux
parties du pont et
dans les fragments de
polyéthers

Composé 14 (X = O, Y=N-CHj; ;
X =N-CH3, Y =0)

©nZQ

Composés d’ asathia-
couronnes
bicycliques (dans les
deux parties du pont
se trouvent les
atomes d’azote.

Composé 14 (X =Y =S)

~w®wZ0O

Asathiaéthers-
couronnes
bicycliques(dans les
deux parties du pont
se trouvent les
atomes d’azote).

Les cryptands dans
lesquels sur la téte de
pont sont disposés les
atomes de bore ou de

phosphore

Composé 14 (X =0, Y=S ;
3X =0, X+2Y=S ; X=S, Y=0)

Composés 44,45

1.2 Synthese des composés macrocycliques (éthers couronnes)

De nombreuses découvertes importantes dans l'histoire de la chimie des composés
couronnes ont été obtenues par hasard, ce qui n’est pas le cas pour la synthese particuliere.
La premiere information sur les composés couronnés (éthers couronnes) a été publiée par

le savant américain Ch. J. Pedersen [1] en 1967. 1l a trouvé que lors de la synthese du
11
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Bis[2-(o-hydroxyphenoxy)ethyl] éther (1), l'un des groupements hydroxylique du
pyrocatechol qui est protégé par le substituant de tetrahydropyranyle, réagit avec 1’éther de
dichlordiéthylique en formant une petite quantité de produit supplémentaire de cristaux
blanc fibreux. La recherche de la structure de produit supplémentaire a montré que ce

composé lui-méme est un polyéther macrocyclique (2).

OH 1. NaOH, n-BuOH

NN
+ Cl 0 Cl

Y

2 H'
OH

o

o) o) o(\ O/E
OH HO ©io OD
NN

1 2

Schéma (I.1) : Synthese des composés couronnés, on utilise la réaction de Williamson [7].
Pedersen, a déterminé que la solubilité de ce macrocycle dans le méthanol, est augmentée
en présence de soude. C’est pour cette raison, qu’il a décidé d’étudier sa propriété plus en

détail.

1.2.1 L’état général

Les composés couronnes présentés dans la figure 1.3 et classifiés dans le tableau 1.1,
peuvent étre caractérisés comme des composés généralement macrocycliques qui
contiennent une structure cyclique d'atomes électro donneurs, tels que O, N et S. Ce
concept comprend des composés couronnés bi et polycycliques, tels que les cryptands, qui
peuvent se composer de deux ou plusieurs anneaux. Naturellement, il existe de nombreuses
méthodes pour la syntheése des composés couronnés, mais l'aspect le plus important de
I'une d'entre elles consiste a supprimer les réactions indésirables, conduisant a des
polymeres linéaires. Habituellement, pour la syntheése des composés couronnés on utilise la
réaction de Williamson [schéma (I.1)] ou d'autres méthodes connues pour l'obtention des
éthers, des amines secondaires, thio éthers qui peuvent étre appliquées aussi pour les

composés bi fonctionnels.
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1.2.2 Les éthers-couronnes aromatiques

L’éther couronne aromatiques présente lui-méme un oligomere cyclique de 1’oxyde
d’allyléne, dans la structure qui comprend un ou plusieurs cycles aromatiques. Les éthers
couronnes aromatiques typiques sont le benzo et le dibenzo substitués des éthers
couronnes, y compris le dibenzo-18-couronne-6, qui a été synthétisé pour la premicre fois.
La principale méthode de syntheése des éthers couronnes aromatiques, qui a été utilisé par
J. Pedersen [2], est la réaction de Williamson, selon laquelle en tant que source de réactifs
sont utilisés le catéchol et I’éther dichlorodiéthylique.

Les réactions sont présentées (2.1) - (2.3).

OH 0]
N
+CI-Q-Cl + 2NaOH —> Q + 2 NaCl + 2 H.0 (2.1)
OH o/

OH 0—Q—-0
+2 CI-Q-Cl + 4 NaOH — @ @ + 4NaCl + 4 H20 (2.2)
OH 0—Q—0
OH HO
@ @ + CI-T-Cl + 2 NaOH —
0—Q—0

0—T—0
@ @ +2NaCl+2H.0O (2.3)
O0—Q—0

En général, le Q et T sont des groupes organiques divalents (CH,CH,0),-CH,CH,- (n>1),

2

le schéma (2.3) illustre le procédé de condensation des deux étapes. Initialement, I’'un des
groupes hydroxyliques de pyrocatéchol est bloqué par un groupe de protection, tels que le
benzyle ou tétrahydropyranilique, qui est stable en milieu alcalin, puis 2 moles d'un produit
réagissent avec le CI-Q-Cl, suivis par I’élimination du groupe protecteur et la condensation
supplémentaire avec CI-T-Cl.

Depuis 1978, on produit a I’échelle industrielle, par les méthodes mentionnées, les éthers
couronnes aromatiques et alicycliques, comme les dibenzo-18-couronne-6, dibenzo-24-
couronne-8, dicyclohexyl-18-couronne-6, et l'oxyde d’éthylene oligomere cyclique,
comme les 15-couronne-5 et 18-couronne-6. Ils sont commercialisés par " Nippon Soda»
[7] au Japon, ainsi que «Aldrich Chimiques», «Parrish chimical» et «<PCR» aux Etats-Unis.

D’autre cryptands, sont proposés a la vente par «Merck» (Allemagne) [7].
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Chapitre I1

Extraction par des éthers couronnes

I1.1 Généralités

Les éthers couronnes sont des polyéthers macrocycliques neutres contenant des atomes
d'oxygene de 4 a 20 séparés les uns des autres par deux ou plusieurs atomes de carbone. La
propriété la plus importante et a peu pres unique, caractéristique des polyéthers
macrocycliques est leur capacité a former des complexes avec les sels des métaux alcalins
et alcalino-terreux.

Lors de la complexation, le cation fait partie de la cavité intérieure de 1'éther couronne et
est maintenu par l'ion-dipOle grace a I’interaction avec l'oxygene du cycle. Les propriétés
spécifiques des éthers couronnes sont la grande sélectivité des réactions de complexation.
Parmi les autres facteurs influant sur la stabilité des complexes formés, on note la densité
de la charge du cation, et dans la solution, la capacité du milieu de solvatation.

Il a été synthétis€é des complexes contenant des éthers couronnes de 5 a 15 atomes
d'oxygene, avec des sels de différents métaux, notamment des ions métalliques, 1'ensemble
du groupe IB, IIA certains ions de métaux des groupes IIB , IIIA, IIIB , IVB ( Li*, Na*,
K*, Rb*, Cs*; Ag®, Au™; Ca**, Sr** Ba™; Cd™, Hg'"; La™, Ce™ ; Ti* ; Pb™* [7].

La combinaison unique des propriétés contrastées, la cavité hydrophile formée par les
atomes donneurs d’électrons, et I’enveloppe extérieure hydrophobe, permettent I'utilisation
des éthers couronnes, non seulement comme un moyen tres efficace et sélectif de ligands
polydentés, mais comme agents d’extraction. Beaucoup d'éthers couronnes et leurs
complexes sont plus solubles dans les solvants organiques peu polaires que dans 1'eau, et
d'avance, sont largement utilisés pour l'extraction.

Les éthers couronnes extraient des ions métalliques sous forme d'ions associés. Le métal
extrait, le plus souvent entre dans la composition de la partie cationique de 1’associé
ionique en formant avec le macrocycle un complexe cationique stable. L’extraction des
ions associés n'est efficace que dans le cas des grands anions fortement polarisés, tels que
I’ion picrate. On utilise moins souvent les éthers couronnes pour l'extraction des métaux en
solution aqueuse sous forme d'anioniques acidocomplexes; dans ce dernier cas, le cation se

présente sous forme de complexe entre I’éther couronne avec d'autres cations métalliques.
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Extraction par des éthers couronnes

Parmi les nombreux éthers couronnes synthétisés pour l'extraction, les plus fréquemment

utilisés sont : 15-C-5, B-15-C-6, 18-C-6, DB-18-C-6, DCH-18-C-6, le DB-24-C-8, 6-

hydroxy-DB-19-C-6
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I1.2 Utilisation des capacités de complexation sélective, pour la séparation et le

transfert des cations

I1.2.1 Le role de la structure de 1'éther couronne.

Une importante caractéristique des composés macrocycliques est la taille de la cavité,
définie en premiere approximation, par le nombre d'atomes dans le cycle. Selon la
présentation des chercheurs [8-12], le plus stable est le complexe formé lorsque le cation a
un diametre qui correspond a la taille de la cavité de I'éther couronne; si le diametre du
cation est inférieur ou supérieur, le complexe devient moins stable. La relation étroite entre
la stabilité des complexes et les dimensions de I'éther couronne a été confirmée par analyse
aux rayons X du complexe cristallin [1,13], et par la mesure de la constante de stabilité et
d'extraction.

Le principe de correspondance de diametre de I’ion avec la cavité et la taille de 1'éther
couronne jouent un réle décisif dans I'étude de la nature de 1’effet macrocyclique. Mais ce
n'est pas le seul facteur principal, déterminant la sélectivité de la complexation et de
I’extraction. On ne peut pas expliquer sur sa base, les anomalies observées dans ces
processus, dans le cas des éthers couronnes contenant plus de six atomes d'oxygene dans le
cycle, ainsi que celui des éthers couronnes ayant différents substituants [14].

En général, la sélectivité et l'interaction des éthers couronnes avec le métal sont
déterminées non seulement par la taille de 1'ion et la taille de la cavité, mais aussi par le
nombre et la position des atomes donneurs dans la molécule de ligand, la structure globale
de la molécule, les éventuels changements dans la conformation de I'éther couronne dans

I'interaction avec le métal, et d'autres facteurs.

11.2.2 Effet de conformation
Le méme ensemble d'atomes donneurs et la méme cavité moléculaire des éthers couronnes
ayant différente conformation du cycle peuvent extraire des ions métalliques de diverses

manieres.

I1.2.3 La symétrie de la molécule

Il a été étudié I’influence des groupements méthyléniques supplémentaires, introduits dans
I'anneau du polyéther, sur les propriétés de complexation et d’extraction des 15-17
membres-penta- et 18-20 membre -hexa-éthers couronne [15, 16, 17].

Par comparaison avec 15C5 et 18C6 éthers couronne symétriques contenant dans leur
cycle plus de méthylene liens supplémentaire; les métaux sont faiblement extraits, le

changement le plus significatif sur les constantes est observé lors de l'introduction du
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Extraction par des éthers couronnes

premier groupe de CH, c'est-a-dire lors de la transition de 15C5 a 16C5 et de 18C6 a 19C6.
Au fur et a mesure de I’augmentation du nombre de groupes méthyléniques dans le cycle,
les valeurs des constantes d’extraction diminuent pour une série d’ions métalliques, sauf

pour le sodium.

I1.2.4 Influence des substituants

L’introduction de différents substituants dans 1’anneau de polyéthers provoque, d’une part
un changement de la conformation du macrocycle libre ainsi que du complexe, d’autre part
une influence sur la capacité d’électrodonneurs des hétéroatomes. Cela conduit a un
changement radical du lg Kex. L’introduction dans le cycle aromatique d’un substituant
électronégatif conduit a une réduction brusque de la complexation et de la capacité
d'extraction des éthers couronnes. L’influence de différents substituants des alkyles dans
I'anneau de polyester et le degré d'extraction des picrates des métaux alcalins diminuent.
Cela signifie que l’effet d'induction des électro donneurs des groupes alkyles est
négligeable; la principale raison de ce changement se trouve dans les différentes

conformations.

I1.2.5 Nature des contre-ions

Pour I'extraction des complexes cationiques formés a I’équilibre, avec I’éther couronne et
les contre-ions qui peuvent étre transferés a I’interphase (ML'A™ dans le cas le plus
simple), il y a formation d’une paire ionique avec les cations, qui peuvent &tre captés par
I’interphase. Avec les mémes concentrations de M et L, l'extraction sera d’autant plus
élevée que AG solvatation est négatif, ceci est dii a ’exces d’anions A” (la différence des
énergies de solvatation et l'hydratation par des solvants organiques). En pratique, il est
important de fournir a faible hydratation, des anions utilisés comme contre —ions; dans le
cadre de cette exigence, 1’anion doit avoir:

a) un substituant fortement hydrophobe (les radicaux de carbures d'hydrogenes)

b) la charge délocalisée.

La deuxieme exigence dépend de la taille des anions, par exemple la densité de la charge
superficielle de perchlorate est inférieure a celle des chlorures. Dans la pratique on a
identifié des contres ions plus efficaces, par exemple la premiere exigence, les alkyles et
naphtyle-sulfonates et pour la deuxieme exigence les picrates, dipicryl-aminate, les
différents colorants, qui portent une charge négative des substituants accepteurs dans le
cycle benzénique. On a étudié de nombreux autres compos€s organiques ou inorganiques

en qualité de contres ions (thiocyanate, halogénure, permanganate, etc.)[18].
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I1.3 Extractibilité et stabilité des complexes

Les réactions de complexation jouent un rdle décisif dans I'extraction des métaux par les

éthers couronnes.

La constante d’extraction du complexe triple - MLA peut étre écrite sous la forme : [19]

-1
Kex =K''p, L Be Kas, MLa® Kp, mLA 8))

ou- K'ID, L- constant de distribution du macrocycle,

Bg — constante de la stabilité de son complexe en solution aqueuse,

Kas, MmLa —constante d’association de paire ionique -MLA dans la phase aqueuse,

Kp, mLa — constante de distribution Kp, mpa-

De I’équation (1) on voit que, pour que la valeur K¢ soit probablement plus élevée, il est

nécessaire, d’une part, que le complexe cationique extrait avec 1’éther couronne ait une

grande stabilité, d'autre part, que la constante d'association des paires ioniques en solution

aqueuse soit grande. La constante de distribution du réactif doit avoir la plus petite valeur

possible et la constante de distribution de paires ioniques extraites doit avoir la valeur la

plus grande.

La stabilité des complexes avec les éthers-couronnes est déterminée par de nombreux

facteurs, parmi lesquels les plus importants, d’apres Pedersen [7,8-10], sont :

1.

La taille relative des cations et de la cavité des éthers couronnes : plus ils sont
compatibles, plus stables seront les complexes formés.

Le nombre d'atomes d’oxygenes donneurs : avec 1'augmentation de leur nombre,
croit généralement, la stabilité des complexes est bien meilleure.

La position de 1'oxygene atomes donneurs: les complexes sont plus stables, quand
les atomes donneurs sont situés dans un méme plan.

Symétrie: plus les atomes d'oxygene sont symétriques, plus les complexes sont
stables.

La basicité de 1'éther-couronne: la stabilité des complexes augmente avec la basicité.
La basicité d'un atome d'oxygene, lié a des atomes de carbone aliphatiques, est plus
élevée que la basicité d'atomes d'oxygene, li€s au noyau aromatique.

Plus la diminution de I’obstacle stérique de 1’anneau de polyester est basse, plus
élevée est la stabilité du complexe.

Solvatation du cation: un complexe formé dans un solvant est plus stable, si la
solvatation du cation est faible. L’énergie de solvatation diminue avec
l'augmentation de rayon ionique du cation.

Charge du cation.
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Extraction par des éthers couronnes

Le premier facteur est le plus important (3,4), c'est lui qui conditionne la capture sélective
des cations, selon le type de I'éther couronne.

Certains métaux ayant la constante d’extraction Kgx et la stabilité Bg peuvent changer
parallelement (c'est-a-dire, avoir des complexes plus stables, donc favoriser I’extraction).
Le plus souvent, les complexes stables sont extraits plus facilement, et I’ordre de
changement des constantes d'extraction et des constantes de stabilité sont similaires, ce qui
indique une corrélation de ces constantes. Ces dépendances ont été construites sur la base
des constantes de stabilité des complexes dans l'eau et les constantes d'extraction des
picrates de métaux dans le benzene.

Cette corrélation est indiquée par 1'équation (1), si on change la nature du métal, Kp,mra
varie peu. Dans d’autres cas, la dépendance linéaire ne 1'est pas, car en plus de la formation
du complexe au détriment de l'extraction, l'influence d'autres facteurs lies a la solvatation
des ions métalliques libres et associées au macrocycle, ainsi que les différents circuits de
répartition des complexes dans les phases des deux systémes, est constatée. Le résultat du
traitement par l'extraction sélective est parfois intéressant pour la chimie analytique, lors de
l'extraction par des éthers couronnes ou les cryptates, les meilleures valeurs Kp et Bg
changent dans le cas du potassium et du NH,", mais pas dans le cas de sodium et de césium
[20]. La préférence de la fixation d'un cation avec I’éther couronne par rapport a d'autres
cations est exprimée par la valeur de la constante de sélectivité, c'est-a-dire, le rapport des
constantes correspondantes ou de la différence AlgK, lorsque la valeur de la constante de
sélectivité est €levée, il devient possible alors de séparer des cations.

Le DB18C6 permet sélectivement la séparation des ions potassium a partir d’un mélange
d'ions de lithium, de sodium et de cé€sium.

On pense que la sélectivité des éthers couronnes est essentiellement due a la structure
rigide de l'espace et une cavité bien prononcée [13]. La sélectivité dans l'extraction est
conditionnée non seulement par la sélectivité de taille, mais aussi par la coordination des
interactions ou des interactions du type de paire d'ions de contre ion avec les ions de
métaux situés dans le macrocycle, mais encore par les propriétés de solvant, en particulier

sa capacité de solvatation de 1’anion et du cation extraits sous forme de paire d'ions.
I1.4 Equilibres d’extraction

Dans ce qui suit, on examine l'équilibre dans le cas de l'extraction des composés

macrocycliques de métaux, ainsi que les méthodes de calcul des constantes d'équilibre.
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I1.4.1 Equilibres avec la participation des métaux a extraire.

Si on considere 1'équilibre d'extraction du métal seul, le complexe peut étre déterminé
graphiquement - la méthode graphique [21] (déplacement de 1'équilibre). Pour cela on
construit une relation entre les coordonnées 1gD et 1gCk.

Ou D est le facteur de distribution,

Ck- concentration totale du composant C, qui est déterminé par la composition. La
tangente de l'angle de l'inclinaison indique le nombre de particules dans l'extraction du
complexe K. Il existe un certain nombre de systemes avec la participation des composés
macrocycliques, ou le seul processus important pour le cas d’un cation mono chargé est
I'équilibre suivant:

M*g + L, + Ag <> MLA o (1)

Si le macrocycle contient des groupes ionisants, l'extraction est possible sans contre-ions.
Dans ce cas, 1'équilibre est le suivant:

M™g + 2HLo <> ML,o +2H" 2)

Cependant le plus souvent, les processus de type (1) et (2) sont accompagnés par d'autres
équilibres examinés ci-dessous.

I1.4.2 La dissociation du complexe en phase organique

11.4.2.1 Effet du solvant.

La nature du solvant organique utilisé, influe fortement sur l'extraction compléte et
sélective des métaux par des éthers couronnes. Selon 1'équation (1) l'influence du solvant
est réduite a un changement dans les valeurs Kpwyia et Kpyr, ainsi que les relations entre
elles, ainsi que les constantes K4 mra (constante de dissociation). Il existe une certaine
relation entre la constante d'extraction (K.x), la constante de distribution de 1'éther
couronne Kpj et des complexes - KLA (Kp kra) et éventuellement, la constante de
stabilité des complexes dans un solvant organique. Les valeurs maximales K¢ obtenues,
lors de I'utilisation des solvants assurant des valeurs élevées de Kp kj 4 et les faibles valeurs
Kp1, la contribution Kp gra , sont probablement plus importantes. Les valeurs élevées de
Kp, kLA sont obtenues avec les solvants qui peuvent faire une bonne solvatation (alcools et
cétones). Parmi les solvants inertes, on donne une préférence, pour les solvants, ayant
relativement une haute perméabilité diélectrique assurant une dissociation partielle des
paires d'ions extraits. Les solvants pour l'extraction de métaux avec des éthers couronnes
sont [22, 23, 24] le chlorure de méthylene, [25, 26], le 1,2-dichloroéthane [27, 28], le

benzene [29 - 35] et le nitrobenzéne [36].
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11.4.2.2 Equilibre du type K4.MLA,
Nous examinerons ici les systemes avec les équilibres du type Ky

MLAo << MLo+A o 3)
Un tel processus est possible pour les complexes macrocycliques, qui ont la paire d'ions
(comme la majorité). Une faible dissociation selon 1'équation (3) est plutot exceptionnelle,
réalisée dans les milieux peu polaires ou en cas de forte (la liaison de covalence)
interaction métal-anion.
Une dissociation visible est possible pour les solvants fortement polaires (le nitrobenzene),
et les solvants peu polaires (chloroforme, le 1,2 dichlore-éthane). Les processus de type (3)
influencent 1'aspect des courbes d’extractions. Si en l'absence de la dissociation des paires
dions MLA la pente graphique IgD - 1gCA (ou 1gCL) est égal a I'unité, mais lors de la
dissociation complete elle sera égale a 0,5, lorsque la dissociation partielle avec la méme
pente sera intermédiaire [37,38]. Pour calculer les constantes de dissociation (parfois
définissant les constantes de I'association égale 1/Kd), on utilise 1'optimisation du Kd et de
la constante extraction Kex, en ayant recours a des données sur la répartition du métal.
Dans les premiers travaux sur l'extraction des métaux alcalins et alcalino-terreux par des

éthers couronnes, les équations d'équilibre suivantes ont été utilisées :

M'e+Lo+Ag<— MLAo (Kex) 4)

MLAo &+MLo+A 0o (Ky) &)
Lg < Lo (KpL) (6)
Mt +Lg ML%: (B) (7

Les équations de bilan matiere et 1'électro neutralité dans ce cas (CM, CL, CA - les
concentrations totales du métal, I'éther couronne et les contre- ions)

Co=[L]o +[L]g+[MLg +[MLJo+[MLAJo (8)

Ca=[AJo+[ A]e+[ MLA Jo )
Cm =[M[g +[ MLz +[ML"]o+[MLA Jo (10)
MLo=[ATo (1r1)

Si le contrdle de la distribution du métal conduit selon 1’absorption de la lumiere par de
I'anion,
Alel=b=[MLAJo+ [ Ao, (12)
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Lorsque A-densité optique, € - coefficient d'absorption molaire des contre -ions, 1 -
longueur de la couche d’absorption.

Ainsi, nous avons un systeme de neuf équations a dix inconnues, y compris l'expression
des constantes d'équilibre (4) - (7) et I'équation (9,8) - (12). Le systeme peut étre réduit a
une équation a deux inconnues Kex et Kd(13) [39].

QA +Ky-VKZ+4A Ky ) (1 +1/Kpr + By (Cm—b)/Kpr)
Kex = (13)
2y(Cm~b) (CL-b) (Ca-D)

Ou vy — le coefficient de 1'activité du métal dans la solution aqueuse.

Constante de ML" et la constante distribution de 1’éther-couronne Kp; sont déterminés de
facon indépendante. On optimise les constantes Kgx et Kd, avec des parametres
d’optimisation qui sont utilisés pour déterminer la différence des valeurs expérimentale et
calculée, sur la base du systeme (4) - (12) ou I'équation (13) les valeurs de densité optique:

2 .
A -
. )
> (Acalcule Aexper) — min

Ou la somme est prise sur tous les points expérimentaux [39,40]
En revanche, la densité optique de la valeur mesurée peut étre, par exemple, le taux de
distribution du métal. Puis, au lieu de 1'équation (12) on obtient

[ MLAJo +[ML'Jo
D= (14)
[M']g +[ M L']g

D'autres calculs Kgx et Kd sont décrits ci-dessus.
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Application des composés macrocycliques (éthers couronnes)
dans la détermination des différents ions métalliques en chimie

analytique

II1.1 Domaines d’utilisation des composés macrocycliques les éthers couronnes

IIs peuvent étre classés selon leur fonction, en relation avec leurs propriétés exclusives

[18], par exemple :

a)

b)

c)
d)
e)
f)
g)
h)
i)

7

k)
D

La séparation ou la concentration des ions de métaux alcalins et alcalino-terreux, tels
que Na*, K*, Ca®* et Sr** ;

La fixation, I’extraction, la séparation , la concentration ou la purification des métaux
précieux et des métaux lourds, par exemple Ag*, Cd** Hg** et Pb**;

la séparation des lanthanides;

la séparation des isotopes;

I’analyse des métaux;

la préparation des électrodes ion-sélectifs;

la préparation des membranes d’échange d’ions, y compris les membranes liquides;
I’application en biochimie et en biophysique en qualité des inophores synthétiques;
I’application des éthers couronnes physiologiquement activés en médecine et en
agriculture;

I’étude du mécanisme des réactions organiques en utilisant un masquage efficace de
cations;

la séparation des isomeres optiques a 1’aide des éthers couronnes actifs optiquement;
la catalyse par les complexes des métaux de transistion en utilisant principalement des

éthers d’azacouronnes;

m) 1’étude des réactions biochimiques et des processus biophysiques par application en

qualité de modele des composés d’azacouronnes ou de thiocouronnes.

On met en application la propriété des €thers couronnes pour augmenter la solubilité des

sels inorganiques ou des métaux alcalins dans les solvants organiques pour 1’activation des

anions.
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De nos jours, on trouve d’importantes applications dans de nombreux domaines des
composés macrocycliques tels que: la chimie inorganique, la métallurgie, 1’énergie
atomique, la synthese des différents composés organiques, la syntheése et I’analyse des
polymeres, la chimie de 1’écologie, la biochimie, la biophysique, la chimie des engrais et

les corps chimiques toxiques, médecine etc. [7]

I11.2 Application des composés macrocycliques dans différentes méthodes
analytiques.

Les éthers couronnes (EC) sont largement utilisés en chimie analytique. Les éléments
structurels des composés macrocycliques, et 'évolution de la taille de leur cycle, le type, le
nombre et la position des atomes donneurs dans le cycle permettent d’assurer une grande
sélectivité pour un cation déterminé. Etant donné que les complexes formés dans le
processus analytique sont électro-neutres. La complexation de certains sels est caractérisée
par la constante de sélectivité, c'est-a-dire, le rapport de deux constantes de stabilité.
Lorsque la valeur de la sélectivité augmente, la séparation et le dosage des cations et des
anions est possible [2,7,41].

Dans cette partie nous n'avons pas l'intention de poursuivre 1’étude documentaire de
nombreux ouvrages et revues. Appliquons nous a résumer les résultats des travaux
analytiques sur la base d'éthers couronnes publiés pour la période 2000-2009. Les éthers
couronnes pour la premiere période de leur application en chimie analytique sont
largement utilisés en qualité d’agent d’extraction a haute sélectivité pour l'extraction des
ions alcalins et des métaux alcalino-terreux. La remarquable propriété d’extraction de ces
réactifs basée sur la formation des complexes entre les ions alcalins et alcalino-terreux de
métaux et de composés des éthers couronnes. A la base des résultats expérimentaux au
début des années 1970, on a constaté que les composés hétérocycliques, en vertu de
laquelle, la sélectivité de la liaison des ions métalliques avec les composés macro-
hétérocyclique se produit si le rayon ionique du métal est conforme a la taille de la cavité
de la molécule d’éther couronne. Cette regle, formulée par Pedersen, ne reflete pas encore
les lois fondamentales de 1'étude expérimentale des différentes générations de chercheurs.
Des recherches plus poussées dans ce domaine ont conduit a la sélectivité de la liaison des
ions métalliques, non seulement définis par les regles de J. Pedersen, mais dépendant aussi
des configurations, conformations, et d'autres facteurs structurels. Par conséquent, la
structure de la couronne influe fortement sur la capacité d’extraction des éthers couronnes;
il est nécessaire de tenir compte de ces facteurs structurels. Des chercheurs ont également
constaté que les composés macrocycliques avaient des atomes d'oxygene dans le cycle de
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polyester, utilisés pour séparer et identifier les éléments du premier et deuxieéme groupe du
systeme périodique. Les composés dont la couronne est formée par des atomes d'azote, le
macrocycle fixe efficacement les ions de métaux de transition. Au lieu de cela, les
composés dont la couronne est formée par des atomes de soufre, le polyester peut alors
fixer dans leur cavité les ions suivants: Pb, Ag, Hg, etc. [42].

Ainsi, la sélectivité de fixation de I’ion par des éthers couronnes peut étre obtenue non
seulement par le changement de la taille de la cavité macrocyclique, mais également par
I’ion qui est déterminé par le type et le nombre de donneurs, ainsi que par de la position
des atomes dans le cycle. L’application des éthers couronne (EC) en chimie analytique, a
également donné un nouvel élan a 1'émancipation de toutes les méthodes d'analyse
physico-chimique. Tout d'abord, 1'application des EC a énormément amélioré la sélectivité
et la sensibilité de la méthode d’analyse physico-chimique et physique. Pour de faibles
concentrations de I’élément déterminé par 1'éther couronne, il est possible d'augmenter la
sensibilit¢ de la méthode d’analyse physique et physico-chimique de deux a trois fois
I’ordre de grandeur. L’utilisation des composés macrocycliques permet de développer des
méthodes efficaces de séparation, le masquage, et l'extraction. Ils sont utilisés dans la
chromatographie d'extraction, la photométrie, potentiometrie, conductimétrie,
polarographie, voltamétrie. Ils sont également utilisés dans la fabrication de membranes
pour électrodes ion-sélectives dans la colonne de chromatographie (chromatographie
liquide de haute et a basse pression, chromatographie ionique), dans la colonne
électrophorese, chromatographie sur couche mince, électrophorese sur couche mince.
L'extraction sélective des €léments a l'aide de molécules macrocycliques a trouvé une
large et diverse application en chimie analytique, la radiochimie, I'hydrométallurgie et en
médecine. L'extraction est utilisée pour la séparation et la concentration d’éléments a
déterminer, ainsi que pour la séparation de micro-éléments a partir des produits
pharmaceutiques, technologiques et des micro-mélanges (les traces d’éléments) de
substances de haute pureté. L'utilisation de macrocycles et utile si une méthode de
définition n'est pas trop sélective, dans le processus d'analyse il est nécessaire de controler
un ou deux points. Parmi les méthodes de détermination combinées a l'extraction sélective
des €léments, la plus utilisable est la spectrophotométrie et la fluorimetrie.

La spectrophotométrie, étant I’une des méthodes les plus répandues d'analyse, de grande
sélectivité, de céder la place a de nombreuses autres méthodes, de sorte que la recherche

d'extractants sélectifs est un probleme d’actualité. Une des directions prometteuses dans le
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domaine de l'analyse et I’extraction-spectrophotométrique est basée sur l'utilisation de
réactifs macrocycliques.

Il y a au moins cinq variantes pour l'utilisation des macrocycles dans la spectrophotométrie
[43].

1. La formation d'ions associés, dont la composition des complexes cationiques des métaux
avec le macrocycle et les anions colorés.

2. La formation d'ions associés contenant deux métaux, l'un dans la partie cationique et
I’autre dans la partie anionique, 1’élément a déterminer est utilisé dans la partie anionique
colorée sous forme de complexe avec des ligands organiques et inorganiques.

3. Les métaux extraits, apreés séparation sélective par un macrocycle, sont dosés par
spectrophotométrie.

4. L'utilisation de deux réactifs, quand le premier réactif-macrocycle — assure la séparation
sélective, le deuxieme pour la détermination a haute sensibilité.

5. L'utilisation de complexes avec le macrocycle, les molécules qui contiennent des
groupements chromophores.

La méthode d’analyse d’extraction fluorométrique peuvent probablement utiliser une des
variantes ci-dessus, sauf s’il s’agit de phénomene de luminescence.

Visuellement on constate une combinaison de I'extraction a I’aide des macrocycles par la
méthode spectrophotométrique a effet de lentille thermique [44] et dans les méthodes
d'analyse courantes d'injection par la détection spectrophotométrique [45]. Il est possible
de combiner I’extraction par les macrocycles avec la méthode d’analyse de neutron-
activation [46].

Pour la détermination des éléments par la méthode — EPR, il a été synthétiser les éthers

couronnes greffés avec les radicaux nitroxides [47-48].

I11.2.1 Applications des éthers couronnes pour la concentration et la séparation

Les éthers couronnes sont les plus prometteurs pour la séparation et la concentration des
alcalins, des alcalino-terreux et les éléments de terre rare et certains isotopes.

Les éthers couronnes (solutions de 18C6, DB18C6 et DCHI18C6 dans le chlorure de
méthyleéne) peuvent étre utilisés pour la séparation quantitative de potassium, de 10 fois
plus les quantités de l'alcali et des métaux alcalino-terreux, d'ammonium, et plus de 100
fois les quantités d’ions halogénures, nitrate, phosphate , sulfate, I’acide ascorbique et
I’acide tartrique. L'extraction du potassium par les éthers couronnes en présence d'acide
picrique, est utilisée pour son identification dans le sérum sanguin, le lait, le verre optique,

et de savon doux [49].
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Les mélanges synergetiques a base de DB21C7 et de grands anions (12-
molibdophosphate, 12-tingstene phosphate, 12-tingstene silicate, hexachloroantimonate,
tetraiodobismuthate etc.) possedent une haute stabilité chimique qui permet la séparation
du césium a partir de son complexe selon la composition saline des solutions récupérées
avec une moyenne d’activité [5S0] contenant de 1'acide nitrique.

La séparation préalable de strontium, de Ca, Ba, Mg par des éthers couronnes réduit le
temps pour la détermination radiochimique du strontium (par rapport aux méthodes
traditionnelles) de quelques jours a 1,5 jours. La solution chloroforme de DCH18C6 avec
une seule extraction, extrait 0,7 a 20mg de strontium a 97% des solutions dont le pH varie
de 2,5 a 7, contenant le picrate de sodium et 1,5 g de calcium [51]. La séparation du
strontium et le calcium contenus dans le lait, avec le méme éEther couronne dans le

chloroforme, permet de définir 898r et Sr [52].

I11.2.2 Méthodes Fluorimétriques

L’application des éthers couronnes dans les méthodes d’analyse d’extraction-
fluorimétriques a trouvé son application a grande échelle comme en spectrophotométrie.
Ainsi, avec moins de traitement, ces techniques peuvent probablement utiliser une des cinq
variantes mentionnées ci-dessus avec une petite différence, il s’agit de phénomene de
luminescence. La plus grande application est [Dintroduction des groupements
chromogéniques fluorescents dans la molécule macrocycliques ou ['utilisation d'anions
luminescents spécialement mis en place. Sur cette base sont élaborées des méthodes
d'extraction- fluorimetriques a haute sensibilité de potassium et de plomb [53, 54, 55]. En
tant qu’anions fluorescents on utilise principalement des colorants xanthéniques, et les
éthers couronnes tels que le 18C6 et DB18C6.

L’extraction en présence de 1'éosine permet d'élaborer une méthode d’analyse d'extraction
fluorimetrique de plomb. De nombreux éléments dont le rapport molaire M/Pb tels que :
Li, Na, Mg (1000:1), Ca (500 :1), K(200 :1), Cs, NH,", TI, Ag, Ni, Cu, Zn, Cd, Hg, Co,
Mn, Al (100 :1), Sr, Ba, Bi, Cr(50 :1), Fe(5 :1), ne présentent aucune géne pour ce dosage
[55].

On a élaboré une méthode d’extraction fluorimétrique pour la détermination des
lanthanides (Tb, Eu, Dy), apres leur extraction sous forme des benzoates par une solution

de 18C6 dans I’acétate d’éthyle ou le chloroforme [56].
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I11.2.3 Méthodes d’absorptions atomiques

L’extraction sélective des alcalins et alcalinoterreux par les éthers couronnes sont le plus
souvent, combinés avec 1’émission atomique et l'absorption atomique pour la
détermination de leurs extraits.

La méthode d’absorption atomique est utilisée avec succes lors de l'extraction des
complexes anioniques de métaux par des éthers couronnes. [49, 57, 58, 59].

Il est connu que l'extraction de l'or (III) en milieu HCI par le méthylisobutylcétone
(MIBC), I’addition de 10*M de DCHI8C6 a ce solvant augmente non seulement
l'intégralité de l'extraction de l'or, mais aussi l'efficacité de I’atomisation lors de la
détermination de ce dernier par 1’absorption atomique dans I’extrait. Cette méthode est
appliquée a l'analyse des échantillons géologiques contenant de 1'or de 0,8 jusqu’a 60g/t.
La limite de détection est de (dans laphase aqueuse) 6107 pg /ml pour la spectrométrie
d'absorption atomique de flamme (AAS) et 5 107 ug / ml — pour la méthode
électrothermique - AAS. Cette détermination n’est pas génée par les ions de mercure et 19
autres €léments dans les teneurs varie de 100 a 1000 fois [60].

Dans un méme systeme d’extraction (7M solution HCI 1,5-10* M DCH18C6 dans MIBK)
on peut extraire le germanium. La détermination est réalisée par la méthode

électrothermique AAS a 265,1nm, la limite de détection est de 0.017 ug (pour 2,4 g/t) [61].

I11.2.4 Méthodes d’analyses électrochimiques des ions métalliques

Avec les composés macro hétérocycliques on peut réaliser des analyses par la méthode
potentiométrique, conductimétrique, polarographique et voltamétrique [11]. Il existe de
nombreux travaux sur l'application des électrodes sélectives des cations Na(I) et K(I). Pour
le titrage des ions on peut utiliser des solutions aqueuses de différents criptands [62].

Les criptands les plus adoptés pour la détermination des ions Li*, Ag"; le pK de leur
complexes avec le lithium et 1’argent est respectivement de 8,6 et 10,6. Ainsi, le titrage
potentiométrique a de grandes perspectives en chimie analytique, parce qu’un ion de métal

quelconque peut étre déterminé en présence de plusieurs autres ions métalliques.

I11.2.5 Electrodes d’ions sélectifs

La création d’éléctrodes d’ions sélectifs est I’un des domaines de la chimie analytique ou
I’application des composé€s macro hétérocycliques a une grande importance dans le
processus de formation. Le macrocycle est utilisé comme composant de 1’électrode-active.
C’est un capteur électrochimique de type membraneux, qui présente une mesure du

potentiel de I’activité (concentration) déterminée par les ions dans la solution analytique
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des membranes contenant des composés macrocycliques. Ils appartiennent a la classe de
membrane liquide sur la base d'un support neutre. Il s'est avéré que les esters mono-
couronne ont également les propriétés «neutre transporteur».
Rechnitz G.A. a étudié la réponse potentiometrique des cations de métaux alcalins dans les
systeémes membraneux contenant DB-15-C-5, DB-18-C-6, DB-30-C-10, DCH-18-C-6 dans
le nitrobenzene [63] sur la base des résultats obtenus de I’étude de 20 composés couronnes
différentes, J. Petrdnek et O. Ryba ont montré expérimentalement que les plus hautes
sélectivités sont obtenues pour les polyéthers avec six sites de liaison de I'oxygene dans un
cycle de dix-huit chainons et des bagues trente chainons avec dix atomes d'oxygene 18-C-
6, DB-18-C-6, DCH-18-C-6 et 30-C-10, l'effet de la structure de I'anneau macrocyclique
de base sur la sélectivité des ions K* sur Na*. Sur la base d'une réponse potentiométrique
des cations métalliques dans les systtmes membraneux contenant des composés
macrocycliques, est le processus de transfert de charge a travers la frontiere de la solution
aqueuse / membranes [64,65]. Ce processus est dii a la capacité hydrophobe du macrocycle
qui en retour fixe les cations complexes hydrophiles bien soluble dans la phase
membraneuse. Il y a une corrélation directe entre la capacité de ces composés, qui
possedent des propriete électro-actives, et leurs actions comme ionophore (la formation des
ions) [66-69]. Dans ce cas, trois étapes de transfert de cations se manifestent a travers la
frontiere de la phase et 'apparition du saut de potentiel de la membrane:

1) complexation entre les macrocycles et les cations métalliques dans une couche

membraneuse de diffusion;

2) dissolution et diffusion du complexe dans la phase membranaire;

3) dissociation des complexes de métaux.
Cependant, plus récemment, sur la base d'études spectroscopiques de 1'électrode sélective,
le film potassium contenant des dérivés de bis (éther couronne) a prouvé que les électrodes
en contact avec la solution de KCI complexe cationique existe uniquement sur la surface de
la membrane et de sa diffusion en profondeur de la membrane de la phase non-observée.
La sélectivité potentiométrique de I’électrode membranaire a base du macrocycle devrait
dépendre de la composition globale de la membrane, principalement dépend de la
concentration du macrocycle dans la phase membraneuse et de la nature du solvant
(plastificateur). Cet effet est confirmé expérimentalement dans plusieurs de ses ceuvres, et
se produit lorsque le formulaire de CEA complexes ML (NL) et avec les cations principaux
et génants ayant différente stoechiométrie :

Lg Kyn = Const +1g Gy
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Pour ce faire, en relation avec la concentration du macrocycle dans la phase membranaire,
la baisse de la sélectivité est observée si I'ion principal forme un complexe de métal/ligand
=1/2.

Les électrodes d’ion-sélectives sur la base d’éthers couronnes peuvent également Etre
appliquées avec succes pour déterminer des microquantités des métaux lourds. Par
exemple, les auteurs des travaux [70,71] ont préparé de 1’électrode d’ion sélectif sur la

base des éthers couronnes contenant du soufre pour identifier les ions Pb**, Hg*".

On a préparé et appliqué des électrodes d’ion-sélectifs de haute sensibilité pour la
détermination des métaux lourds [72]. Deux approches différentes sont utilisées dans le
développement de tels capteurs, la premiere approche est I'extraction des ions métalliques
par I’éther couronne. La modification de l'oxygene et l'azote du macrocycle, ont été
employées pour la détermination électrochimique des ions d'or et de mercure. La technique
est utilisée dans l'analyse des ions d'or dans des échantillons géologiques, les ions de
mercure provenant des amalgames dentaires. La seconde approche est fondée sur les mono

couches formées spontanément sur 1'électrode [73].

Fabriqué avec des électrodes ion-sélectives de membrane sol-gel contenant les dérivés de
valinomicyne et d’éthers bis-couronnes en qualité de transporteurs neutres, ce type
d’électrodes a été appliqué pour la détermination des ions K* et Na * dans le sang et I'urine
de 'homme.

Un fait remarquable est qu'ils peuvent étre fabriqués a 1’aide de membrane-électrode, a
base de complexes de transfert de charge de telle maniere, les nouvelles électrodes peuvent
étre préparés par la transposition de deux ensembles différents de transfert de charge
amino-couronne-esters plastifié membranes polivinilchlorés [74]. Les électrodes répondent
a comportement Nernstien vers les ions tri-iodure dans la gamme de concentration d'ions
de 1,0 107 a 1,0.10'1, la limite de détermination est de ~ 1,0.10'6 M. Le temps de réponse
des électrodes est de 20-30 sec. Les électrodes ont une stabilité de 4 mois et peuvent étre
utilisée dans une large gamme de pH 2,5 - 9. Ces dernieres années, le role du design
moléculaire est devenu primordial. Pour produire des électrodes tres sélective et tres
sensible [75, 76, 77, 78], on a congu et synthétisé huit ionophores sur la base de deux
méthodes différentes pour l'identification de NH* *, en retirant les caractéristiques de la
nouvelle ionophore ammonium créé grace a une conception rationnelle moléculaire. 11 est
démontré que TD-20-C-6 (tri decaline) a une vingtaine de membres du cycle de 1'éther

couronne et trois groupes de decalines, qu’assure une détermination sélective des ions
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NH4/K".
A partir de 2000 on assiste a un nombre croissant de publications sur l'utilisation des
composés couronnes en chimie analytique [79]. Cela est particulierement vrai pour

l'utilisation de composés couronnes pour créer un hybride de méthodes analytiques
I11.2.6 Application des éthers couronne en chromatographie

La haute sélectivité des éthers couronnes donne une grande possibilité de leur appliquation
en chromatographie.
L'utilisation de composés macrocycliques pour 1’adsorption et l'isolement et la séparation
chromatographique se fait dans la plupart des cas, par leur fixation sur les matériaux
solides, dans de tels cas, on parle de 1''mmobilisation des macrocycles. Il existe plusieurs
moyens d'immobilisation, telle que I'imprégnation des solides poreux aux dépent de la
liaison chimique entre les composés macrocycliques et porteurs [80].
L’arrét de la réaction chimique est également atteinte par la polymérisation et la
polycondensation. Les adsorbants polymérique hétérogenes ainsi que les macrocycles dans
les chaines latérales ont été généralisés a travers le travail de Blazius et all [81]. Un
nombre particulierement élevé d'opérations effectuées a I'utilisation des éthers couronnes,
tels que le B-15-C-5, B-18-C-6, DB-18-C-6. Les macrocycles choisis montrent la méme
sélectivité que les agents libres. Toutefois, 1'efficacité de leur utilisation est renforcée par
l'interaction des cations avec les groupes d’atomes donneurs [82]. Les polymeres avec le
macrocycle dans les chaines latérales sont largement utilis€s dans la HPLC en phase
stationnaire, mais en méme temps, les macrocycles se trouvant sur la phase sont capables
d’interactions, la synthese de ces matériaux absorbants est compliquée et longue.
Les absorbants contenants des éthers couronnes et leurs analogues substitués par 1’azote
sont utilisés pour l'isolement et la séparation des ions métalliques. Les éthers de
polycouronnes obtenus par la réaction de polymérisation et copolymérisation. Par exemple,
l'interaction de Na* et K" avec poly-DB-18-C-6 montre que les éléments sont adsorbés par
le mécanisme suivant:

L+ M"+An” S LMY +An" (1)
Dans la phase solide sont présents des cations fixés et des anions libres. Le manque
d'anions dans le milieu externe contribue a l'interaction des éthers couronnes avec des
cations dans le polymere, en particulier lors de 1'utilisation de solvants a faible capacité de

solvatation.
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La sélectivité des adsorbants polymériques dépend de la taille de la cavité du macrocycle
entrant dans le polymere. Pour les polymeres contenant du 18-C-6, reliée a une plus grande
efficacité que le sodium et l'argent, et les polymeres contenant du 24-C-8 ont montré plus
d'affinité pour le césium [83]. Les adsorbants polymériques contenant dans la chaine des
éthers couronnes sont utilisées pour la séparation un certain nombre de métaux a partir des
eaux naturelles, de I'uranium de 1'eau de mer [84, 85].

Les composés macrocycliques sont utilisés comme dans la composition de la phase
stationnaire, de sorte que l'utilisation des éthers couronnes dans la composition des phases
mobiles suggerent la suite de 1'équilibre :

A"+L+M S MLA (2)
MLA - phase stationnaire (2),
oll A” contre ion, M* - ion métallique, L- molécule d'éther couronne ; MLA - lipophile
paire d'ions, fixé sur une phase stationnaire
LAM = A" +M" Mobile
L = phase stationnaire MLA (3)
Notez que dans certains cas des éthers couronnes, au début sont adsorbés a la surface de la

phase lipophile stationnaire ensuite a la surface il se forme une paire d’ions - MLA.

I11.2.6.1. Chromatographie sur couches minces

L’avantage de CCM est de présenter une méthode rapide due a la facilité de la séparation
des substances. Elle est utilisée pour l'identification et la séparation des composés
macrocycliques [80, 86], une évaluation de leur caractere lipophile [87] ainsi que la
vérification de la possibilit¢é d'utilisation comme agent d’éxtraction dans la
chromatographie en phase stationnaire. L’évaluation de lipophilé est importante pour
trouver des extractants et adsorbants, plus de 30 dérivés de B-15-C-5, B-18-C-6, DB-18-
C-6 et de bis (15-C-5) ont été évalués a l'aide de la CCM. La fixation des éthers couronnes
sur la plaque, la cire modifiée, selon le contenu des solvants organiques polaires dans la
phase aqueuse mobile, ce qui peut caractériser la lipophilie. Sur la base de la CCM on a
proposé un test simple pour évaluer la complexation des métaux avec des éthers couronnes.
On a étudié la complexation des ions de métaux alcalins et alcalino-terreux tels que Sr, Ba

et 12-C-4, 15-C-5, B-15-C-5, 18-C-6.
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I11.2.6.2 Chromatographie en phase liquide

L’une des utilisations des macrocycles, principalement les éthers couronnes, dans la
chromatographie en phase liquide, est leur additions a la phase mobile. En qualité de phase
stationnaire, on utilise le gel de silice, et parfois des résines échangeuses d'ions [88]. Le
premier ouvrage consacré a cette application des éthers couronnes, est complété par
Delfikom Horwitz. On a étudié la rétention de radionucléides sur les métaux alcalins
Dauekse 50W-88. La phase mobile est composée d'un mélange de 18-C-6 ou isomeres,
DCH-18-C-6 en solution de méthanol avec HCI.

Le comportement chromatographique des métaux est bien décrit par une combinaison des

équilibres suivants:

M* + LS ML (4)
M*+NSM+N* (5)
ML* 4+ NS ML+ N* (6)
LSL (7)

ou

M +: Ion métallique, L : Molécule d'éther couronne, N : Surface des résines échangeuse
d’ion, un tiret indique un état lié d'un composant. Le modele proposé permet de déterminer
le coefficient d’éxtraction des métaux, a partir des résultats chromatographiques. Le succes
de l'utilisation des éthers couronnes dans la phase mobile dépend largement de leur

rétention sur la phase stationnaire (1'équilibre (12)).

I11.2.6.3 Chromatographie en phase gazeuse

Il n'y a que quelques-unes de leur application dans la chromatographie en phase gazeuse.
L'analyse est appliquée aux substances organiques. En chromatographie en phase gazeuse
sur colonne de séparation on utilise deux types: emballées et capillaire [89,90]. On pratique
I’immobilisation des éthers couronnes sur la surface des capillaires [91] au détriment de la
polymérisation, et l'utilisation de la dynamique des revétements de surface. Une colonne
capillaire, de revétement de poly (vinyl-benzo-15-C-5) et vinyle méthyl d’éthers couronnes
résultant de la polymérisation, et utilisé pour la séparation des composés polaires: des
alcools, des amines, des acides carboxyliques, pour sa qualité d’absorbant hydrophobe, il
est également utilis€ par la dynamique de revétement de colonnes capillaires spéciales

éthers couronnes.
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Dosage des métaux par extraction-spectrophotométrique a I’aide des

éthers couronnes

IV.1 Utilisation des éthers couronnes dans les méthodes d'analyse

Au cours des 5 a 10 ans passés on a €laboré des méthodes hybrides a haute sensibilité
basées sur une combinaison des éthers couronnes sélectives et des méthodes physiques
sensibles. Généralement, dans ces méthodes les éthers couronnes sont utilisés pour la
concentration et la séparation sélective des métaux [92]. Ainsi, on a réalisé une extraction-
spectrophotométrique pour la détermination des traces d'ammonium, de baryum, de

potassium dans le mélange en utilisant le dicyclohexyl-18-couronne-6 [93].

Le travail développé par certains auteurs revét une grande importance scientifique et
pratique, la méthode de volt- amperemetre d'inversion pour la détermination des métaux
lourds [94, 95]. Une nouvelle méthode de détermination de la fragmentation du
radionucléide *°Sr dans les échantillons aqueux, a été mise au point. Cette méthode
destinée a l'extraction de Sr, se déroule dans un réacteur tubulaire, dont les parois internes
sont recouvertes dun film liquide de 0,14 M de solution de 44 - (5) di
(tret.butyldicyclohexano)-18-couronne-6 dans 1’octanol. Puis 1'extrait est lavé des murs du
réacteur par acétonitryle (1 ml) et évaporé. On mesure la B-radioactivité du reste sur le
compteur et la déviation standard relative < 0,003 (n =10), I’exactitude de la mesure est >
80%. Cette méthode est utilisée pour déterminer NSr dans les minéraux, des eaux

souterraines et I'eau de mer, du sol et de la poudre de lait [96].

I1 a été démontré que l'utilisation d'une méthode hybride de la spectrométrie de masse avec
la pulvérisation électrique d’ionisation crée avec l'utilisation des éthers couronnes a ouvert
de nouvelles voies pour étudier les mécanismes des réactions de complexation des ions
métalliques [97]. Ceci permet 1'utilisation de la complexations des éthers couronnes (CE)
pour extraire les ions génants dans la méthode élémentaire MS(mass spectrometry) avec

ionisation et de 1’électro-pulvérisation. Pour une solution d'alcalin, alcalino-terreux et de
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métaux de transition a la sortie de la colonne il faut ajouter EC (18-couronne-6), ce qui
conduit a simplifier les spectres de masse diis a la rétention de charges dans les complexes
et la disparition des facteurs qui entravent la solution d'ions métalliques.

Sous forme de complexes, a I’aide des CE les métaux alcalins peuvent €tre détectés sous la
forme d'ions libres. Deux récepteurs rédox-actifs éthers couronnes (1,1-bi 2- naphtyle )-23-
couronne-6 avec 9,10 anthraquinones intégré et 1,4-benzo-quinone (BNBG) ont été
synthétisés et utilisés pour lier sélectivement NH"4 ou K* [98].

L'électrophorese capillaire est une technique apparentée a la chromatographie liquide qui
permet de séparer les composés selon leur charge, .La méthode de 1'électrophorese
capillaire pour le groupe capillaire 72 cm/50cm (jusqu’au détecteur ) 50 mcm a une tension
de 10kV, une température de 35°C, avec détection UV a 200 nm déterminé les constantes
de la formation des complexes des métaux alcalins et alcalino-terreux, avec des éthers
couronne, le benzo-12-couronne-4, B-15-C-5, B-18-C-6, DB-21-C-7, DB-24-C-8 sur la
base de mesures de mobilité électro phorétique du ligands avec l'augmentation de la
concentrations d'ions métalliques dans la solution électrolytique.

Au cours des dernieres années, sur la base de la couronne des composés on a mis au point
de nouvelles formes de 1'électrophorese [99,100].

Nous décrivons l'utilisation de la mesure de mobilité électro phorétique des éthers
couronnes dans le systeme d’électrophorese capillaire pour l'analyse des réactions entre
I’associat ioniques des métaux alcalins et les éthers couronnes avec les paires anioniques
d'ions inorganiques et organiques dans des conditions ou les ions sont analysés dans une
solution a faible concentration. Il a ét¢ démontré que la capacité de l'association augmente
de plus en plus avec l'augmentation de la taille de l'anion organique. La constante
d’association ionique du complexe avec le DB-18-C-6 est plus élevés que celle du
complexe avec B-18-C-6.

Sur la base d'une combinaison de spectrométrie de masse avec ionisation et électro-
pulvérisation, des nouvelles méthodes hybrides sont crées.

A T'aide de la spectrométrie de masse a ionisation et électro-pulvérisation on a étudié la
complexation des ions : Ag, Au, Cu, Ni, Zn, Fe, Pb, Mn et des ions de métaux alcalins
avec un nouveau aza-éthers couronnes analogue a triaza-18-couronne- 6 modifié par deux
groupes phényle et un groupe de coordination [101]. Avec l'utilisation d'éthers couronnes
et les nanoparticules d'or créé par une méthode de détermination de potassium dans 1'eau.
Une méthode de détermination de K* 2 l'aide de 15-crown-5 des nanoparticules d'or dans la
matrice aqueuse contenant des cations physiologiquement importants comme Li ¥, Na*, K™,

Mg", Ca", ainsi que l'excédent Na'. La méthode est basée sur la formation d'agrégats a
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travers le complexe sandwich avec la composition stoechiométrique de 2 / 1 entre le 15-
crown-5 et K*. La présence de K" provoque un changement de couleur de la solution
colloidale du rouge au bleu en conformité avec I'absorption de la surface de plasmine. Les
graphiques d'étalonnage de la concentration K sont linéaires, a partir de 0,099 jusqu'a 0,48
mMole et de 7,6 mMole a 0,14 mMole au niveau de la concentration des colloidales qui

correspond a 54,94mMole et 7,1 mMole [102].

IV.2 Extraction des ions métalliques

Depuis leur découverte, les composés macrocycliques - éthers couronnes ont été utilisés
comme agent d’extraction. Pour l'extraction sélective de substances inorganiques, on
utilise les composés mono et bis couronnes, les macro-hétérocycles oligomériques et des
polymeres linéaires éthers couronnes. On a constaté que l'utilisation des oligomeres
linéaires des éthers couronnes peuvent atteindre des taux plus élevés des coefficients de
distribution que des éthers couronnes monomeres. La plupart des études portent sur
I'extraction de sels alcalins et de métaux alcalino-terreux [103]. Cependant, trés peu de
choses sont décrites sur les méthodes d'extraction appropri€es pour l'analyse des métaux
lourds est de transition et de lanthanides (des éléments de terres rares). On a étudié I'effet
de I'anion sur l'extraction des lanthanides par des éthers couronnes, on a déterminé que le
coefficient de distribution change comme suit:

Picrate > trichlore-acetate > sulfo-salicylate > chlorure de : Sm>*> La**> Er’* [82, 104].
La plus détaillée de l'extraction de sels d’actinoides par des solutions d’éthers couronnes
dans les ceuvres étudiées, B.N. Laskorina et V.V. Yakshina [105]. Le groupe de Wang a
étudié l'extraction de l'uranium en utilisant le dicyclohexano-18-C-6. Les méthodes de
spectroscopie IR ont montré la formation de complexes de type UO,Cl,-2L et UCly-2L (L-
ligand). L’étude de l'extraction du U®* de solution d'acide chlorhydrique 4M et 0.1 M
solution de cis-syn-cis-isomere dicyclohexano-18-couronne-6 dans dichloréthane.

Le complexe [L,-H30"] (U02C12'4) obtenu est étudié aussi a 1'état cristallin. On a prouvé
que, dans ces conditions U ® * peut étre séparé de thorium, les éthers couronnes et les
cryptands peuvent étre également utilisés pour I'extraction du technétium de ses mélanges
avec d'autres isotopes radioactifs [106,107]. Par exemple, le dibenzo-18-C-6 extraits
9OTcO4' de ses solutions en NaOH, LiOH, KOH, NH4OH, (CH3);NOH, Ca(OH), et
Ba(OH), a diverses concentrations. La concentration de TcO4 10° - 107 M, temps de

contact de 20 minutes, 1'extraction est réalisée suivant 1'équation:
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Na++ TCO4- + L — NaLTcO,

aqueux organique organique

BI] est extrait légerement, 95Zr, 95Nb, 103Ru, 14OBa, 140La, 141Ce, N et 239Np ne sont pas
extraits. Comme ligand on a également utilisé 12-C- 4, 15-C-5, 18-C -6, dicyclohexano-18-
C-6 [2,2,], I’efficacité maximal et obtenu avec le dicyclohexano-18-C-6. Toutefois, lors de
I'examen de l'extraction des produits de la désintégration radioactive, le %Ry, **Ba, ¥'Cs,
14Ce et "?Eu avec les solutions du 12-C-4 ,15-C-5 ,18-C -6, dicyclohexano-18-C -6,
dibenzo-18-C -6 et dibenzo-24-C-8 en di-nitrobenzene, les meilleurs résultats sont obtenus
lors de I'utilisation de 15-C-5 [108]. Le taux de distribution de paires d'ions affecte
fortement la rigidité de l'anion. Par conséquent, l'extraction est souvent produite en
présence de picrate-anion. Ainsi, nonaktin, dinaktin et trinaktin ont une grande sélectivité
envers les picrates d'ammonium et de potassium. La plus grande sélectivité envers le
picrate d'ammonium et de potassium est obtenue au moyen d'une solution de chlorure de
méthylene trinaktin. Il a été montré que la sélectivité d’ammonium vers le picrate et de 10
fois plus que la sélectivité de potassium vers le picrate et de 1000 fois plus que celle de
sodium. Les picrates de métaux alcalins sont extraits en solution de 18-couronnes-6 dans le
benzeéne dans 1'ordre suivant: K(I) > Rb(I) > Cs(I) > Na(I).

Les constantes d’extraction des picrates de potassium de différents isomeres de
dicyclohexano-18-C-6 sont différentes, il a été également signalé que pour extraire des
picrates de métaux alcalins, le thallium (I) et le thallium (III) [105], en présence d'un grand
exces de la Couronnes en tant que composés extraits Rb (I) et Cs (I), alors que jusqu'a 100
fois I'exces de Mg (II) et Ca (II) n'est pas extrait.

On a élaboré une nouvelle méthode d’extraction des traces de Pd** en milieu de HCI en
présence de thiocianate. La méthode est basée sur la formation de paires d'ions complexes
d'anions Pd(SCN),* potassium ion complexes dicyclohexyl-18-C-6 avec la formation
d'ions produit associat [DCH -18-C-6]%, [Pd(SCN)4]2' extrait par le chloroforme. La
technique associée a la définition de 1'AAS-flamme [109,110], nous doit signaler une
extraction simple et sensible-méthode spectrophotométrique pour la détermination du
contenu total de I'ammoniac dissous et ions ammonium. Le complexe triple dicyclohexyl-
18- C-6, extrait quantitativement I’ammonium par du dichlorométhane en présence
d’orange-II (contre-ion) et sa densité optique a 483 nm, la courbe d'étalonnage est linéaire

pour une concentration d'ammonium contenu dans la solution 0,05-300pg / ml. Pour la
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détermination du 1,0 pg / ml d'ammonium pour un écart-type de 0.011, la méthode est
appliquée a l'analyse des eaux usées du sol [109].

Il existe une méthode simple et précise d’extraction- spectrophotométrique de
détermination de l'ammonium, de baryum, de potassium dans le mélange. Le triple
complexe formé DC-18-C-6-NHy4-OR-II, DC-18-C-6-Ba(OR-II),, le DC-18-C-6-K(OR-II)
est quantitativement extrait dans le dichlorométhane et son absorption mesurée a 483 nm,
la linéarité de 1'étalonnage des graphiques est observée pour I'ammonium entre 0,05-300
microgrammes / ml pour les Ba: 0,05-2,00 microgrammes / ml et K: 0,05-6,0
microgrammes / ml. Les limites de détection est de 0,02, 0,01 et 0,02 ug / ml et les écarts
types relatifs sont respectivement égales a 0,01; 0016; 0025 pour I'ammonium, le baryum
et le potassium [110].

Ces dernieres années, le développement des méthodes d'extraction de liquide, tel qu’on a
déterminé par la méthode spectrophotométrique, la constante d’extraction du permanganate
de Na et K a I’aide de 18-C-6 par 1,2 dichloroéthane a 25°C. A I’aide de la méthode
potentiométrique a été déterminée la constante de la formation de paires ioniques du
complexes Na ¥, K " avec le 18 C-6 et MnOy ions dans I'eau 2 25 ° C [111].

Il est également tres intéressant d’observer 1’extraction de la phase solide des métaux par
une couche formée des éthers couronnes

Un nouveau matériau adsorbant pour la séparation et la concentration des ions métalliques
d'une solution aqueuse par extraction en phase solide a été mis au point. Cet adsorbant est
une mono couche de 2 - [6-mercaptohexyl oxy] méthyl-15-couronne-5 sur la surface de
l'or-substrat. Les méthodes de spectroscopie infrarouge, laser et spectroscopie de
fluorescence permettent d’étudier les propriétés de I’adsorbant et le mécanisme de
séparation d'ions Cu**, Pb **, K*.

On a élaboré des méthodes hybrides pour l'extraction des métaux a I’aide des éthers
couronnes. Ainsi, On a identifié de multiples composants sur la base d'éthers couronnes et
de ligands par extraction-spectrophotométrique [112].

La micro extraction de phase solide a l'aide d'une fibre en silice enrobée par 1’éther
d'hydroxy-couronne (hydroxy-benzo-14-C-4), la méthode sol-gel est tres prometteuse. On
a fait un nouvel adsorbant pour micro-extraction en phase solide sous forme de fibres de
quartz, enduits (enrobé) par hydroxydibenzo- 14-couronne -4 de I'huile de silicone. Cette
adsorbant stable lorsqu'il est chauffé a 350'C et est insoluble dans différents solvants
organiques et inorganiques. Il est polarisé et assure un moyen tres efficace d'extraction de
composés polaire. L.’adsorbant est appliqué pour la concentration des composés dipolaires

dans I’échantillon de I'eau au pH =1 et suivant la détermination par chromatographie en
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phase gazeuse. La courbe d’étalonnage est linéaire et de 1'ordre de 0,1-10 pg / ml phénols.
On a utilisé pour l'analyse de 1’eau usée de papetrie. Au cours des dernieres années, un
nouveau moyen de concentrer le sorbant se concentre sur une extraction préliminaire a
'éther couronne par des moyens de transport a travers la membrane [113].

Une nouvelle méthode pour la détermination de V, par extraction a 1’aide de solution de
DB-18-couronne-6 dans CH,Cl, et concentration de I'extrait ainsi que la détection du V par
spectroscopie d'émission atomique a plasma a couplage inductif, la limite de détection est
de 2.10°® grammes de vanadium, la méthode est utilisée pour déterminer le V de l'acier, des
roches et des matériaux biologiques [114, 115, 116].

La combinaison de méthodes d'extraction, et la concentration en utilisant les éthers
couronnes et le passage du liquide au travers les membranes a ouvert de nouveaux horizons
en chimie analytique, et permet d'étendre les limites de leur application en biochimie [117].
L’étude de l'extraction de certains peptides protonés (glysylglycine, a-alanine, etc.) de la
phase aqueuse par une solution chloroformée selon le mécanisme de paire d'ions permet le
transport des peptides protonés par la membrane liquide de chloroforme en présence de
contre ion. En méme temps on peut déterminer les constantes d'extraction des peptides et
des constantes de stabilit¢ des complexes de peptides avec les éthers couronnes. On a
étudié le mécanisme de transfert des ions Cu®* en présence de composés macrocycliques
(acide d’etansulfonique de 2 - N-morpholine) par l'intermédiaire d'un liquide humecté
(membrane liquide). Elle se présente elle-méme sous forme d’un support neutre de 1,10-
didesyl-1 ,10-diaza-18-C-6 , le contre ion est I’anion de 1’acide laurique en 1:1 mélange de

toluene et le benzene [118].

IV.3 Masquage des ions génants

Le masquage des ions génants a une grande importance dans l'analyse qualitative et
quantitative. Le plus solide de tous les cas connus a ce jour est le complexe de Ca(Il) formé
avec 1,4,7,10-tetra-azacyclodécane N, NI, NH, N _ dacide tétra-acétique(l) ayant une
constante d’instabilité pK= 15,85, alors que pour le complexe Ca(Il), avec '’EDTA le pK =
11,0. Ce complexant est approprié pour masquer Ca(Il) en présence de Mg**, Sr** et Ba™*.
Parmi les cations de métaux alcalino-terreux, le Sr** forme le plus stable des complexes
avec le 1,4,7,10-tetraazacyclotridekane -N, NI, NH, N'_d’acide tetra-acétique (II) *. Le
complexe de 1,4,8,11-tetraazadekane -N, N, N N @’acide tetraacétique (III) avec Ca’t

plus est stable que le complexe de cet acide avec Mg** [105, 119].
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Le masquage des métaux alcalins a une plus grande perspective avec les éthers
macrocycliques contenant 1’atome d’oxygene. Ainsi, le 6-hydroxy-dibenzo-16-crown-5
(IV) peut étre utilisé pour masquer 1'ion potassium, en présence de sodium. La plus grande
stabilité du complexe de 1'éther couronne avec les ions génants, se masque le plus efficace

dans le processus d'analyse pour la détermination [3].
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Apres l'ouverture de la détermination des ions par des réactifs chimiques, les éléments
génants (Entrave Ion) sont facilement récupérés par la destruction du complexe en milieu
acide. Dans cette direction de recherche I'investigation doit étre effectuée sur I'utilisation
des éthers couronnes pour le masquage des effets génants des ions dans le processus de

détermination.

IV.4 Extraction des métaux lourds par les contre-ions

Les éthers couronnes sont traditionnellement considérés comme des agents extracteurs
pour les alcalins et les alcalino-terreux, ainsi que les lanthanides et les actinides. En outre,
ils peuvent bien extraire d'autres éléments tels que Ag(I), Hg(II), Pb(II) et TI(I).

Certains métaux sont extraits plus mal et / ou selon les conditions et les circonstances
particulieres (par exemple, exiger l'introduction du réactif chélateur en qualité de contre
ion).

Il existe une définition plus commune des métaux qui sont déterminés par 1’absorption
quantitative stéréométrique des contres-ions colorés, adoptée a la phase organique, des
exemples typiques de la détermination du potassium dans 1'extrait de la forme de sa liaison
avec 18C6 et les anions bromocrésol vert et picrate [120, 121, 122]. Par cette méthode on
peut déterminer la quantité de potassium dans le sang (5 mg / ml) en présence de sodium a
500 pg/ml [120]. On a élaboré des méthodes d’analyse par extraction-
spectrophotometrique de potassium avec les anions de phenanthroline [123, 124, 125] et
des azacouronnes [126, 127], la méthode connu pour la détermination du Pb(Il) est la
méthode photométrique dans la peinture en utilisant en qualité de contre ion, le jaune
méthanolique et le 18C6, apres extraction a pH 2-5 [128].

La deuxieme variante de la méthode spectrophotométrie qui a l'aide des macrocycles, sont
utilisés des ions associés contenant deux cations métalliques, I’un dans la partie cationique,
l'autre dans la partie anionique. La partie cationique est normalement associée au complexe
du macrocycle de métaux alcalins. L’ion a déterminer est transféré sous forme de
complexe anionique coloré avec des ligands inorganiques et organiques. Les professeur
A.L Shabanov et M.Nabiev ont mené de vastes recherches Sous cet angle [129-140]. Les
auteurs ont constaté que les composés macrocycliques avec des atomes d'oxygene dans le
cycle de polyester utilisés pour séparer et déterminer des ions Co(Il), Bi(IIl), Mo(VI),
W(VI) a Tl’'aide des contres ions de thiocyanate, d’iodure etc. L’exemple est la
détermination du Cu(II) par le réactif de zincon et le complexe de potassium avec DB18C6
[141, 142]. Un autre exemple est la détermination du niobium par la méthode d’extraction

spectrophotométrique, celle ci est basée sur son extraction a I’aide d’une solution de DB-
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18-C-6 dans le benzene et 2-5M d'acide chlorhydrique en présence de thiocyanate de
potassium 2 1M. La détermination du niobium (Ing /ml, & A= 398nm, & =3,9.10% n’est pas
genée par (les quantités massiques): Ce(Ill), Cr(IIl), La, Mn, Ni, Th, U(VI), Zr (100:1),
Co (15:1) a l'utilisation des agents masquant ne gé€nent pas les ions suivants : Fe(III)

(200:1), Ta(V) (35:1), W(V1) (15:1), Ti, Cu, Sn(IV),V (V), Mo(VI)(1:5) [143].

La troisieme variante de l'utilisation des éthers couronnes dans la spectrophotométrie, est
I’utilisation de la réextraction du métal, apres sa séparation sélective par des extracteurs
macrocycliques, puis des réactions photométriques en solution aqueuse, on a mis au point
la méthode de détermination photométrique apres l'extraction du gallium a 1’aide de18C6
sous forme de complexe anionique. On pense que cette option de l'utilisation de
macrocycles est moins prometteuse, car l'augmentation du nombre d'opérations d'analyse,
peut entrainer la séparation des composants qui deviennent de plus en plus longue et
augmente les erreurs systématiques et aléatoires, I’apercu de la méthode photométrique
pour la détermination des métaux, apres extraction sélective des éthers couronnes est

présenté dans le tableau.IV.1

Meéthodes photométrique pour la détermination des métaux, apres extraction sélective des
éthers couronnes
Tableau.IV.1

Contre-ion, Limite de
Ether le solvant, détection ou | Caractéristiques Identification
élément Couronne condition concentration spectrales ne pas interférer bibliographie
mesuré optimale minimale £ (A max), nm (quantité multiple)
ug/ml
Potassium DB18C6 Tropeoline-00 1-20 € 405=2,0 .1()4 - [125]
CHCL, pH >3
Potassium 18C6 ¢ 4
Jaune de méthyle | 0.5-5 415=2,3 .10 - [127]
,CHCL;
: : 4
Cuivre DB18C6 ) %415=1,95.10 - [123]
Bleu de bromphé- 1-10
nol, CHCI3,pH 2-4
Cuivre DB18C6-K Bleu de bromphé- € 10:5.104 - [123]
nol+diethyldithioc 0,1-2
arbamate Na,
CHCIzpH 2-4
8615=5.104 Zn [141]
cuivre zinquon, pH>5 0,1-2 £610=5. 10*
Zn
cuivre zinguaon, n- 0,1-2 (142]
butanol, pH 13 _ 4
ee21=2.3.10 Ni.Cu.Zn.Pb
Cobalt 18C6 NH,SCN 5.9 Cd.Sn(II).Fe(III) [143]
¢ pe=4,5 .10 | Cd.Bi(II). SOs™..
plomb 18C6 Jaune de méthyle, Les métaux transis
CHCI;,pH 2-5 3-30 tants(100), CI
NOs (500).Li(10%, | 1311441
& _ 4 | Na(10%, NH,*(5),
12=1.8..10 Ag.Cs(10),Ca(100
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Thallium DBI18C6 Bﬁeiu dlerIfIOCnIl- & u7=1,7.1 ()4 [125]
phénol, 3 -
pH 5-9
Thallium DB18C6 l\:’/}fl:;lg;: Ct;}‘lc():ri- - £ 0s=3.9. 10* - [125]
pH34
- Th.Zr U(VI).La. [143]
Niobium DB18C6 thiocyanate Cr, Mn.Ni(1000),
Co(150),Fe(III)
Ag ,TI(1), Pb 15C5 Picrate, CHC1; e 4 (50),Ta(V)(100)
43():1,2. 10
[145]
18C6 Or,ange de
Ag TL) méthyle, CHC1, (146]
18C6 . < !
Ag TI(1), Trichloracétate, H 4,5-6 e 3
Pb%Bi (@) CHCl5 P 290 3,510
[147]
15C5, 18C6 | Picrate, CHCI,
Ag
Ag.TI(1), Pb | DCH-18C-6 | Di-(2-éthyl
Hexyle phos-
phate [148]
Ag ,TI(1) DB18C6 Dipicrylamina ®60=1,8.10"
te,CHCl:;
_nhé 2 - [149]
Co(l1) 18C6 1 /phenyl 3 pH 557
métyle-
4benzoil-
) DCH-18C-6 | pirasol-5 [150,151,152]
CO(I 1), Ni « CHCI3, -
toluéne
Co, Ni,Cu,zn | Décyle- [153]
DB16C5- Thénoyl
acide trifloro
Acétique acetonate
toluéne

IV.5 Extraction des complexes anioniques

Les complexes anioniques peuvent avoir une faible énergie d'hydratation. Ainsi, AG
hydration de AuCly est plus petite, que celle de 1’ion picrate [154]. Tenant compte de cela,
et en présence de cations convenables les complexes anioniques peuvent €tre extraits
quantitativement. En qualité de cations, ils peuvent former, un complexe du métal avec le
macrocycle (le processus est connu principalement pour les métaux alcalins avec les éthers
couronnes) et des complexes avec le proton. Ils sont classés en fonction de la nature de la
partie anionique des associés ioniques. DB18C6 et DCH18C6 extrait l'uranium (IV et VI) a
partir de solutions d'acide chlorhydrique sous forme de complexe de chlorures [155,156].
DCHI18C6 extraites U(VI) comme UQO,Cl,-2L-2HCI dans le cas de lisomere A et
(UO,Cly), -3L-4HCI — dans le cas de l'isomere- B (données de spectroscopie IR), et avec
cela le Dy (coefficient de distribution) de 1'ordre de 2 ci-dessous le deuxieme cas. Il se
trouve que certain nombre de macrocycles en solution, le 1,2-dichloroéthane peut extraire

le fer (IIT) sous la forme de FeCl, [157].
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Le Gallium [158] et le Germanium [159] sont extraits sélectivement par le 18C6 et DCH-
18-C-6 de 5-7M d'acide chlorhydrique (en particulier lors de la réduction des ions
multichargés formant des complexes d’halogénures [158], qui mettra au point une
méthodologie pour la détermination de ces métaux. L’extraction du Mo(VI) et du W(VI)
est réalisée sous forme des complexes thiocyanates : MOOZ(SCN)g'2 et WOZ(SCN)3'2 a
I’aide DCH-18-C-6. Cette extraction n’est pas sélective, parce que les ions de métaux
formant des complexes avec les ions thiocyanates génent la séparation [160]. Dans tous ces
cas, le cation est le macrocycle protoné. Lors de I’extraction du niobium (V) a partir de
milieux de thiocyanate, on extrait non seulement le complexe anionique de thiocyanate -
KL, -NbOCI,(SCN); (isolé sous forme solide), mais aussi le sel neutre [NbO(SCN)s] 'L (n
=1, 2, L=DB18C6, solvant et le benzene) [161].

On a étudié l'extraction des complexes halogenures et thiocyanates du bismuth par les
macrocycles de dérivés thio-urée et DB18C6, I’éxtraction chutes chez les: I>SCN>Br> Cl.
Dans le cas de 1'iodure de complexes extraites [KL"][Bil; ] Le bismuth peut étre déterminé
dans l'antimoine, qui ne peut pas étre extrait. [162,163].

Le Cobalt est extrait par le DCH18C6 de la solution de thiocyanate sous la forme de [BaL ]
[CO(SCN)4]'2 et [KL], [CO(SCN)4]'2 , le méme macrocycle est utilisable pour I'extraction
de cobalt et le nickel en présence de potassium et de FMBR(1-phényl-3-méthyl-4-
benzoilpirazolon-5 dans [KL](Co, Ni)(FMBP); [164,165]. Le complexe de cuivre avec
zincon (R'4) est extrait (pH>5) avec 18C6, sous forme [KL]Z'CuR'2 qui permet de le
séparer du complexe de zinc non extractible, I’avis de ’auteur est que cela est lié a la
structure des complexes, et KL* et CuR* qui sont plats, et celui de ZnR* est tétraédrique.

Le Thallium (III) et extrait quantitativement par 18C6, DCH18C6 et DB18C6 dans le
chloroforme et d'autres hydrocarbures chlorés de la solution (2M sur KI et 4M sur H,SO,)
comme KL-TIl;, de nombreux ions métalliques et anions ne génent pas l'extraction de 2,5
mg/ml de thallium (IIT). Le bismuth (III) est mieux extrait que le Thallium(IIl), mais on
peut lui extraire préalablement (0,75 M de la solution d'iodure de 1M-ion et de H,SOy4)
[166].

Les complexes de mercure (II) avec le thiocyanate sont extraits par DB18C6 en présence
de cations, formant des complexes en décroissant de 1'extraction du mercure: K > Rd >Cs
>Na =~ NHy; > Mg > Ca > Li [167], et dans le cas de la méthode d'extraction avec
DCH18C6 le complexe est séparé sous forme de [(H;0"-H,O)L],Hg;CI;5 -H,O [168].

On a étudié l'extraction des anions complexes de métaux nobles, Le Palladium extrait par

les éthers couronnes (di-tert-butyl-B18C6, dibenzyl-B18C6, DB18C6) en milieu
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d’halogénures et de thiocyanate. Le degré d'extraction dépend de la nature des cations de
métaux alcalins (Li, Na, K) et d'anions [169].

Les complexes de cyanures de l'argent [170, 171, 172] extraits par 18-C-6 et de ses
dérivés, ou le cation complexe est d’éther-couronne de potassium. Les autres éthers-
couronnes qui extraient faiblement le potassium, sont moins efficace avec Ag (CN),, les
complexes d’or (I) et d'argent M(CN), sont extraits sous forme d'associat avec le
complexe de potassium de 1,10-diaza-18C6 [172]. Ce processus est recommandé dans
I'hydrométallurgie, tel que visé a I'anion dont la sélectivité est élevée. Au(IIl) est extrait par
DCHI18C6 de 3-8M d'acide chlorhydrique [60, 156, 170]. Un certain nombre de systeme
sont extraits sous forme de complexes anioniques avec plusieurs métaux, tels que Fe(IIl),
Cd(II), SbdII), TIII), Au(IIl) par des éthers couronnes ayant 18 membres a partir de
solutions d'acide chlorhydrique concentrées, mais les éthers couronnes ayant de 12 a 15
membres sont inefficaces. Le Thallium (I) ne donne pas de complexe stable avec les
chlorures. 1l est extrait tres faiblement, et Au, Fe, Cd sont extraits de facon satisfaisante
méme si on remplace le HCI par LiCl, dans tous les cas il y a la formation de complexes
(H,Li) MCly- Li [173].

L’extraction passe quantitativement des ions de Ag", Au (I), Bi (III), Pd et Hg sous forme
de complexes de cyanure, thiocyanate et d’iodure (et moins de chlorure et de bromure)
pour les dérivés de 18C6 [174]. L’extraction est faible pour les ions de Fe(IIl) et Cu(Il)
[175], Ni(II) et Zn(II) [174]. Le degré d'extraction des anions est déterminé par la stabilité
du complexe cationique de I’éther couronne, par la méthode spectroscopique on a
déterminé une action spécifique entre 1'anion extrait et éther couronne [174].

Ainsi, I’extraction des complexes anioniques par les macrocycles donne une possibilité
d’élargir leur domaine d’application. L’extraction des éléments ne peut pas étre
coordonnée directement avec les réactifs. L’extraction de complexes anioniques par des
éthers couronnes peut étre sélective, elle peut étre utilisée dans la pratique, en chimie
analytique.

Parmi les travaux importants de différents aspects sur la chimie des composés
macrocyclique (éthers couronnes) on peut citer les travaux suivants :

1. Propriété générale des éthers couronnes : les articles de Ch.J.Pedersen [1,3], résumés de
J.Pedersen et de N.K.Frensdorff [10,176], L.Tabouchi [177,178], M.Khiraoka [179],
T.Matsuda et M.Takagi [180].

2. Propriété générale des éthers couronnes et des cryptands: J. M. Lehn [181] et
Kappenstein [182].

3. Propriété des polyamines cycliques : résumés N.Ogoshi [183,184] et E.Kimoura [185].
45



Chapitre IV

4. Propriété des composés couronnés y compris des éthers couronnes, des kryptands, des
polyamines cycliques, des polythiaéthers cycliques : résumés de J. J. Christensen [186].
5. Propriété des composés couronnés, y compris les tableaux de constantes de
complexions et donnés thermodynamiques sur le type d’interaction du cation —« invités » -
éther couronne- «maitre » : résumés de J.J. Kristensen [187, 188].

6. Structures des complexes : résumés de J. Pedersen [189], M. R. Truter [190] et J. M.
Lehn [181].

7. Les complexes avec les sels de métaux alcalins en solution aqueuse : résumé de
Midgley [191].

8. La structure et le caractere des paires ioniques : résumés Smid [192, 193].

9. Dissolution des métaux alcalins dans les solvants organiques : résumé de J. L. Dye

[194].
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CHAPITRE V

Recherche bibliographique sur les dosages spectrophotométrique des
ions Mo(VI) et W(VI) par différents réactifs

V.1 Dosages spectrophotométriques du molybdene(VI) par différents réactifs

Certains auteurs [195, 196, 197] ont élaboré des méthodes colorimétriques de dosage du
molybdéne par sa réduction a l'aide de différents réducteurs (Sn™", I', thio-urée etc.) en
présence d’ions thiocyanates sous forme de complexe MoO(SCN)s]* coloré en rouge
orange. La force des réducteurs et 1’acidité du milieu influent fortement sur la formation
du complexe mentionné.

Si T'acidité est faible, dans ce cas le produit de la réduction du Mo(VI) peut former
différents composés qui influent fortement sur I’extraction complete.

La formation du complexe de Mo(VI) avec le dithiol est une méthode trés sensible
(toluene-3-4-dithiol ; 4-méthyl-1,2-dimercapto- benzene). Le dithiol forme un précipité de
couleur vert foncé qui est peu soluble dans les acides, mais il est extrait par les solvants
organiques tels que les éthers, les carbures d'hydrogenes, le benzene, le tétrachlorure de
carbone etc. Par cette méthode on peut doser de 1 —10 pg et plus de Mo(VI), I’extinction
molaire est de € = 20000 a la longueur d’onde A = 675nm. Les ions des métaux tels que
Hg(I), Hg(I), Pb™, Zn** Cd™, Cu™, TI(I) etc. génent le dosage du Mo(VI); il faut les
séparer préalablement ou les complexer par des complexants tels que : KCN, acide citrique
etc. Cette méthode exige beaucoup d’essais [198, 199].

Le dosage du Mo(VI) a I’aide d’éthyl xanthogénate de potassium (KS,COC,Hs) est basée
sur la formation d’un composé de couleur rouge-violet qui est extrait en milieu acide
faible (pH-1,8-1,9) et bien fixé par un mélanges d’éther de pétrole (35%) et d’éther di-
éthylique ou du chloroforme (65%), I'intervalle du pH est tres étroit, ce qui complique le
processus d’extraction. Cette méthode permet de doser 10 pg et plus de Mo(VI), la
majorité des métaux y compris I’ion phosphate génent pour ce dosage, c’est pour cette
raison qu’il est impossible de I’utiliser dans I’analyse des aciers [200].

Les analystes Japonais ont proposé trois réactifs organiques dérivés du chlorure de N-
phénylbenzimidoyle et de la thiourée, la thiourée et la thiosemicarbazide pour le dosage
spectrophotométrique de Mo(V) a 465nm, il faut noter que les alliages renfermant le
tungstene le dosage du Mo(V) ne donnent pas des résultats exacts, c’est pour cette raison
qu’il faut éliminer préalablement le tungstene(V) [201].

On a élaboré une méthode de dosage du Mo(VI) basée sur la formation d'un complexe de
thiocyanate molybdique ((MoO(SCN)s]*) avec les pyrosalones-5 non substitués en 4, et
I’extraction par le chloroforme [202], Dans cette méthode les métaux qui forment des
complexes colorés avec les ions SCN™ génent le dosage du Mo(VI). C'est pour cette raison
qu’il faut les éliminer préalablement.

Les auteurs ont proposé une méthode d’extraction-spectrophotométrique de dosage du
Molybdéne sous forme de complexe a coordinat mixte avec de la N-

benzoylphénylhydroxylamine et du o-nitrophénylfluorone. La capacité d’absorption
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molaire est de 7.10%, A max =520nm. La méthode élaborée est appliquée pour le dosage du
molybdene dans les minéraux tels que la galenite et la sphalerite. Etant donné que ces
minéraux contiennent d’autres métaux lourds qui génent lors du dosage, il faut réaliser une
élimination ou le masquage de ces métaux lourds qui fausse I’analyse [203].

Les analystes Japonais ont proposé une méthode d’extraction-spectrophotométrique de
dosage du Molybdeéne dans le malachite a I’aide d’acide p-chloromendelique. Le
complexe formé est extrait par le chlorobenzene en pH-2,0-4,0. La courbe d’étalonnage
est linéaire dans I'intervalle de 0,10-4,0ug /ml de Mo. Le maximum d’absorption est
observé a la longueur d’onde de 630nm, le coefficient d'extinction molaire est de
£=1,06.10°. Les résultats sont satisfaisants. Etant donné que la concentration du molybdéne
est plus petite, I’erreur relative dépasse 15% [204].

Les analystes indiens ont proposé une extraction quantitative du Mo(VI) en solution de
HCl a 3-8M et 0,05M de solution DB-18-C-6 (0,01M/l) dans le dichloroéthane, le
maximum d’absorption est observée a la longueur d’onde de 390nm, Cependant Les
éthers couronnes 15C5, DSH18C6, DB24C8 ne donnent pas de résultats satisfaisants,
I’erreur relative est de 1,2%. Les ions qui forment des complexes avec HCI peuvent géner
le dosage du Mo(VI) [205].

Il existe aussi différentes variétés de dosage spectrométrique du Mo(VI) au thiocyanate
dans différents produits naturels (végétaux) et synthétiques (aciers, angrais) [206,207].

Il existe une méthode de dosage du Mo(VI) qui est basée sur la formation d'un complexe
de MoO(SCN)s]'2 en milieu acide avec les ions SCN’, I’extraction du complexe formé ce
fait par l'acétate de n-butyle. Les ions gé€nants comme le fer sont éliminés en phase
aqueuse, la coloration jaune orange est déterminée par spectrométrie d'absorption
moléculaire a 470 nm. Par cette méthode on dose relativement une grande quantité de
Mo(V) (de 2,5mg a 12,5mg), la coloration jaune- orange est déterminée par spectrométrie
d'absorption moléculaire a 470 nm. Cette méthode ne peut pas étre appliquée pour le
dosage de microquantit¢é de Mo (par exemple dosage molybdene dans les préparats
médicamenteux qui se trouvent en quelques micro grammes), mais elle s'applique aux
extraits des échantillons d'engrais obtenus par le traitement ayant plusieurs étapes (qui
relativement implique le dosage) pour lesquels une déclaration de 1'élément total
(molybdene) et/ou de 1'élément soluble dans 1'eau (molybdeéne) est requise par la directive
89/530/CEE [208].

Les analystes ont élaboré une méthode d’analyse d’extraction-spectrophotométrique pour
la détermination de traces de Mo(VI) dans un acier et dans I’eau, la méthode est basée sur
la concentration préalable au point de trouble par extraction avec I’utilisation de micelle de
substances tension-actives. Le cetyle-tri-méthyle-ammonium bromide extrait le Mo(VI) a
I’aide de rouge de brome pyrogallol en présence de KI est déterminé par une réaction
colorée. La réaction colorée est réalisée dans un milieu tampon de glycine chlorure
pH=1,0, La Courbe d’étalonnage est linéaire dans I’intervalle de 0,3-320 ug/l de Mo, la
limite de détection est de 0,1 pug/ml, I’écart relatif standard est de 0,011, lors de la
détermination de 65 pug/ml de Mo, [209].

Les analystes Chinois ont élaboré une méthode d’analyse spectrophotométrique de
Mo(VI), basée sur la formation d’un complexe avec le transfert de la charge de I’anion de
Molybdo-wolfram phosphaté par le 3,3’, 5,5’ -tétra-méthyle-benzidine qui est soluble et

stable dans le milieux de poly- vinyle (PVA), la courbe d’étalonnage est linéaire dans
48



Recherche bibliographique sur les dosages spectrophotométrique des ions Mo(VI) et W(VI) par
différents réactifs

I’intervalle de 0,04-2,5 pug /ml, le coefficient d’absorption molaire est de 1,47.104, le
maximum d’absorption est de A=660nm, la méthode élaborée est appliquée pour la
détermination de trace de Mo dans le minéral de wolframite [210].

Les analystes d’Inde ont élaboré une méthode de dosage spectrophotométrique du Mo(VI)
sur la réduction du Mo(VI) jusqu'a Mo(V) a l'aide d'acide ascorbique en milieu d'acide
sulfurique qu’ils ont complexé par le réactif 6-chloro-3-hydroxy-2-(5-méthyl-2 furyl)-4H-
chromen-4-one de couleur jaune intense, composition 1:2. Le complexe obtenu est extrait
par de 1,2dichloréthane, le maximum densité optique se trouve a la longueur d'onde de
437nm, la majorité des métaux lourds génent ce dosage, il faut donc les éliminer ou les
complexer avant la réalisation de la réduction du Mo(VI) [211].

Les analystes d'Azerbaidjan ont élaboré une méthode de dosage spectrophotométrique du
Mo(VI) a l'aide de complexant le rouge de brome-pyrogallol en présence de triton X-114
(tension actif de type anionique). Ils ont déterminé les conditions de la formation du
complexe, les principales caractéristiques de complexe formé et I'influence des ions
étrangers sur l'exactitude de détermination du Mo(VI). Ainsi, la méthode élaborée peut €tre
appliquée dans l'analyse des maticres de composition complexe. Mais il faut noter que les
ions W(VI), V(V), U(VI), Pt(IV) génent pour le dosage du Mo(V]) et pour cette raison ils
doivent étre préalablement complexés ou éliminés [212].

Les analystes d’Inde ont élaboré une méthode spectrophotométrique de dosage du Mo(V) a
I’aide de 6-Chloro- 3 hydroxy-2-(2’-teinyl)- 4H-chromen-4-one, la méthode est basée sur
la réduction du Mo(VI) jusqu’au Mo(V) a I'aide d’acide ascorbique en milieu d’acide
sulfurique (Imole) et la complexation du Mo(V) par le réactif mentionné, le complexe de
couleur jaune est extrait par du chloroforme, le maximum d’absorption est observé a la
longueur d’onde de 424nm, pour ce dosage la présence de V et W ne géne pas [213].

On a élaboré une méthode d’analyse spectrophotométrique pour la détermination du
Mo(VI) avec l'alizarine S (ARS) en présence d’un polymere hydrosoluble, les ARS
modifié par le polymere qui réagit avec Mo(VI) en solution de pH =3,4 — 4 en formant un
complexe rouge. La composition du complexe est 1: 4 : 1 rapport molaire de Mo(VI) :
ARS : Polymere. La courbe d’étalonnage est linéaire dans I’intervalle entre 0,05 - 5,50 pug
/ml de Mo, le maximum d’absorption est observé a la longueur d’onde de 500nm. Les
éléments génants (A1+3), Fe(IlI), Cu(Il) sont masqués par 'EDTA. Les ions W(VI) génent
le dosage du Mo(VI). Une grande quantit¢ de W(VI) (4 fois plus grande par rapport au
Mo) peut étre masquée par les citrates. La méthode élaborée est appliqué pour 1’analyse
des échantillons géologiques [214].

Les analystes Chinois ont élaboré une méthode sensible de dosage de trace de Mo(VI)
basée sur la formation d’un complexe d’associat avec le Cu(Il) et la rhodamine en présence
d’alcool polyvinylique, le maximum d’absorption de la lumiere est a 580nm, Le coefficient
d’absorption molaire est de ¢ =1,66.106, La courbe d’étalonnage est linéaire dans
I’intervalle de 0,1-0,50 pug/25ml de Mo(VI). La méthode élaborée est appliquée pour la
détermination de trace de Mo(VI) dans les matieres végétales [215].

Les analystes ont déterminé que le quercétine dans le systeme tampon de CH;COOH +
NH4CH3;COO de pH=4,72 avec le Mo(VI) forme un complexe ayant un maximum
d’absorption de la lumiere de A=422nm, La courbe d’étalonnage est linéaire dans
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I’intervalle de 20.10'5—1,0.10'4 mole/l de Mo(VI). L’écart standard relatif est de 0,013 a la
quantité¢ de 2,0.10”mole/l, la composition du complexe formé avec le Mo(VI) est de I =
1:1[216].

Les analystes d’Azerbaidjan ont etudié la complexation du Mo(VI) et du W(VI) avec le
réactif 2,2°, 3,4-tetraoxy-3’- sulfo -5’- nitrozo benzeéne (TSNAB) en présence d’un
troisieme composant le décamétoxyne (DC). L’étude préliminaire de la formation du
complexe de Mo(VI) et de W(VI) avec les réactifs donnés dans le systeme binaire a montré
que le maximum d’absorption de la lumiere du complexe formé au pH = 2 est égal a
490nm, le coefficient d’absorption molaire pour le complexe Mo(VI) est égale a ¢ =
8,0.10%, mais pour W(VI) & = 1,35.10*. On a déterminé que lors de I’addition de DC dans
la solution, il y a une variation des conditions de la formation des complexes, en présence
du troisieme composant. Les maximums d’absorption des complexes de ligands différents
Mo(VI)-R-KC et W(VI)-R-KC a 0,5M d’acide sulfurique sont égaux respectivement a
582nm et 490 nm. En méme temps, a lieu une augmentation des coefficients d’absorption
molaire, pour le complexe Mo(V)-R-KC & = 9,1 .10* et pour le W(VI)-R-KC ¢ =
1,98.1014. Pour la complexation complete des ions de Mo(VI) et de W(VI) il est
nécessaire d’utiliser 8.10°M de R et 2,2 10°M de DC, pour le Mo(VI) la courbe
d’étalonnage est linéaire dans I'intervalle de 0,50-5,00 pug/ml, et pour le W(VI) 0,732-
7,320 pug/ml. Le rapport des composants réagissant est déterminé par le déplacement de
I’équilibre et par la méthode de vieil de Barbanelu Me : R: DC =1 : 1 : 2, il faut noter que
I’addition du troisieme composant augmente aussi la sélectivité de la détermination. Sur la
base de donnés est élaboré une méthode de détermination des éléments Mo(VI) et W(VI)
[217]. Cependant la majorité des ions de métaux lourds gennent pour le dosage des ions
Mo(VI) et W(VI) c’est pour cette raison qu’il faut masquer ou complexer les élements
genants préalablement.

Les chercheurs de 1'université d’Azerbaidjan ont élaboré une méthode de détermination
photométrique des ions Mo(VI) dans I’eau de mer apreés concentration par adsorbants
polymériques a 1’aide de Bis(2,3,4-trihydroxyphénylazo) benzidine en présence de 1,10-
Phenantroline. Le rapport molaire des composants dans le complexe de ligands differents
formé est de 2:2:4. Le maximum d’absorption de complexe est de 437 et 426nm et
I’absorption molaire est de 9,02 10* [218].

Les analystes d’inde ont élaboré une méthode simple, rapide, sélective de séparation du
molybdene (V) from a large number of elements of analytical has been developed. The
method is based on the extraction of Mo(V)-ferron(7-iodo-8-hydroxyquinoline-5-sulphonic
acid) complex into trioctylamine-chloroform in sulphuric acid medium using ascorbic acid
as reductant. Many elements such as Re(VII), W(VI), U(VI), Th(IV), Cr(Il), V(V),
Ce(IV), Ru(Il), Co(Il), Ni(Il), Mn(II), Fe(Il), Fe(Ill), Cd(II), Mg(I), Cu(ll), AI(III),
Zn(II), Pb(Il), Ag(I) and As(V) are not extracted under the conditions proposed and thus
molybdenum can be easily separated without any interference. Sulfate, chloride, nitrate,
Phosphate and oxalate anions have no effect on the extraction of molybdenum. However,
zirconium and palladium interfere seriously. The ratio of Mo: ferron : TOA in the extracted
species is found to be 1:1:3 by Job’s method of continuous variation.The value has been
further confirmed by mole-ratio method.

Etant donné que I’analyse est réalisée en milieu acide sulfurique, les ions Pb(II) et Ag(I)

peuvent étre précipités sous forme des sulfates qui peuvent géner 1’analyse, en général les
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ions WOy, se précipitant en milieu acide en donnant H; WO, qui pratiquement insoluble
dans I’eau et qui peut adsorber quelques quantité des ions Mo(VI) [219].

Les analystes d’Inde ont élaboré une méthode de détermination du molybdene, la méthode
est basée sur la réaction de Mo(V) avec le chlorure d'ammonium et le thiocyanate methyl-
trioctyl (MTOAC) en milieu acide, le complexe de couleur rouge de molybdene est extrait
avec le N-phenylbenzimidoyl (PBITU) dans le 1-pentanol pour sa détermination par
spectrophotométrie, la sensibilité de la méthode actuelle est supérieure a toute autre
méthode de thiocyanate conventionnel, en raison de l'utilisation de MTOAC dans
I’extraction liquide-liquide, le coefficient d'absorption molaire du complexe a l'égard de
molybdene est de 7,6.104 L.mol! cm™ a 470 nm, la limite de détection du métal est de
Sng.ml'l. Ce systeme obéit a la loi de Beer entre 20 et 1000ng ml”, la méthode proposée
est tres sensible, mais n’est pas selective. Beaucoup d’ions de métaux lourds génent dans
ce dosage (Ni, Co, Bi, Cr, Mn, Cd, Al, W, Cu ect.). Il en est de méme pour 'EDTA,
citrate, arséniate, tartrate. Leur mascage devient impossible pour quelques ions
métalliques, la méthode proposée a été appliquée avec succes pour la détermination du
molybdene dans les échantillons environnementaux et biologiques [220].

Pour la détermination spectrophotométrique de molybdéne un nombre de réactifs ont été
appliqués (Tableau V.1). Dans certaines méthodes, les conditions de la réaction colorée
doivent étre strictement contrdlées afin d'obtenir des résultats fiables. Dans la méthode
classique de thiocyanate, le molybdene forme un complexe de couleur orange-rouge avec
le RCS en milieu acide en présence d’agent de réduction [221, 222]. Le Mo(V]) est réduit a
Mo(V) qui forme 1'hétéropolyacide avec le maximum d'absorption dans la gamme de 460-
470 nm. Le mécanisme de cette réaction est compliqué et le systtme peut contenir
plusieurs complexes de Mo(V) [222].

La sensibilité de cette méthode peut augmenter par 1'extraction du complexe formé dans un
solvant organique ou par la complexation du complexe anionique avec un gros cation, tel
que le colorant basique, pour former un ion-associé qui peut €tre extrait plus tard.
Les tensioactifs non ioniques ont été également intégrés dans cette méthode pour
augmenter

la sensibilité. Récemment, l'utilisation du rodamine-6G permet d’avoir un complexe
ternaire de molybdene thiocyanate-rhodamine pour la détermination spectrophotométrique
de Mo sans extraction. Cette méthode est développée a I’heure actuelle [221]. La stabilité
de la couleur d'essai a montré que la mesure d'absorbance doit étre effectuée apres 45min.
La concentration minimale détectable a été de 12 ug.1™.
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Les réactifs pour la détermination spectrophotométrique de molybdene(VI)

Tableau V.1

Intervalle de

Absorption la quantite de Erreurs Les ions de métaux
Reactifs [ﬁnri:] Molaire € Mo(VI) relatives Snants Ref.
[Lmol . cm’™] détectée &
(mg.1")
TMB+PVA 660 1,47-10* de 0,04 22,5 1 GOD VIV, Cudha
> 40ugl-1
DHPTHF 523 1,4-10° 0,6 1 [223]
Al (III), Cu (II), Fe (III)
Rouge d’ali - 1ol N sont masqués par EDTA,
zarine-S >00 2,110 de 0,05a5,5 > W (VI) par le citrate [224]
W (VD) etV (V) a>
Zephiramine ma(;Au_égs; Carr (ll'i)ide
bromopyroga 634 6:10* de 0,120,8 2.3 ques p [225]
1ol ascorbique, Fe (III) par
EDTA
Bromopyroga
1ol 5 N EDTA masqués Zr, Sn,
rouge+CTAB 637 1,3.10 de 0,62 0,8 0,9 Ti. V et Sb [226]
+OP
agents masquants pour le
SN Pb (I), Fe
+Rodamine- 570 1,1.10° de 0,09 2 10,5 1,05 (I, Co(ID), CuIL), Al(TIT) [221]
G et Zn (IT)
HTC 424 3,6.10" de 0,4 a 3,1 0,2 --- [227]
W (VI), Cu (ID), Co (ID),
Fe (11I)
SCN +SnCL, 462 2,1.104 de 0,09a7,2 3,0 masquée par l'acide [228]
citrique
Dithiol 415 7,5.10* de025a125 30  redlDreduitparlacide ),

ascorbique

TMB : 3,3°,5,5’-tétraméthylbenzidine, PVA : alcool polyvinylique,
DHPTHEF: 9(2,4-dihydroxyphényl) -2,3,7-trihydroxyl-6-fluorone,

Zephiramine: tetradecyldimethylbenzylammonium chlorure,
CTAB: le bromure de cétyltriméthylammonium,

OP: nonylphenyoxypolyethoxyethanol,

HTC: 3-hydroxy-2 (2-thiényl)-3H-Chromen-4-one.
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V.2 Dosages spectrophotométrique des ions W(VI) par différents réactifs

Il existe des méthodes spectrophotométriques de dosage du W(VI) : Le toluene-3,4-dithiol
(4-méthyle-1,2-mercapto-benzene forme avec le W(VI) un composé de couleur verte qui
est extrait par des esters et des carbures d'hydrogene. Le coefficient d’absorption molaire
est égale a & =20 000, le maximum d’absorption est de A=685nm, le Mo(VI) géne pour ce
dosage [230].

En milieu acide chlorhydrique la forme réduite de tungstene W(V) forme un complexe
avec le thiocyanate de couleur jaune. La réduction est réalisée par une solution de SnCl,,
le complexe formé est soluble dans les alcools, le mélange d’alcool avec le chloroforme et
dans les éthers simples et complexes. Par cette méthode on a déterminé 60 ug de W dans
10ml de solution aqueuse avec une erreur de quelques pour cent. Le coefficient
d’absorption molaire est égale a € = 12000. Les ions Mo(VI), V(V), Cu(ll), nitrate génent
pour ce dosage, le maximum d’absorption de la lumicre est égale a 400nm [231].

Le Molybdene a des concentrations supérieures a 0,3% interfere dans le dosage du
tungstene dans 1’acier bas de tungstene (W < 0,25%) avec le thiocyanate en raison de la
présence de fer-molybdene, sous I’effet inter élément. Deux procédures sont décrites qui
permettent de surmonter cette limitation. Dans la premiere procédure de tungstene(VI) et le
Molybdeéne(VI) sont extraits dans le chloroforme comme o-benzoin oxime, complexe
préalablement utilisé pour la détermination de tungsténe. Dans la seconde procédure le fer
est extrait du tungstene et le molybdene dans le méthyl isobutyl cétone. Jusqu’a 4 et 25%
respectivement, en molybdene de 1’acier peut etre tolérée lorsque ces procédures sont
utilisées [232].

La détermination de tungstene sous forme de complexe de thiocyanate, apres séparation du
complexe a-benzoin oximate a été appliquée de maniere satisfaisante a un acier standard et
a un minerai sulfuré ainsi que pour le complexe concentré contenant du tungsténe associé a
des quantités considérables de Mo, Cu, Bi, As, Pb, Zn, Fe et Sn [233].

Une méthode simple et rapide, basée sur I'utilisation d’une flamme d’oxyde d’azote-
acétylene permet la mesure 1’absorbance a 400,9 nm. Les échantillons sont composés de
sulfate acide de potassium (KHSOy) fondu, I’interférence de 18 éléments est examinée et
seulement le Calcium interfere fortement a concentrations supérieures a 0,1 mg pour 100
ml. Cet effet peut tre évité par addition d’une solution de silicate de Na. L’application se
fait pour le dosage de W dans la wolframite, la scheelite, la wolframite-cassitérite et les
concentrés de minéraux lourds [234].

Le tributylphosphate (TBP) est utilis€ pour extraire W(VI) d'une solution chlorhydrique
contenant Mo(VI) ainsi que d'autres métaux. Le W(VI) dans la solution de TBP est réduit
par SnCl, et 'acétate de n-butyle est utilisé pour la dilution, le bleu de tungsténe formé est
mesuré a 615 nm [235].

A Tlaide d’une méthode spectrophotométrique on a étudié la complexation du
tungstene(VI) avec la 4- Sulfobenzolazopyrocatéchine (SBPC) dans le milieu hydro-
alcoolique a 20%.0On a montré que le tungstene forme avec le SBPC (H3R) un composé
complexe avec un rapport W : HsR=1: 2 pour un pH 1,0. On a déterminé des constantes
d’équilibre et de stabilit¢ du composé complexe, ainsi 1’étude du mécanisme de
complexation dans le systeme donné. [236].
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Une nouvelle méthode spectrophotométrique est décrite pour le dosage du tungsténe, au
moyen de cis-1,2-dicyanoéthylenedithiolate di-sodique comme réactif, il y a formation d'un
complexe violet rouge en solution eau-acétonitrile (50%) et le maximum d'absorption a
570 nm. Ce complexe est stable plusieurs jours, en milieu acide 1-3 M, la sensibilité :
0,033 ug W cm™ et le coefficient d'extinction molaire et de 5520. La coloration suit la loi
de Beer de 1 a 20 p.p.m. (concentration optimale: 620 p.p.m.). La constante de stabilité K
du complexe est de 2,344- 1018[237].

Les complexes formés entre le tungstene(VI) et les ions chloranilate C*" et bromanilate B
ont été étudiés en solution aqueuse et a I'état solide, par spectroscopie (ultra-violet, visible
et infra-rouge). A pH 3—4, les complexes ont une stoechiométrie ligand : tungstene =2. A
pH < 2, il n'apparait que des complexes 1 : 1. Les deux réactifs permettent le dosage
spectrophotométrique de W(VI) (A = 335 nm pour H,C et 340 nm pour H,B) en milieu
HClO4 1,4 M a des concentrations voisines de 1 mg/l, les constantes conditionnelles de
formation des deux complexes 1 : 1 dans ce milieu ont été calculées. Les complexes
tungstiques sont plus stables que les complexes molybdiques correspondants, et les
complexes de B*” sont plus stables que les complexes de C*", avec W(VI) comme avec
Mo(VI). On voit que 1'écart provient de la différence des valeurs de pK; des acides H,B et
H,C, les spectres l'infra-rouge des complexes de B> et C* avec Mo(VI) et W(VI) sont
comparés en vue de préciser l'interaction entre les ions métalliques et les ligands
aromatiques [238].

Le thiocyanate s'est révélé avoir un fort effet d'activation de la réaction catalysée de
tungstene et du vert de malachite avec le Ti (III). Une méthode tres sensible, sélective et
simple a été mise au point pour la détermination du tungstene ayant cet effet. Le taux de
transformation a été suivi par spectrophotométrie en mesurant le changement d'absorbance
a 616 nm en utilisant un procédé a temps fixe. L'effet de différents parametres a été étudié
et des conditions optimales ont été établies. La courbe d'étalonnage est linéaire dans la
plage de 1,2-10 et de 10 a 80 ng/ml. La limite de détection était de 0,15 ng / ml et 1'écart
type relatif pour dix mesures répétées est de 1,2 ng/ml de tungstene, est de 1,8%. La
méthode proposée a été appliquée avec succes pour la détermination du tungstene dans les
eaux thermales. [239].

Chlorhydrate d’éthopropazine (EPH) a été proposé comme un réactif sensible pour la
détermination spectrophotométrique de tungstene (VI). La méthode est basée sur la
formation d'un complexe ternaire de couleur jaune, soluble dans le chloroforme par
l'interaction de EPH et le thiocyanate avec le tungstene (V). Le complexe présente un
maximum d'absorption A 404 nm 2 la valeur de sensibilité de Sandell de 20,03 ng cm™. Le
complexe a obéi a la loi de Beer dans la gamme de concentration de 1 - 15 pg ml" avec
une gamme de concentration optimale de 2.3 a 12.09 ng ml". Les effets des ions étrangers
dans la détermination de tungstene (VI) ont été étudiés. La méthode a également été
appliquée avec succes a l'analyse des aciers alliés. [240].

L'adsorption de W (VI) sur différents oxydes de métaux (TiO, ZrO,), pour la
préconcentration des W (VI) avec la taille du nanometre dioxyde de titane (rutile) et la
détermination par spectrophotométrie a été étudiée, le W (VI) était adsorbé sélectivement
sur TiO, 100mg de 250 ml de solution a pH 3,0 puis élués par 2ml de solution d’HCI a
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9mol 1'1, la neutraliusation est réalisée a 1’aide d’une solution de NaOH. A 5 ml de
solution on y ajoute 0,5 ml de HCI a 12 mol 1'1, et 0,3 ml TiCls a 3%, 0,3 ml de NH4SCN a
50%. On agite pendant 20 minutes. Cette méthode est utilisée pour I'analyse de W (VI) en
mesurant l'absorbance a 402nm avec la spectrophotométrie, basée sur la réaction
chromogénique entre le W (VI) et le mélange de TiCl; et NH4SCN. Les limites de
détection de 1,2 ng / ml, écart-type relatif de 2,3% au niveau 10 ng / ml ont été obtenu. La
méthode a été appliquée pour déterminer le W (VI) dans les sources d'eau chaude, eau de
la riviere, I'eau du robinet [241].

Une méthode sensible a été proposée pour la détermination spectrophotométrique du
tungstene (V1) en utilisant la 3-hydroxy-2- (2'-thiényl) -4- OXO-4H-1-benzopyrane. (HTB)
comme réactif pour la complexation d'ions métalliques et 1'extraction, le rapport métal:
ligand et de 1: 2, le complexes de dichlorométhane en solution d’acide a 0,2 M HCI, obéit
a la loi de Beer dans ’intervalle de 0-2,8 mg.ml'1 de W, avec un coefficient d'absorption
molaire et de Sandell sensibilité respectivement a 415nm de 6,45x10* I'' mol'cm-1 et
0,0029 mg W (VI). cm™ Un grand nombre d’ions métalliques ne génent pas pour ce
dosage, mais les ions : Mo(VI), Cu(Il), Pt(VI), Pd(VI) influent fortement sur le dosage du
W(VI) [242].

Le complexe triple de W(VI) obtenu par 4-nitrocatechol (NC) et 3-(4,5-diméthylthiazol-2-
yD-2,5 diphényltetrazolium bromide (Thiazolyl Bleue, MTT) est utilisé pour la
détermination du W(VI) par I’extraction-spectrophotométrique, la composition du
complexe est W(VI) :NC :MTT = 1:2:2, le maximum d’absorption de la lumicre du
complexe formé est égale a A=415nm (dans le chloroforme), la limite de détection et la
limite de quantification sont égales respectivement a 0,27ug/ml, 0,92 pg/ml, 1’erreur
relative est de 0,53% [243].

On a élaboré une méthode d’extraction-spectrophotométrique du tungstene(VI) qui est
basée sur la complexation du W(VI) par le réactif 3-hydroxy-2-(4-methoxyphenyl)-6-
methyl-4-oxo-4H-1-benzopyran, le complexe formé de couleur jaune pale est extrait par du
chlore-méthane. Le maximum d’absorption est obtenu a la longueur d’onde 410 nm, la
courbe d’étalonnage est linéaire dans 'intervalle de 0 a 3,1ug/ml, les ions Ti(IV), V(V),
Cr(III), Fe(III), Co(Il), Ni(Il), Nb(V), Te(V), Mo(VI), U(VD), Zr(IV), ThAV), Ce(IV),
Re(VI) et Pt(VI) ne gé€nent pas la détermination [244].

Les analystes ont élaborés une méthode d’analyse d’extraction spectrophotométrique pour
la détermination de trace du W(VI), basée sur la complexation du W(VI) avec le 6-Chloro-
3-hydroxy-2-(2'-thienyl)-4-oxo-4H-1-benzopyran de composition 1: 3 en milieu acide
chlorhydrique de 0,16 a 0,32M. L’extraction du complexe est réalisée a 1’aide de
chloroforme, le maximum d’absorption de la lumicre est de 420nm, le coefficient
d’absorption molaire est de € = 40 000. La courbe est linéaire dans I’intervalle de 0 -3,0
ug/ml de W, la détermination de 20 ug de W I’écart standard relatif est de 0,00409 [245].
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On a étudié l'extraction de tungstene (V) avec le diethazine (DT) en milieu acide
chlorhydrique par le chloroforme, la composition du complexe extrait a été déterminée
(DTH %) , [WO (SCN) 5] 2 ", ce complexe dissous dans le chloroforme, a une absorption
maximale de 405 nm et un coefficient d'absorption molaire de 1,46 x 10* L.mole™ cm'l, les
ions Cr(III), Mo(VI), Nb(V), U(VI), Re(VI) et Pt(VI) génent pour le dosage du W. Il faut
préalablement les séparer ou les masquer [246].

V.3 Conclusion

Les éthers couronnes sont largement employés dans les domaines de la synthese et de
I’analyse applicables tant en analyse qu’en chimie préparative. L’intérét grandissant pour
la chimie analytique est la question dans quelle mesure les composés de la Couronne
peuvent influer sur la sélectivité de la détermination spectrophotométrique des métaux
dans des produits industriels (acier, alliages etc.), ainsi que dans des biomatériaux, des
enzymes et des médicaments. Bien que publié plusieurs monographies sur l'utilisation des
éthers couronnes en chimie analytique, cependant, de nombreuses questions d'analyse dans
ces livres ne sont pas discutées et ne sont pas compte tenu des évaluations appropriées. En
outre, de cet examen, il s'ensuit que l'utilisation des éthers couronnes comme réactifs
analytiques pour le dosage des métaux dans le complexe des matieres biologiques, bio-
objets et des médicaments peu étudiés.

De la bibliographie connue pour de nombreux réactifs appliqués pour la détermination de
Mo(VI) et W(VI) des méthodes d'extraction spectrophotométrique, présentent des
avantages et des inconvénients associés a la détermination de faible sélectivité. Pour
améliorer la sélectivité et la sensibilité, nous avons utilisé les éthers couronnes, qui sont
largement appliqués en chimie analytique pour l'extraction des métaux lourds sous forme
d’associats d'ions. L'objectif et la tiche de présenter la these est l'application de la
sélectivité élevée des éthers couronnes pour les associats d'ions et l'extraction en plus
I’utilisation d’hydrocarbures chlorosubstitués (chloroforme, le dichloroéthane, etc) et de
combler ainsi les lacunes dans le domaine scientifique et technique.
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CHAPITRE VI

Méthode de dosage spectrophotométrique du Mo(VI) par complexation
au thiocyanate, a I’aide d’éther couronne (DB-18-C-6)

VI.1 Introduction

Le molybdene et ses composés ont de multiples utilisations dans différents domaines, sous
forme de métal pur, ou d’élément d'alliage, comme lubrifiant ou comme catalyseur.

Il présente, en effet, un faible coefficient de dilatation thermique, des propriétés
réfractaires, une résistance a la corrosion, une faible densité, une conductibilité thermique
remarquable, ainsi que de bonnes propriétés de contact électrique.

L’€laboration d’une méthode sélective de dosage de 1'ion molybdene (VI), dans différents
produits naturels et synthétiques, a une grande importance.

L’utilisation des éthers couronnes permet la mise au point d’une méthode de quantification
sélective, expresse et précise de détermination de I’ion Mo(V1) dans diverses matrices.
Dans cette partie, nous rapportons les résultats des principales étapes du procédé.
L’identification et la quantification du molybdene(VI) avec le spectre d'absorption,
I’influence des réactifs nécessaires, 1'acidité requise pour la complexation et 1’extraction
complete du molybdene (VI) a l'aide d'éther couronne, I’influence des ions métalliques
multivalents, ainsi que la sensibilité, la sélectivité et les limites de détection, ont été
déterminées. La méthode élaborée est, ainsi, appliquée pour le dosage du molybdene (VI),
dans différents produits industriels et pharmaceutiques.

VI.2 Procédés d’extraction de I’ion complexe [MOO(SCN)S]Z'

La présente partie de travail expose donc, les principaux résultats d’optimisation du
processus d’extraction de 1’ion complexe [MoO(SCN)s]* , par une solution chloroformée
d’éther couronne DB-18-C-6.

L'étape principale dans le processus de formation du complexe MoO(SCN)s]* est la
réduction du Mo(V]) jusqu’a Mo(V). En général la réduction doit étre réalisée par des
réducteurs faibles et l'acidité du milieu doit étre bien déterminée, car la formation de
différents produits de la réduction, par exemple la formation de Mo(IlI) est possible, mais
dans le milieu acide faible on peut avoir la formation du "bleu molybdique’’ [195].

D'autre part, il faut strictement suivre la concentration des autres réactifs, qui influent
positivement sur la stabilisation du complexe formé, les faibles réducteurs et les solvants
organiques plus ou moins miscibles avec l'eau : I’acétone et les différents éthers de glycols
etc. [195,196].

L’ion complexe MoO(SCN)s]* formé peut €tre extrait par les éthers simples, les alcools, le
cyclohexanol, le butyle phosphate, mais 1’extraction n’a pas lieu avec les carbohydrogenes
et leurs chlorodérivés (CHCI;, CCly etc.).

Des expériences ont montré que les problemes mentionnés ci—dessus peuvent étre résolus
par l'utilisation d’une solution chloroformée de DB-18-C-6 en présence d’une petite
quantité d’acétone. Etant donné que I’ion complexe MoO(SCN)s]* est hydrophile et il est
stable en solution aqueuse. La réalisation d’une extraction de cet ion a l’aide de
chloroforme est impossible parce que la constante de diélectrique de 1’eau est de € = 78,5,
pour le chloroforme € = 5, pour I’acétone et € =21.

Le pouvoir complexant des éthers couronnes étant d’autant plus faible que la solvatation
des ions sera bonne (cas des ions dans ’eau), le solvant utilisé devrait, par conséquent,
avoir une constante diélectrique supérieur a celle du chloroforme. Il est possible de varier
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la constante diélectrique d’un solvant en y ajoutant un autre solvant. Celle-ci est
directement proportionnelle a la concentration de chaque constituant et a leur constante
diélectrique respectif. On applique la formule suivante [248]

8m=(q1 81 + qllsll)/(ql +q11)

Ou g, — est le constant diélectrique du mélange,

g - concentration de chaque constituant,

¢'ete'' - constant diélectrique de chaque constituant.
Lors du mélange de 1’eau et du chloroforme avec I’acétone, la constante diélectrique de
I’eau diminue et celle du chloroforme augmente. Cette variation de la constante
diélectrique facilite relativement 1’extraction de complexe [MoO(SCN)5]2' par le
chloroforme.
Mais le taux d’extraction est insignifiant méme si le chloroforme contient 1’acétone.
L’efficacité de I’extraction atteint le maximum lorsqu’on utilise une solution chloroformée
de DB-18-C-6 en présence d'une petite quantité d’acétone. Les expériences ont montré que
l'utilisation d’une petite quantité d'acétone stabilise aussi la couleur du complexe extrait
par la solution chloroformée de DB-18-C-6 (pendant 48 heures et plus).
Si on réalise une extraction par les solvants indiqués ci-dessus (les éthers, les alcools, le
cyclohexanol, le butyle phosphate), tous les ions colorés vont géner la détermination du
molybdéne (V), par conséquent lors de l'extraction de I’ion complexe [MoO(SCN)s]*, les
cations métalliques formant des complexes colorés avec les ions thiocyanates (Cr(Ill),
Fe(III), Bi(III), Pt(VI), Co(Il), W(VI), ...etc.) sont extraits également [197].
L’expérience a montré que la solution chloroformée de DB-18-C-6 extrait sélectivement
I’ion complexe [MoO(SCN)s]*. L’un des facteurs principaux de cette méthode élaborée
est ’application des éthers couronnes.
Nous avons déterminé que le dosage du Mo(VI) sous forme cationique par les éthers di — et
poly-aso- couronnes est impossible a cause de la mauvaise sélectivité de ces macro
hétérocycliques, car ils attirent tous les métaux transissant et lourds, c’est pour cette
raison, la méthode élaborée nous permet de doser le Mo(V) sous forme de complexe
anionique ([MOO(SCN)5]2') de couleur jaune orange.
Le mécanisme de formation du complexe peut étre expliqué comme suit:
Tout d'abord I'ion NH4" est extrait de la solution aqueuse par la couche de 1'éther couronne,
ensuite, il se forme dans le chloroforme 1’'ion complexe d'éther couronne, chargé
positivement, qui attire 1'ion complexe du penta thiocyanate de molybdenile:

DB-18-C-6 + NH,;* —> [DB-18-C-6:- NH,]"

Phase organique aqueuse organique
2[DB-18-C-6- NH;]" + [MoO(SCN)s]* — ([DB-18-C-6- NH, ]*); [ MoO(SCN)s]*
organique aqueuse organique

La partie expérimentale du travail renferme les principaux résultats du procédé, tels que
I’identification du Mo(VI) a I’aide d’éther couronne (Dibenzo-18-Couronne-6) par le
complexe de thiocyanate, la détermination du spectre d’absorption de 1’associat coloré de
[DB-18-C-6]", -[MoO(SCN)5]2', I’optimisation de 1’extraction des ions complexes
[MOO(SCN)5]2' a I’aide d’une solution chloroformée d’éther couronne, la détermination
de la limite de sensibilité ainsi que de la dilution limite, I'influence des ions métalliques
polyvalents sur I’identification et le dosage du molybdeéne (VI), la quantification des micro
doses de molybdene (VI ) dans ses solutions propres et dans différents produits industriels
(alliages, aciers etc.), ainsi que la régénération du réactif précieux (DB-18-C-6). La
méthode élaborée nous permet le dosage du Mo(V), sous forme de complexe anionique
(IMoO(SCN)s]™).
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VL3 Les appareils et les réactifs utilisés
a. Les appareils utilisés
1. Spectrophotometre Pye Unicam UV- visible 87000,
2. Pye Unicam Ltd Cambridje ANGLETERRE 641749.
3. EC- 10 Portable pH-metre, Cat No 50050-00 (HACH)
4. Secheuse, Modell 400 MEMMERT.
5. Balance analytique électronique
b. Les réactifs et solutions utilisées.
1. Ammonium heptamolybdate tetrahydrate
(NH4)sM070,4.4H,0 (M=1235,86 ), Codes du Produit : J.T.Baker : 0716 ; N°. du
CAS12054- 85-2 (Tetrahydrate).
MoO; - RENORMAPUR™ pour analyses- 99,0 2 100,0%
DB-18-C-6- Sigma-Aldrich Chemie GmbH- a 98%
15-C-5 -RP NORMAPUR pour analyses
18-C-6 - RP NORMAPUR pour analyses
DCH-18-C-6- RP NORMAPUR pour analyses
NH4SCN- MERCK pour analyses -99,6 a 100%
NaOH -RP NORMAPUR pour analyses
. SnClL.2H,0 - RP NORMAPUR™ pour analyses 99%
10. FeSO,.7H,0 RP NORMAPUR™ (99,5%)
11. Acide ascorbique-ANALYPUR pour analyses 99,7%
12. HCI concentré a 35% para analisys- ACS-ISO.
13. Chloroforme— Trichlorométhane, stabilisé avec éthanol, pour analyse ACS-1SO
14. Butanol -para analisys- ACS-ISO.
15. Ether diéthylique - para analisys- ACS-ISO.
16. Dichloréthane -para analisys- ACS-ISO.
17. Benzene -para analisys- ACS-1SO. (2 99,5%)
18. Acétone PA pour analyse ACS-ISO. (2 99,5%)

00N LR W

b. Préparation des solutions utilisées.

La solution mere de Mo(VI) est obtenue a partir de MoOs. On dissout 0,3750g de MoO3
chimiquement pur dans 20 ml de solution a 2N de NaOH dans un matras jaugé de 250 ml,
on dilue par I'eau distillée jusqu'au repere du jauge.

On prend 1,00 ml de cette solution dans un matras jaugé de 250ml et on ajoute 5 ml de
HCI concentré, qu’on dilue par l'eau distillée, jusqu'au trait de jauge. 1ml de solution
diluée contient 4 pg de Mo(VI) (4,16.10'5 M).

La solution mere de Mo(VI) peut étre préparée aussi a partir de (NH4)sMo070,4.4H,0, et
pour cela on dissout 0,4620g de (NH4)¢M070,4.4H,0 chimiquement pur dans un matras
jaugé de 250 ml, puis on dilue par I'eau distillée jusqu'au trait de jauge.

On prend 1,00 ml de cette solution dans un matras jaugé de 250ml et on ajoute 5 ml de HCl
concentré, qu’on dilue par de I'eau distillée, jusqu'au trait de jauge, 1ml de solution diluée
contient 4 pg de Mo(VI) (4,16.10°M).

Lors de I’analyse on utilise une solution chloroformée de DB18C6 a 5‘10’3M, une solution
de HCI concentrée, une solution de SnCl, a 10%, une solution de FeSO4 a 2%, une solution
d’acide ascorbique a 5% en qualité de réducteur de Mo(VI), 1’acétone, une solution de
NH4SCN a 10% et 10,0ml d’une solution chloroformée de DB-18-C-6 a 5.10°M.
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d. La pureté du réactif utilisé.

La pureté du réactif utilis€é DB-18-C-6 (provenance Aldrich, 98%) a été déterminées par
chromatographie en phase gazeuse couplée a un spectrometre de masse GC MS, et par
spectrométrie infrarouge a transformée de Fourrier IRFT.

L’ensemble de chromatographe en phase gazeuse couplée a un spectrometre de masse
comprenant :

Un chromatographe TRACE GC ULTRA THERMO, équipé d'une colonne SMS (longueur
30m, diametre intérieur 0,25 mm et épaisseur du film 0,25 pm), couplé a un spectrometre
de masse D.S.QII THERMO.

Durant l'analyse, la température est maintenue a 50°C pendant une minute, programmée
ensuite a 300 °C avec une vitesse de chauffe de 20 °C/min; la température est maintenue a
cette température pendant 11 min. Les températures de l'injecteur et la ligne de transfert
sont respectivement de 250°C et 315°C. L'injection est effectuée en mode splitless et le
volume d'injection est fixé a 1 pL. L'hélium qui est de pureté N60, est utilisé comme gaz
vecteur avec un débit de 1 mL/min. Le spectrometre de masse opere en mode impacte
électronique (EI), dont la température de la source est fixée a 230°C. Les spectres de masse
sont enregistrés au strandard de 70eV dans la gamme de m/z 50-650 et ceci en mode Full
Scan.

Spectre de masse et spectre référance du DB-18-C-6 Voir Annexe I et II.

Hit : Cible

SI: Systéme de comparaison directe

RSI : Systeme de comparaison invese

Prob : probabilité

Pour reconnaitre le composé cible, il faut que le SIAZA et proche du RSI et la probabilité
soit de I’ordre de > 90%.

L’ appareil utilisé est un spectrometre infrarourge a transformée de Fourrier de marque

Bruker modele Alpha-T équipé d’un détecteur DTGS, gamme spectrale : 7500 — 360 cm’
Spectre spectre Infrarouge et spectre de référance du DB-18-C-6 Voir Annexe Il et IV.
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V1.4 Spectre d'absorption du complexe

La détermination expérimentale du maximum d'absorption s’effectue comme suit:

Dans un ampoule a décanter de 50 ml, on verse 20,00ml d'une solution de Mo(VI),
contenant de 1 a 80 pg de Mo(VI), on introduit 5,0 ml de HCI concentré, 1 ml d'une
solution de sel de fer(Il), 3,0 ml de SnCl, a 10% ou 5,0ml d’une solution d’acide
ascorbique a 5%, 3,0 ml d'une solution de NH4SCN a 10%, 1,0 ml d'acétone et 10,0 ml
d'une solution chloroformée de DB-18-C-6 a 0,005M. On agite le mélange obtenu pendant
15 s, puis on laisse décanter la phase chloroformée colorée en jaune—orange et on procéde
a l'extraction et la mesure de 1'absorbance de la phase organique, par rapport a la solution
chloroformée de DB-18-C-6 sur un spectrophotometre Pye Unicam UV- visible 87000,
dans une cuvette d’épaisseur 1cm, les résultats obtenus sont représentés sur la figure VI.1
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Fig. VL1 Spectre d'absorption du complexe DB-18-C-6-NH4]*, MoO(SCN)s]*

Le maximum d'adsorption de I'associit ionique [DB-18-C-6:NH, 1", [MoO(SCN)5]2' est
caractérisé par un pics correspondant a la longueur d'onde de 475nm + Inm. Le coefficient
d’extinction de ce complexe coloré est de € = 15000 a la longueur d'onde A = 475nm

VL5 Quantité de réactifs nécessaires

VL5.1 Détermination de la quantité nécessaire de DB-18-C-6 pour I’extraction
compleéte du [MoO(SCN)s]z' .

La quantité nécessaire de DB-18-C-6 pour I’extraction complete du [MoO(SCN)s]* est
déterminé de la manicre suivante : dans une ampoule a décanter de 50ml, on verse 20 ml
de solution étalon de Mo(VI) de concentration 4,16.10°M (contenant 80 pg de Mo(VI) ),
on introduit les solutions mentionnées ci-dessus et on dilue par l'eau jusqu'a 35ml, on
ajoute 1,0ml d'acétone et 10,0ml d'une solution chloroformée de DB-18-C-6 a différentes
concentrations 0,001; 0,002; 0,003; 0,004 et 0,005M, on agite le mélange obtenu pendant
15sec., on laisse décanter, la phase chloroformée colorée en jaune-orange, on procede a
lI'extraction et la mesure de I'absorbance de la phase organique par rapport a la solution
chloroformée de DB-18-C-6. La phase aqueuse doit étre traitée a nouveau par la solution
chloroformée de 1’éther couronne afin de vérifier I’efficacité de 1’extraction.

Il a été déterminé que le rendement en extraction est bas lorsqu’on utilise 10,0ml de
solution chloroformée de DB-18-C-6 a 0,001 et 0,002M, cependant il atteint pratiquement
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100% lorsque les concentrations de la solution utilisée sont égales a 0,003 et 0,004M, les
résultats obtenus sont présentés dans le tableau VI.1

Influence de la concentration du DB-18-C-6 sur le degré d'extraction du Mo(V).

Tableau VI.1
la quantité prise Concentration du la quantité trouvée la quantité trouvée

de Mo(VI), en ug DB-18-C-6 en mole/l de Mo(VD), ug en %
80 1,0.107 67,5 84,45
80 1,0.10° 68,0 85,0
80 2,0.10° 78,2 97,75
80 2,0.107 78,0 97,55

80 3,0.10° 80,10 100,12

80 3,0.107 80,05 100,06

80 4,0.10° 80,07 100,08

80 4,0.10° 80,03 100,04

D'apres les résultats obtenus on voit que la quantité optimale de DB-18-C-6 pour
I’extraction complete du [MOO(SCN)5]2' est de 10,0 ml de concentration 3,0.10'3M.

100 o
95

90 +

Rendement [%]

85

oo+ -
1,0 15 2,0 25 3,0 35 4,0

Concentration du DB-18-C-6 en 10~ mole/l

Fig.V1.2 : Influence de la concentration du DB-18-C-6 sur le degré d'extraction du Mo(V).

VIL.5.2 Optimisation de la quantité de SnCl, et d’acide ascorbique

Une solution de SnCl, est utilisée en qualité de réducteur, il faut noter que la quantité de
réducteur influe fortement sur la réduction du molybdene (VI), I’exces de réducteur peut
provoquer la formation d’autres produits de réductions : composés de Mo(III) et en milieu
acide faible le bleu de molybdeéne peut se former. Pour la détermination de la quantité de
réducteur SnCl,, on utilise le méme mode opératoire mentionné ci-dessus, mais dans ce cas
on utilise différentes quantités de SnCl,.

Dans cinq ampoules a décanter, on verse 20,0ml de solution étalon de Mo(VI) et les
solutions mentionnées ci-dessus, et on ajoute respectivement 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 et 6,0ml
d’une solution de SnCl, a 10%, on dilue par 1'eau jusqu'au 35,0ml.
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Ensuite on introduit dans chacune des ampoules 1,0ml d’acétone et 10,0ml de solution
chloroformée de DB-18-C-6 et procéder a I’extraction et a la mesure de 1’absorbance
comme décrit ci-dessus, le résultat obtenu est présenté sur le tableau V1.2

Influence de la quantité de réducteur (SnCl,) sur le degré d'extraction du Mo(VI).

Tableau VI.2
Les volumes pris de ol " < . .
solution SnCl, & 10% La quantité prise la quantité trouvé la quantité trouvée
en ml et en mole) de Mo(VI) en pg de Mo(V) en ug en %
1,0 45.10™ 80,00 64,3 80,4
1,0 4,5.10™* 80,00 65,2 81,5
2,0 9.10™ 80,00 77,6 97,0
2,0 9.10™ 80,00 77,2 96,5
3,0 1,3.10° 80,00 80,0 100,0
3,0 1,3.10° 80,00 80,05 100,06
4,0 1,8.10° 80,00 80,10 100,12
4,0 1,8.107 80,00 80,07 100,01
5,0 2,3.10° 80,00 78,5 98,10
5,0 2,3.107 80,00 77,8 97,25
6,0 2,8.10° 80,00 71,5 89,40
6,0 2,8.10° 80,00 72,3 90,37

100

Rendement [%]

80+

T T T T T T T T T T T
2 3 4 5 6

Volume de Solution de SnCl2 a10% en ml
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Fig. VL.3 : l'influence de la quantité de réducteur (SnCl,) sur le degré de 1'extraction
du Mo(VI)

D’apres les résultats obtenus on voit que la quantité optimale pour la réduction du Mo(VI)
est 3,0 ml (1,3.10'3M) a 4,0 ml (1,8.10’3M) de solution de SnCl, a 10%. L’utilisation de
petite quantité de réducteur n'est pas suffisante pour la réduction complete de Mo(VI) et de
grande quantité provoque une réduction plus profonde c'est-a-dire, que le Mo(IIl) peut se
former. C’est pour cette raison que 1’utilisation en qualité de réducteur d’acide ascorbique
est plus avantageuse.
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Détermination de l'influence de la quantité d’acide ascorbique sur le degré
d'extraction du Mo(V).

Tableau VI.3
Volumes pris de
solution de I’acide | La quantité prise de | la quantité trouvée la quantité trouvée
ascorbique a 5%, en Mo(VI) en pg de Mo (V) en pg en %
ml et en mole)
1,0 4,5.10" 80,00 54,3 67,88
1,0 4,5.10* 80,00 53,7 67,2
2,0 9.10™ 80,00 62,5 78,1
2,0 9.10™ 80,00 63,1 78,7
3,0 1,3.10° 80,00 75,2 95,2
3,0 1,3.10° 80,00 75,8 95,4
4,0 1,8.10° 80,00 80,05 100,12
4,0 1,8.10° 80,00 80,03 100,01
5,0 2,3.10° 80,00 80,1 100,0
5,0 2,3.107 80,00 80,2 100,01

D’apres les résultats obtenus on voit que la quantité optimale pour la réduction du Mo(VI)
est de 4,0 ou 5,0 ml (de 1,8.10'3 a 2,3.10’3m01e) d’une solution d’acide ascorbique a 5%.

VIL.5.3 Optimisation de ’acidité du milieu de I’extraction

L'acidité du milieu influe fortement sur la formation du complexe [MOO(SCN)5]2', ainsi
que sur la réduction du Mo(VI) jusqu'a Mo(V), si I’acidité du milieu est faible le Mo(VI)
se réduit jusqu'a Mo(IIl) qui peut former le bleu de molybdene et 1'extraction du Mo(V)
devient impossible.

La détermination de la quantit¢ de HCI est réalis€ée par le méme mode opératoire
mentionnée ci-dessus, mais dans ce cas on a utilisé différents volumes de HCI concentré
(1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; et 10 ml de solution concentrée de HCI) ensuite on procede a
I’extraction et a la mesure de 1’absorbance comme décrit ci-dessus, les résultats obtenus
sont présentés sur la fig. V1.4
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Fig.V1.4 Optimisation de ’acidité du milieu de I’extraction

D'apres la courbe on voit que I’extraction compléte de [MoO(SCN)s]* a lieu 2 partir d’une
concentration de HCI de 1,8 M. Dans cet acidité le Mo(VI) se réduit jusqu'a Mo(V) qui
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provoque la formation de cation molybdényle MoO™et en présence de NH4SCN a lieu la
complexation de celui-ci, d'autre part a cette acidité la charge positive de 1'éther couronne
est stabilisé. Il attire sur soi énergiquement 1ion complexe formé [MoO(SCN)s]*; il faut
noter que l'utilisation d’une grande quantité de HCI influe négativement sur I'extraction,
cela peut étre expliqué par le remplacement progressif des ligands (SCN") par les ions CI,
a la suite de quel l'intensité de la coloration diminue ou passe une formation d'acide HSCN
qui provoque une diminution des ions SCN™ ou les ions MoO® se transforment
progressivement en MoCls ou en [MoClg]

VL.5.4. Optimisation de la quantité de NH;SCN.

Dans quatre ampoules a décanter, on verse 20,0ml de solution étalon de Mo(VI), 5,0ml de
HCI concentré, 5,0 ml d’une solution d’acide ascorbique a 5% et on ajoute respectivement
1,0; 2,0; 3,0 et 4,0 ml d’une solution de de NH4SCN a 10% et les autres solutions
mentionnées ci-dessus, et on procéde a I’extraction et a la mesure de 1’absorbance comme
décrit ci-dessus, les résultats obtenus sont présentés sur le tableau VI.4

Optimisation de la quantité de NH4SCN.

Tableau V1.4
La quantité prise Les volumes pris de | la quantité trouvée la quantité trouvée
Mo(VI) en pg solution NH4SCN de Mo(VI]) en ng en %
a10%, ml, et en mole

80,0 1,0 1,3.107 74,5 93,12
80,0 1,0 1,3.107 75,2 94,05
80,0 2,0 2,6.107 78,9 98,62
80,0 2,0 2,6.107 79,2 99,0

80,0 3,0 3,9.107 80,10 100,12
80,0 3,0 3,9.10° 80,08 100,1
80,0 4,0 5,2.107 80,07 100,1

80,0 4,0 52.107 80,12 100,15

D'apres les résultats obtenus on voit que la quantité optimale de NH4SCN est de 3,0 ml ou
3,9.107 mole.

100

Rendement [%]
&
1

90 . . , . , . , . , . |
1 2 3 4 5 6

Concentration de la solution de NH4SCN en mole

Fig. VL.5 : Optimisation de la quantité de NH4;SCN pour la complexion compléte du
Mo(VI)
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V1.6 Courbe d'étalonnage.

Apres avoir optimisé les quantités nécessaires des réactifs utilisés nous avons construit la
courbe d'étalonnage.

Meéthode : dans six ampoules a décanter, on verse respectivement 0,25; 2,50; 5,00, 10,0;
15,0; et 20,0ml de solution étalon de Mo(VI) a 4,16.10'5M (1,0 ml de solution étalon
contenant 4,0 ug de Mo(VI) ) et on procede a I’extraction et a la mesure de I’absorbance a
la longueur d'onde 475nm, comme décrit ci-dessus.

1,6 1
1,44 Y=A+B*X 2
] B 0,07114

1.2 A 0,00549

Absorption

0,0 ; , : , : , : ,
0 20 40 60 80

Quantité de Mo(VI) [ ug]

Fig.V1.6 Courbe d'étalonnage

La méthode ainsi élaborée permet de doser des quantités de Mo(VI) comprise entre 1,0 et
80 ng, le coefficient d'extinction molaire correspondant a 475 nm est de e=15000.

V1.7 Etude du rendement de I’extraction du Mo(V), avec divers éthers couronnes, a
différentes concentrations.

Nous avons vérifié quelques éthers couronnes pour I’extraction du complexe anionique de
[MOO(SCN)5]2', tels que 15-C-5, 18-C-6, DB-18-C-6, DCH-18-C-6 de différentes
concentrations de 1.107 2 6.10”M.

Le résultat est montré sur la figure VI.7
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Figure V1.7 La dépendance entre le degré de I’extraction du Mo(V) et certains éthers
couronne de différentes concentrations.
La Figure V1.7 montre que la meilleure extraction est obtenue avec le DB-18-C- 6.

V1.8 Etude de I’influence de différents solvants, sur le rendement de I’extraction

L’extraction du complexe de [MoO(SCN)s]* a partir des solutions dépend aussi de la
nature des solvants, et pour marquer cette influence, nous avons utilis€¢ différents
solvants tels que le chloroforme, le dichloréthane, I’éther dibuthylique et le butanol.

Pour cela, nous avons préparé une série d’échantillons du complexe [MoO(SCN)s]* a
partir de solution étalon de Mo(VI) a 4,16-10'5M, pour une concentration déterminée de
DB-18-C-6 (3-10°M), dans les différents solvants mentionnés ci-dessus.

Les résultats, présentés dans la figure V1.6, montrent que, parmi les solvants utilisés, le
plus efficace, est le chloroforme, en présence d’une petite quantité d’acétone
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Fig. V1.8 Etude de I’influence de différents solvants, sur le rendement de I’extraction.
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VI.9 Identification du Molybdene (VI)

La méthode d'obtention de ce complexe est la suivante : a 2 ml de solution a étudier, de
concentration 4,16.10'5M, contenant 8,0 pg de Mo(VI), on introduit 1ml de HCI concentré,
2 ml de NH4SCN a 10%, 2 ml de SnCl, a 10% ou 5 ml d’une solution d’acide ascorbique
a 5%, 1 ml d'une solution de sel de fer(Il), 1,0 ml d'acétone et 5,0ml d'une solution
chloroformée de DB-18-C-6 4 5.10°M. On agite le mélange obtenu, pendant 15sec. et on
laisse décanter la phase chloroformée colorée en jaune orange, cette coloration indique la
présence de Mo(VI) dans la solution a étudier.

VI.10 L'étude de la sensibilité de la réaction

La sensibilité des réactions analytiques est caractérisée quantitativement par deux criteres
étroitement liés, la limite de sensibilité et la dilution limite. La limite de sensibilité est la
quantité minimale de substance ou d’ions qui peut étre décelée par la réaction considérée
dans des conditions déterminées.

L'étude de la sensibilité de la réaction a permis de déterminer que la détection et la dilution
limites sont respectivement égales a 0,1pug et 1/ 400000.

VL.11 Analyse qualitative et quantitative du complexe [DB-18-C-6-NH4'],
[MoO(SCN)s]*

La structure du complexe de paire d'ions a été trouvée sur la base de 1'analyse élémentaire
et de transformations chimiques. Ainsi en chauffant le complexe avec de I’eau, il se

décompose en matiere de départ selon le schéma suivant :

20 ml de H,0
[DB — 18 — C — 6 - NH], [MoO(SCN)<]2~ ———"%5 2 DB18C6 + M0oO(SCN),
4

+ 2 NH,SCN
VI.11.1 Analyse qualitative de complexe extrait

Comme mentionné ci-dessus, dans le procédé d'extraction 10 ml de chloroforme
contiennent 80 pg de Mo(V) et 200 ml de chloroforme, I’extrait contient donc 1600 ug de
Mo(V). Cette solution a été évaporée a sec a une température de 60 °C, le résidu sec a été
traité avec 20 ml d'eau et filtré a travers un filtre de verre, le filtrat aqueux contiendra
NH4CSN et Mo(V) et I’éther couronne reste sur le filtre.

1. Identification du DB18C6 : Apres séchage, le point de fusion a été mesuré, il est de
160°C, cette température correspond a la fusion des dibenzo-18-crown-6.

2. Identification de I’ion thiocyanate : on ajoute a 1 ml du filtrat 1 ml 0,5 N sulfate de fer
(IT), 1a formation de la couleur rouge de la solution indique la présence d’ions thiocyanate.

3. Identification du Mo(V) : on ajoute a une goutte de filtrat placé sur une plaque a godets,
une tres petite quantité de xanthogénate de potassium et 2 gouttes de solution 2N, de HCI,
en présence de Mo(V) il se forme une coloration violette. Cette réaction permet
I’identification de 0,04 ug de Mo. [249]

2Mo(V)+4C,Hs0—CS—S - [MOzog(g/ziI:litz;cs—s-m

4. Identification de I’ion ammonium : a 0,5 ml du filtrat, on ajoute une solution
d'hydroxyde de sodium, on aura un dégagement d’ammoniac, détecté par le réactif de
Nestler.
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d’éther couronne (DB-18-C-6)

VI.11.2 L'analyse quantitative du complexe extrait:[DB-18-C-6-NH4+]2[MOO(SCN)S]Z'

On procede de la maniere suivante : 200 ml d'extrait de chloroforme (contenant 19,32mg
de complexe) sont évaporés a sec (60°C), le résidu sec, traité avec 20 ml d'eau, le filtrat
aqueux contenant le thiocyanate d'ammonium et le Mo est recueilli dans une fiole jaugée
de 25 ml, sur le filtre, nous avons 12,01 mg de dibenzo-18-couronne-6, qui est pesé sur la
balance analytique.

1) Détermination de la quantité de Mo : Le poids moléculaire du complexe est de 1158,27,
la quantité du complexe dans 200 ml d'extrait est de 1158,27 x 1,6/ 95,94 = 19,32 mg.
Théoriquement il contient 8,27% de Mo, ce pourcentage est déterminé par
spectrophotométrie avec le réactif de Dithiol (toluene-3-4-dithiol ; 4-méthyl-1,2-
dumercaptobenzene) [199]

2) Détermination de lion thiocyanate : la méme expérience décrite précédemment est
répétée, le poids moléculaire du complexe est égal a 1158,27, il contient théoriquement
25,07% de thiocyanate: 1 mole contient cinq groupes d’ion thiocyanate et le poids
moléculaire est de 58,066, si la quantité du complexe est de 19,32mg, dans ce cas la teneur
moyenne en thiocyanate sera 4.965mg. 1 ml de cette solution contient 198,6 pg de
thiocyanate. Cette quantité est déterminée par gravimétrie sous forme de thiocyanate
d'argent et cette concentration est dosée aussi a I’aide d’un mélange de CuSO, et de
Pyridine par la méthode spectrophotométrique [250].

3) Détermination de l'ion ammonium : Cette opération est réalisée par photométrie avec le
réactif de Nestler a une longueur d'onde de 347 nm. Le volume du filtrat 25 ml d'eau et
contient théoriquement 0,621mg, et 1 ml de cette solution contient théoriquement 24,84ug
dion d'ammonium, I’analyse de 15 ml du filtrat considéré contient 372,6ug d’ion
ammonium [250]. Les résultats d’analyse quantitative de complexe [DB-18-C-6:NH,'],
MOO(SCN)5]2', sont portés dans le tableau VI.5

L'analyse quantitative du complexe extrait : [DB—18—C—6~NH4+]2[MOO(SCN)5]2'

Tableau V1.5
Quantité " " . . n
[DB-18-C-6-NH.], Quantité de Mo(V), | Quantité de SCN™ | Quantité de NH,",
[MoO (CNS)s]. en mg en mg en mg en mg
Prise Prise trouvée Prise | trouvée prise trouvée
19.32 1.60 1.595 4.965 4,955 0,621 0,615

Les résultats ont montré que I’échantillon considéré contient 8.27% de Mo, 25.04% de
thiocyanate, 3,10% d’ammonium, 1.38 d’oxygene liée avec le Mo (la somme de — Mo,
SCN-, NH4+ et d’oxygene est 37,74% et 62,16% de DB-18-crown-6).
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VI1.12 Influence de la présence d'ions d'autres métaux

On a déterminé expérimentalement que 1'addition d’une quantité centuple de Mg2+, Ca”™,
Ba®, Zn®*, Mn**, AI’*, Ni**, Cu®*, Hg**, Ag*, Pb** 2 la solution de Mo(VI) ne géne point
l'identification et le dosage de celui-ci, ce qui est d'ailleurs, confirmé par la concordance
des résultats obtenus, aussi bien, en présence qu'en absence de ces ions.

Toutefois, il a été observé que les complexes de thiocyanates de Fer(Ill) et de Bi(IIl) ont
été extraits en méme temps, le fer(Ill) se réduisant, lors de la formation du complexe de
Mo(V), en présence du réducteur utilisé (Sn(II) ou I’acide ascorbique). Par contre, une
petite portion de Bi(IIl) et de vanadium(V) ne géne pas le dosage du Mo(V). Le Co(Il)
dans les conditions de dosage du Mo(V) ne forme pas de complexe avec les ions
thiocyanate, compte tenu du milieu acide fort et de I’insuffisance de la concentration en
thiocyanate.

Les ions de cuivre se réduisent, lors de la détermination du Mo(V), en se précipitant sous
forme de CuSCN, séparé par filtration. Le W(VI) et le TI(III) doivent &tre masqués par du
citrate ou du tartrate, le Ti(IV) par les ions fluorures. La présence de petites quantités (30
pg) d’ions Pt(IV), U(VI), Re(VII), Bi(Ill), Au(Ill) et Ti(IV) ne génent pas le dosage du
Mo(VI).

La figure VI.9 illustre I’effet de différentes concentrations d'ions métalliques sur la
détermination quantitative de Mo(VI), de Mg a Ag (100:1) Co, Zr, Sn, Th, Ti, W (50:1),
Nb (30:1), U, V(10:1)
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Méthode de dosage spectrophotométrique du Mo(VI) par complexation au thiocyanate, a I'aide

d’éther couronne (DB-18-C-6)
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La figure VI.9 : Influence de différentes concentrations d'ions métalliques sur la détermination quantitative de Mo(VI)
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VI.13 Comparaison de la méthode élaborée avec d’autres méthodes

Il existe plusieurs méthodes spectrophotométriques de dosage du Mo(VI), la formation du
complexe du Mo(VI) avec le dithiol constitue une méthode tres sensible (toluene-3-4-
dithiol ; 4-méthyl-1,2-dimercapto-benzene). Le dithiol forme un précipité de couleur vert
foncé qui est peu soluble dans les acides, extrait par les solvants organiques tels que les
éthers, les carbures d’hydrogene, le benzene, le tétrachlorure de carbone etc.

Par cette méthode on peut doser de 1 — 10 pg et plus de Mo(V1), I’extinction molaire est de

€ = 20000 a la longueur d’onde A = 675nm.

Les ions des métaux tels que Hg(I), Hg(Il), Pb*™, Zn™ Cd*", Cu™™, TI(D) ...etc, génent
pour le dosage du Mo(VI). Il faut les séparer préalablement ou les complexer par des
complexants tels que KCN, l’acide citrique etc. Cette méthode exige beaucoup de
manipulations [198, 199].
Le dosage du Mo(VI) a I’aide d’éthylxanthate de potassium (KS,OOC;Hs) est basé sur la
formation d’un composé de couleur rouge-violet qui est extrait en milieu acide faible (pH-
1,8-1,9) bien fixé a I’aide de mélanges d’éther de pétrole (35%), de I’éther di-éthylique ou
du chloroforme ( 65%). L’intervalle du pH est tres étroit ce qui complique le processus
d’extraction. Cette méthode permet de doser 10 pg et plus de Mo(VI). La majorité des
métaux, y compris 1’ion phosphate génent pour ce dosage, c’est pour cette raison qu’il est
impossible de I’utiliser dans I’analyse des aciers [200].
Certains auteurs [195,196] ont élaboré des méthodes colorimétriques de dosage du
molybdéne par sa réduction a l'aide de différents réducteurs (Sn*™", I', thio-urée, ect.) en
présence des ions thiocyanates sous forme de complexe [MoO(SCN)s]* coloré en rouge
orange. La force des réducteurs et I’acidité du milieu influent fortement sur la formation
du complexe mentionné. Si ’acidité est faible dans ce cas le produit de la réduction du
Mo(VI) peut former différents composés qui influent fortement sur I’extraction complete.
On a élaboré une méthode de dosage du Mo(VI) qui est basée sur la formation d'un
complexe de thiocyanate de molybdéne [MoO(SCN)s]* avec les pyrosalones-5 non
substitués en 4, et I’extraction par le chloroforme [202]. Par cette méthode les métaux qui
forment des complexes colorés avec les ions SCN™ génent le dosage du Mo(VI), ¢’est pour
cette raison qu’il faut éliminer préalablement tous les éléments qui génent.
Il existe aussi différentes variétés de dosage spectrométrique du Mo(VI) au thiocyanate
dans différentes maticres naturelles (végétaux) et synthétiques (aciers, angrais) [206, 207].
Il existe une méthode de dosage du Mo(VI) qui est basée sur la formation d'un complexe
de [MoO(SCN)S]'2 en milieu acide avec les ions SCN' et I’extraction du complexe formé
par l'acétate de n-butyle, les ions génants comme le fer sont éliminés en phase aqueuse. La
coloration rouge- orange est déterminée par spectrométrie d'absorption moléculaire a 470
nm, par cette méthode on dose relativement une grande quantité de Mo(V) (de 2,5mg a
12,5mg). Cette méthode ne peut pas étre appliquée pour le dosage des microquantités de
Mo (par exemple dosage molybdene dans les préparat médicamenteux qui se trouvent en
quelques micro grammes), mais elle s'applique aux extraits des échantillons d'engrais
obtenus par le traitement ayant plusieurs étapes (qui relativement implique le dosage) pour
lesquels une déclaration de I'élément total (molybdene) /ou de 1'élément soluble dans I'eau
(molybdene) est requise par la directive 89/530/CEE [208].
Les analystes d’Inde ont élaboré une méthode de dosage spectrophotométrique du Mo(VI]),
la méthode est basée sur la réduction du Mo(VI) jusqu'a Mo(V) a l'aide d'acide ascorbique
en milieu d'acide sulfurique et la complexation de celui-ci par un réactif le 6-chloro-3-
hydroxy-2-(5-méthyl-2 furyl)-4H-chromen-4-one de couleur jaune intense de composition
1 : 2, le complexe obtenu est extrait par de 1,2-dichloréthane, le maximum de densité
optique se trouve a la longueur d'onde de 437nm [211]. La majorité des métaux lourds
génent pour ce dosage, il faut les éliminer ou les complexer avant la réalisation de la
réduction du Mo(VI).
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Méthode de dosage spectrophotométrique du Mo(VI) par complexation au thiocyanate, a I'aide
d’éther couronne (DB-18-C-6)

Les analystes d'Azerbaidjan ont élaboré une méthode de dosage spectrophotométrique du
Mo(VI) a l'aide de complexant de pyrogallol-rouge en présence de triton X-114 (tensio-
actif anionique). Ils ont déterminé les conditions de la formation du complexe, les
principales caractéristiques du complexe formé et influence des ions étrangers sur
lI'exactitude de la détermination du Mo(VI). Ainsi, la méthode élaborée peut étre appliquée
dans l'analyse des matieres de composition complexes. Mais il faut noter que les ions
W(VI), V(V), UVI), PtIV) génent pour le dosage du Mo(VI) et pour cette raison ils
doivent étre préalablement complexés ou éliminés [212].

Une méthode assez sélective et sensible est décrite pour la détermination des quantités de
I’ordre de pg de Mo(V) au moyen de sa réaction avec le thiocyanate et la forme énolique
de divers amidopyridines et l'extraction dans du benzene. Le coefficient d'absorption
molaire des complexes est dans I'intervalle de 1.5 2 1.9 x 10" Lmole™.cm™ et le maximum
d’absorption est de 470 nm. La méthode est applicable dans 1'acide chlorhydrique de 1,5 a
7 M ou de 1,2 2 6 M milieu acide sulfurique. Cu*, Co**, Mn**, Zn**, Ni**, Cd**, Fe**, A,
Cr*,Ti*, V(V), Nb™*, Ta>*, W(VI), et U(VI) ne génent pas ce dosage [251].

Une méthode sensible pour la détermination spectrophotométrique de molybdeéne est
décrite. Le molybdene est réduit avec de l'acide ascorbique dans une solution d'acide
chlorhydrique, et complexé avec des ions thiocyanate, et le complexe formé est extrait
avec de l'a-mono-octyle anilinobenzylphosphonate (MOABP) dans le chloroforme.
L'absorption molaire de la méthode est 5858 Imol” cm™ 4 470 nm. La loi de Beer est
respectée dans la gamme de 0,7 2 28 ug Mo ml”. Peu de métaux interferent, la séparation
des éléments perturbateurs est discutée. La composition du complexe extrait est Mo
(SCN)s.3 MOABSP, les ions Bi(Il), Cr(IIT), U(VI) génent le dosage du Mo(V) [252]

La méthode que nous proposons est précise et sensible, présentant 1’avantage de se
dérouler plus rapidement. Elle se caractérise par une spécificité et une sélectivité élevées.
De plus, il n’est pas nécessaire de recourir a une séparation préalable des constituants des
mélanges.

VI1.14 Dosage du Mo dans le Tungsténe métallique

D’apres les normes ISO 0039-9140 et ISO 4941:1994, le dosage du molybdene dans le
tungstene métallique et les différents alliages de tungsteéne, est réalis€ par la méthode
spectrophotométrique, a I’aide de thiocyanate. Cette méthode permet de quantifier de 0,005
a 0,125 % de molybdene, dans le tungstene métallique. Cependant, on a mentionné ci-
dessus, ses avantages et ses inconvénients. La méthode élaborée pour le dosage du
molybdene (VI) a ’aide d’éther couronne (18-DB-C-6) a une série d’avantages qui nous
permet d’appliquer celle-ci, a I’analyse du tungstene métallique.

VI.14.1 Principe de la méthode :

En général, le tungstene métallique renferme une petite quantité de molybdene qui influe
sur les propriétés physico-chimiques de celui-ci.

Le tungstene métallique et le molybdéne sont insolubles dans les acides dilués de HCI,
H,SO, et méme dans HF, mais ils sont solubles dans ces acides, en présence d’oxydants
(HNO3, H202, (NH4)28208 etc.).

W +2HNO,—— H,WO, +2NO
P.orange
Mo+2HNO,—— H,Mo00O, +2NO
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VI1.14.2 Les réactifs nécessaires :

HCI (1:4);

HNO; (d= 1,4);

Solution de SnCl, (On dissout 10g de sel dans 20 ml de HCI (d = 1,19), diluer jusqu’a 100
ml par I’eau);

Solution de NH4SCN a 10%.

Meéthode :

On met 1g de Tungstene métallique (pesé€ avec une précision de 0,0001g) dans un verre de
100 ml puis, on le fait dissoudre, en chauffant dans 50 ml de HCI (1 :1). On réalise
parallelement, I’oxydation du tungstene et du molybdene, par I’ajout de 8 — 10ml HNO;
concentré, jusqu’a cessation de 1’ébullition de la solution. On fait bouillir la solution,
jusqu’a la transformation du tungstene métallique noir en acide tungstique de couleur
orange (précipité), avec dégagement des oxydes d’azote.

On refroidit la solution et on laisse reposer le précipité pendant quelques minutes, ensuite
on filtre par du filtre en verre fritté N° 3. Le filtrat est récupéré quantitativement, dans un
matras jaugé de 100 ml et on lave le précipité 3-4 fois par HCI dilué, afin de récupérer les
ions de molybdates adsorbés par le précipité d’acide tungstique, puis on dilue le filtrat par
I’eau jusqu’au trait de jauge.

On prend 15,00 ml de la solution préparée, a 1’aide d’une pipette, dans une ampoule a
décanter de 50 ml et on réalise le processus de dosage du molybdéne comme mentionné ci-
dessus et d’apres la courbe d’étalonnage on détermine la quantité de molybdene, Les
résultats de I’analyse sont présentés dans le tableau VI.6

Dosage du molybdéne dans le tungsteéne métallique

Tableau V1.6
Solution a volume pris | la quantité de | erreurs relatives
étudier ml Mo trouvée en en [%]
ng
Solution 15,00 45.25 0.35
préparée de 15,00 45.35 0.58
W métallique 15,00 44.85 -0.53
15,00 44.95 -0.31
15,00 45.05 -0.09

Les résultats obtenus montrent que 100 ml de solution préparée contient 300,9 pg de Mo,
donc 1,0020g de tungstene métallique contient 0,0003g de Mo ou 0,03% de Mo. Ce
résultat est comparé a celui de la méthode - ISO 4941 :1994 - Analyse des aciers et
fontes—Dosage du molybdéne- méthode spectrophotométrie au thiocyanate. — Journal
officiel n° L 113, p.17-36 de 07.05.1993.

VI.15 Dosage du molybdéne dans 1'alliage de NICROFER 5923 hMo - alliage59
(NO6059) (introduction sur le marché vers 1990)

Composition chimique: Ni -59%, Cr -23%, Mo -15 -16%, Fe - < 1, Mn- 0,5%, Si — 0,04%,
C-0,005%, P —0,015%, S -0,005%.

Du fait de sa teneur élevée en chrome, molybdene et nickel, le Nicrofer 5923 hMo —
alliage59 peut étre utilisé dans de nombreux milieux de processus chimiques réducteurs et
oxydants. Cet alliage a hautes performances présente une excellente résistance, non
seulement aux acides minéraux contaminés, y compris les acides mixtes, mais également
aux acides organiques tels que l'acide formique et 1'acide acétique, ainsi qu'aux attaques par
les ions chlorures. Il résiste, aussi, aux solutions concentrées de sels oxydants, tels que le
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FeCl; et CuCl,, ainsi qu’aux hypochlorites et au chlore, a 1'état gazeux, ce qui est
particulierement important dans l'industrie de la pate a papier.

L’usine de Krupp VDM (de Barenstein, prés de Werdohl) est un des producteurs de
métaux d'apport pour la soudure des alliages a base de nickel. Le Nicrofer 5923 hMo —
alliage 59 a été le seul matériau a se qualifier lors d'essais préliminaires. C'est cet alliage
qui a été spécifié, pour la construction du premier réacteur. Il faut noter que la présence
d'une quantité déterminée de Mo influe fortement, sur les propriétés physico-chimiques de
cet alliage, c'est pour cette raison, que le controle de la quantit¢ de Mo, lors de la
production de cet alliage, est tres important.

Meéthode :

- On met 0,1g d'alliage de Nicrofer5923 hMo (avec une précision 0,0002g) dans un
verre de 100 ml puis on y ajoute 20 ml d'une solution de HCI diluée (1:1) et 1-2 ml
d'acide HNOj concentré (pour oxyder le Mo jusqu'au H,MoQ,) , dans 30 ml d'eau
distillée

- On verse le contenu du verre dans un matras jaugé de 250ml puis rincer 2 fois par
petites portions d'eau distillée.

- On transvase le liquide de lavage dans matras jaugé et diluer jusqu'a repere de jauge
par l'eau.

- On prend 1,00ml de solution préparée a 1’aide d’une pipette dans une ampoule a
décanter de 50 ml et diluer jusqu'a 20,0 ml par I'eau distillée.

On réalise le processus de dosage du molybdéne mentionné ci-dessus et a partir de la
courbe d’étalonnage, on détermine la quantité de molybdene.

Remarque: la présence d'une grande quantité de Ni et de Cr ne géne pas le dosage du Mo.
C'est le grand avantage de cette méthode par rapport aux autres.

Dosage du molybdéne dans 1'alliage de NICROFER 5923 hMo - alliage59

Tableau V1.7
Solution a la quantité de Mo dans Caractéristique
étudier Mo trouvée en | 1'échantillon pris, métrologique
ug en %
Solution 64.80 15.78 X =15.85
préparée 64.70 15.76 Zdz —0.0277
d’alliage -59 65.30 15.90
métallique 65.00 15.84 §=0.0832
(volume 65.50 15.96 S, =0.5249
tSx=0.0956

Le pourcentage du Mo dans 'alliage-59 est calculé par la formule suivante:

Vv

matras *

100.a _ 250.100.0,00006520
V ois 0,1027.1
Ou a— quantité trouvée dans 1,00 ml de solution, en g.

X (%)= =15.85% de Mo

ech.”

Les résultats obtenus montrent que 250 ml de solution préparée contiennent 16,355 mg de
Mo.
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CHAPITRE VI

Ce résultat est comparé a celui de la méthode - ISO 4941 :1994 - Analyse des aciers et
fontes —Dosage du molybdeéne- méthode spectrométrie au thiocyanate. — Journal officiel
n° L 113 ,p.17-36 de 07.05.1993.

VI.16 Régénération et réutilisation des réactifs précieux

L’extrait chloroformée de couleur jaune légeérement orangé, contenant de 1’associat de DB-
18-C-6)", -[MoO(SCN)5]2', peut étre régénéré par ré-extraction du [MOO(SCN)5]2'. Pour
ce, on mélange dans une ampoule a décanter, une partie de cet extrait avec un volume égal
d’une solution basique (NaOH a 1N), en présence d’une petite quantité d'eau oxygénée. Le
molybdate et le thiocyanate de sodium formé passe en phase aqueuse. Apres sa séparation
de la phase aqueuse, la phase chloroformée doit étre lavé de 2 a 3 fois a I’eau distillée:
Durant ce lavage aqueux, 1’éther couronne perd une charge positive. La phase
chloroformée est encore distillée sous vide et I’éther couronne récupéré, est réutilisé apres
purification.

Cette éther couronne régénéré est alors identifié par infrarouge puis comparé avec son
spectre d’origine.

Voir Annexe V

VI1.17 Conclusion :

Une méthode d’identification et de dosage du Mo(VI), basée sur la formation d’un
associat ionique de [MoO(SCN)]'2 avec 1’éther couronne : (18-DB-6-C ),. [MoO(SCN)s]'2
de couleur jaune—orange, la méthode élaborée permet la détermination de Mo(VI), en
présence d’ions de métaux bi et trivalents. L’associat ionique formé dans la phase
chloroformée, est caractérisé par deux pics d’absorption, respectivement a 367,5 et 475nm
et des coefficients d’extinction molaire respectivement égale a 5 000 et 15000, la limite de
sensibilité de la réaction d’identification du Mo(VI) (0,1pg) et la dilution limite (1/ 400
000) ont été déterminées, la méthode élaborée permet de doser de 1,0 a 80pg de Mo (VI).
Elle s’applique a I’analyse du tungstene métallique et de 1'alliage —Nicrofer5923 hMo, les
résultats obtenu est comparé a celui de la méthode ISO 4941 : 1994 - Analyse des aciers et
fontes —Dosage du molybdene- méthode spectrométrique au thiocyanate.
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CHAPITRE VII

Application des éthers couronnes pour I’extraction de micro — quantités
de Molybdéne (VI) par complexion a partir d’une forme médicamenteuse
(solutions injectables - 20 pg/ml. ; 48,4 ng / ampoule)

L’investigation a porté sur la quantification de microquantités de Mo(VI), sous une forme
médicamenteuse (solution injectable). On sait que le Mo est un important oligo-élément
entrant dans la composition chimique des coenzymes. Des doses excessives de Mo(VI)
peuvent ainsi engendrer une toxicose dangereuse, d’ou la nécessité d’un contrdle rigoureux
des formes médicamenteuses contenant le Mo, et la détermination précise de la quantité de
principe actif (Mo). La méthode élaborée dans cette étude, conduit au dosage courant du
Mo (VI), suivant des teneurs variant de 1 a 80ug.

VIIL.1 Introduction

Ces dernieres années les sels de molybdéne entre dans la composition chimique de
différentes formes médicamenteuses: Vitamines, minéraux, Juvamine Top Forme 23
(comprimé-150ug); Juvamine-Multivitamine Gold Fizz-24 (comprimé - 150 pg);
Multivitamine — Materna -50 pg); Survitine —Copyright Vidal, 2007 (comprimé - 62,5 ng);
TRACITRANS solution injectable 48.4 pg/ampoule (intraveineuse) Boite de 10 ampoules
de 10ml (Lab. Fresenius Kabi France), de classe thérapeutique—Anesthésie, réanimation.
Le MOLYBDENE AGUETTANT 20 pg/ml Solution injectable pour perfusion Boite de 10
Flacons de 10 ml (Lab. Aguettant) ect.

L’investigation a porté sur la quantification de micro-quantités de Mo(VI) dans différentes
formes médicamenteuses (solution injectable, comprimés).

VII.2 Determination de la droite de regression pour les solutions medicamenteuses.
(courbe d’étalonage)

L’étude de linearite est realisée sur les differentes quantites de molybdene (VI) dans les
solutions obtenues de differentes formes medicamenteuses.

Méthode :

On Prend une ampoule contenant 10 ml (soit 200 ug de molybdene) de solution injectable
et on transfere le contenue dans un matras jaugé de 50 ml. On acidifie la solution obtenue
par 5 ml de solution concentrée de HCI et on dilue par 1'eau distillée jusqu'au trait de jauge.
1,0 ml de solution diluée renferment théoriquement 4,0 ug de Mo(VI).

Dans six ampoules a décanter, on verse respectivement 0,25; 2,50; 5,00, 10,0; 15,0; et
20,0ml de solution étalon de Mo(VI) a 4,16.10°M (1,0 ml de solution étalonne contient
4,0 ng de Mo(VI)) et on introduit les réactifs mentionnés ci-dessus, on procede a
I’extraction et a la mesure de 1’absorbance a la longueur d’onde 475nm.
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CHAPITRE VII
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Fig.VIL.1 Courbe d'étalonnage

La méthode ainsi élaborée permet de doser des quantités de Mo(VI) comprise entre 1,0 et
80 ng. Le coefficient d'extinction molaire correspondant a 475nm est égal a e=15000.

VIIL.3 Influence de la présence d'ions d'autres métaux

Dans les formes médicamenteuses, la présence d’ions métalliques tels que ceux du Fer, du
Cuivre, du Manganese, du Zinc, du Cobalt, du Sélénium et du Chrome, dans la solution de
Mo(VI), ne géne, ni l'identification ni le dosage de celui-ci.

VIIL.4 Dosage du Mo(VI) dans la solution injectable Aguettant- 20 pg/ml

Ce médicament est une solution de supplémentations en nutrition parentérale totale
prolongée. Il prévient les états de carence, dans les situations ou le déficit peut étre attendu
(entéropathies, gréle court). La supplémentation chez l'adulte doit couvrir les besoins et
assurer la compensation des pertes chez la majorité des malades.

Le classement est pharmaco-thérapeutique VIDAL : Solution pour perfusion : oligo-
éléments. AMM : 3334138

MOLYBDENE INJECTABLE AGUETTANT 20 pg/ml sol p perf IV : 10F/10ml
OLIGO-ELEMENTS AGUETTANT sol p perf IV enfant nourrisson
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Application des éthers couronnes pour I'extraction de micro — quantités de Molybdéne (VI) par
complexion a partir d’une forme médicamenteuse (solutions injectables - 20 pg/ml. ; 48,4 pg / ampoule)

Fiche descriptive abrégée du médicament : OLIGO-ELEMENTS AGUETTANT sol p

perf IV enf/nour
Forme : solution pour perfusion

par 100 ml
Gluconate ferreux dihydrate 43,171 mg
Cuivre gluconate 21,446 mg
Manganese gluconate dihydrate 8,76 mg
Zinc gluconate trihydrate 77,963 mg
Sodium fluorure 11,053 mg
Cobalt gluconate 11,434 mg
Sodium selenite 1,095 mg
Sodium iodure 0,591 mg
Chrome chlorure hexahydrate 1,025 mg
Ammonium molybdate tétrahydrate 0,92 mg
Fer 0,089 mmol
Cuivre 0,047 mmol
Manganese 0,018 mmol
Zinc 0,153 mmol
Fluor 0,263 mmol
Cobalt 0,025 mmol
Selenium 0,006 mmol
Iode 0,004 mmol
Chrome 0,004 mmol
Molybdéne 0,005 mmol

Excipients : eau ppi, Osmolarité

e AMM : 5564693

15,6 mOsm/l .
Classement pharmaco-thérapeutique VIDAL : Solution pour perfusion : oligo-éléments

OLIGO-ELEMENTS AGUETTANT sol p perf IV enf/nour : 10FI/10ml
Réservé a 'usage hospitalier
Agréé aux collectivités

Le principe actif est 'ammonium molybdate tetrahydrate, 100ml contiennent 3,68 mg de ce
sel, soit molybdene 2 mg.

Exipients : eau ppi.

Le classement est pharmaco-thérapeutique VIDAL : Solution pour perfusion: oligo-
élément. AMM : 3334138

MOLYBDENE INJECTABLE AGUETTANT 20 pg/ml sol p perf IV : 10FI/10ml

Le principe actif est 'ammonium molybdate tetrahydrate 100ml contiennent 3,68 mg de ce
sel, soit molybdéne 2 mg.

Exipients : eau ppi.
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CHAPITRE VII

Meéthode :

On prend une ampoule contenant 10 ml (soit 200 pg de molybdéne) de solution injectable
et on transfere le contenu dans un matras jaugé de 100 ml.

On acidifie la solution transférée par 5 ml de solution concentrée de HCI et on dilue par de
l'eau distillée jusqu'au trait de jauge. 1,0 ml de solution diluée renferment théoriquement
2,0 ug de Mo(VD).

On transvase 15,00 ml de solution diluée dans une ampoule a décanter de 50ml et on
procede de la méme facon que précédemment et on mesure 1'absorbance a 475 nm.

Les résultats de dosage du Mo(VI) dans la solution de molybdéne injectable
AGUETTANT 20 pg/ml.

Dosage du Molybdeéne(VI) dans la solution injectable AGUETTANT 20 pg/ml.
Tableau VII.1

Prénaras 4 analvser Volume pris de La quantité trouvée Caractéristiques
p y solution diluée de molybdéne en pg métrologiques
Molybdene inject. 15.00 29.65 5 31(22_23 '293620
Aguettant 20 ug/ml 15.00 30.15 S _6 é408
(15,0ml de sol. 15.00 30.25 S, = 0.8038
renferme théor. 15.00 29.90 S;_(: 0.1077
30,0 pg de Mo(VI) 15.00 29.85 £5%=0.2768

Ou )_(i - teneur en Mo(VI) en ug

X - moyenne arithmétique
Y'd* - la somme de la carrée des écarts de la valeur moyenne
S - écart quadratique moyen

Sr - écart quadratique moyen relatif
SX - écart standard moyen

tSX = intervalle de probabilité

Les valeurs de critéres — t Tableau VIIL.2
. f=n-1 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
critere — t
t 0,95 12,71 | 4,30 3,18 2,78 2,57 2,45 2,36 2,31 2,26 2,23

En utilisant les valeurs de critere -t dans le nombre de degré libre f = n — 1 et la
probabilité 0,95 (tableau VII.2 ) on détermine I’intervalle de probabilité tSx par la formule
suivante :

tSX = SX.tpos = 0,1077 » 2,78 = 0,2768 ou % tSx= 0,2768+ 100/ 29,96 =0,9239,

maintenant on présente les résultats obtenus avec I’intervalle de probabilité 29,96 + 0,2768
(@3 29,96 +0,2768 (b); (29,96 — 0,2768) + (29,96 + 0,2768) = 29,68 + 30,24. Les valeurs
présentées montrent que les résultats de 1’analyse avec la probabilité 0,95 se trouvent dans
I’intervalle de 29,68 jusqu’a 30,24.
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Application des éthers couronnes pour I'extraction de micro — quantités de Molybdéne (VI) par
complexion a partir d’une forme médicamenteuse (solutions injectables - 20 pg/ml. ; 48,4 pg / ampoule)

VILS Dosage du Mo(VI) dans la TRACITRANS solution injectable de 48,4
pg/ampoule

TRACITRANS c’est une solution injectable de 48.4 pg/ampoule (intraveineuse). Il est
commercialisé sous forme de boite de 10 ampoules de 10ml (Lab. Fresenius Kabi France),
de classe thérapeutique —Anesthésie, réanimation.

Statut : Médicament soumis a prescription hospitaliere.

Apport en oligo-éléments dans le cadre d’un protocole nutritionnel par voie intraveineuse
pour couvrir les besoins de base au cours de la nutrition parentérale.

Les principes actifs:

Na,MoOy (48,4 ng ) (soit 19,15 pg de Mo(VI) /ampoule) , Na,SeOs, FeCls, ZnCl,, MnCl,,
CuCl,, CrCls, NaF, KI.

Les principes actifs mentionnés ci-dessus ne gé€nent pas le dosage du Mo(VI), mais la
présence de grande quantité de Cu™" peuvent géner pour ce dosage; 1’addition du réducteur
(SnCl,) pour la réduction du Mo(VI), réduit aussi I’ion Cu*™ jusqu’au Cu* qui forme un
précipité CuSCN; le précipité formé peut étre éliminé par filtration lors de I’extraction du
Mo(V) 1l reste entre les deux phases — phase aqueuse et phase chloroformée. En ce qui
concerne I'ion de Fe™, il se réduit completement par le réducteur utilisé (SnCl,).

Meéthode :

On prend une ampoule contenant 10 ml (soit 19,15ug de molybdene) de solution injectable
et on transfere quantitativement le contenu dans une ampoule a décanter de 50ml, et on
procede de la méme facon que précédemment et on mesure I'absorbance a 475 nm.

Les résultats de dosage du Mo(VI) dans la solution injectable de TRACITRANS - 48.4
pg/ampoule (chaque ampoule renferme théoriquement 19,15ug).

Dosage du Mo(VI) dans la solution injectable TRACITRANS -48.4 pg/ampoule

Tableau VI3
Volume pris de La quantité
Préparas 4 analyser .sglution trouvée de Caractéris.tiques
injectable molybdene métrologiques
en ml enug
Tracitrans sol. 10,00 19,35 z(i(z_ig 2
injectable 48,4 ug 10,00 19,45 S=0 4" 427
(chaque ampoule 10,00 18,90 S = 2’ 2957
renferme théor. 19,15 10,00 18,75 Sirz 6 1977
ug de Mo(VI)) 10,00 19,85 {S% = 0.5082

tSX = SX.tpos = 0,1977 = 2,78 = 0,5082 ou % tSx= 0,5082100/19,26 =2,6387,
maintenant on présente les résultats obtenus avec I’intervalle de probabilité 19,26 + 0,5082
(@); 19,26 +£0,5082 (b); (19,26 — 0,5082) + (19,26 + 0,5082) = 18,75 + 19,77. Les valeurs
présentées montrent que les résultats de 1’analyse avec la probabilité 0,95 se trouvent dans
I’intervalle de 18,75 jusqu’a 19,77. D’apres les résultats obtenus on peut dire que, la
méthode élaborée est applicable pour le contrdle des solutions injectables renfermant
différents métaux lourds

VII.6 Conclusion
Elle est appliquée pour I’analyse de différentes formes médicamenteuses renfermant de
différentes quantités de Mo (VI).
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CHAPITRE VIII

Dosage spectrophotométrique du Mo(VI) et du Co(II) lorsqu’ils sont
présents simultanément a 1’aide d’éther couronne (DB-18-C-6) dans
différentes formes médicamenteuses

Le dibenzo-18-couronne—6 (DB-18-C-6), le 6-hydroxy-dibenzo-19-C-6 [253], peuvent
complexer des ions complexes et de transporter sélectivement des ions simples et
complexes (organiques et inorganiques) d’une phase a l’autre immiscible. Les éthers
couronnes en attirant sélectivement certains cations (H", NH4*, Na*, K*, etc.) se chargent
positivement, ce qui permet d’extraire facilement des ions complexes d’iodures, de
chlorures, de thiocyanates, de cyanures des métaux multivalents. En effet, les ions
complexes de [MOO(SCN)5]2' et [CO(SCN)4]2' sont attirés par I’éther couronne chargé
positivement se trouvant en phase chloroformée.[129,140].

Dans le présent travail sont donnés les principaux résultats de 1’élaboration d’une méthode
de dosage du Mo(VI) et du Cobalt (II) lorsqu’ils sont présents simultanément dans les
différents médicaments.

Ils entrent dans la composition chimique des différentes formes médicamenteuses
(comprimés-Oligovit qu’ils renferment des vitamines et des micro—¢léments, les solutions
injectables etc.), utilisées pour le traitement de différentes maladies. Les doses de Co(II) et
de Mo(VI) varient entre 50 et 100ug dans certaines formulations médicamenteuses
(comprimés, solutions injectables et buvables, etc.), ainsi que dans les produits industriels a
I’aide d’une solution chloroformée de dibenzo-18-couronne-6, une extraction sélective du
Mo(VI) et du Co(Il) a partir des différents objets, en particulier des préparats
médicamenteux est basée sur la formation des complexes d’éther couronne avec le
complexe thyocyanate de Mo(V) et le complexe tetra-thiocyanate de Co(II) [256].

VIII.1 Introduction.

Actuellement le Molybdéne et le cobalt trouvent une large application dans le domaine
pharmaceutique. Le molybdene et ses composés ont des utilisations nombreuses et variées.
Le molybdeéne est un oligo-élément nécessaire pour les organismes vivants. Il se trouve
dans les enzymes xanthine oxydase, aldéhyde oxydase, nitrate réductase (il est nécessaire a
la réduction du nitrate et a la fixation symbiotique du N;). Il participe aussi dans la
formation de 1’acide urique et le métabolisme du soufre.

VIIIL.2 Dosage du Mo(VI) et du Co(II) lorsqu’ils sont présents simultanément a I’aide
d’éther couronne (DB-18-C-6) dans les différentes formes médicamenteuses.

On sait que quelques sels de Mo(VI) et de Co(Il) sont largement appliqués en industrie
pharmaceutique. Ils entrent dans la composition chimique des différentes formes
médicamenteuses (comprimés-Oligovit qu’ils renferment des vitamines et des micro-
éléments). Oligo-éléments Aguettant sol p perf IV enf/nour etc. utilisées pour le traitement
des différentes maladies. Certains sels de cobalt (II) d’acides carboxyliques (gluconate,
pidolate, etc.) trouvent une large application en qualité de modificateurs de terrain dans les
régimes d’amaigrissement et pour le traitement de la migraine et de 1’asthénie. Les doses
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Dosage spectrophotométrique du Mo(VI) et du Co(ll) lorsqu’ils sont présents simultanément a I'aide
d’éther couronne (DB-18-C-6) dans différentes formes médicamenteuses

de Co(Il) et de Mo(VI) varient entre 50 et 100ug dans certaines formulations
médicamenteuses (comprimés, solutions injectables, buvables et pour la perfusion etc.).
Les doses excessives de Mo(VI) et de Co(Il) peuvent provoquer une toxicose dangereuse.
Pour cette raison le controle des formes médicamenteuses contenant de molybdene et de
cobalt nécessite une quantification exacte des principes actifs (Mo et Co). Lors du dosage
spectrophotométrique du Co(Il) dans différentes formes médicamenteuses a 1'aide d'éther
couronne (DB-18-C-6) par la formation du complexe de thiocyanate (pH 4-10, 1’ion
molybdene (VI) dans ces conditions ne forme pas de complexe avec thiocyanate [132, 135,
140]. Pour complexer 1’ion de Mo(VI) par le thiocyanate il faut augmenter 1’acidité de la
solution et le réduire jusqu’au Mo(V) a I’aide des réducteurs (SnCl, ou I’acide ascorbique).
1l se forme un complexe anionique [MoO(SCN)s]* de couleur jaune qui est extrait par
I’éther couronne (DB-18-C-6). Le coefficient d’extinction de ce complexe et € = 15000 a la
longueur d'onde A =475 nm [140].
D’autre part lors de la détermination quantitative de Mo(VI) sous forme de complexe de
thiocyanate avec 1’éther couronne, les ions cobalt(I) ne forment pas un complexe coloré
avec I'ion thiocyanate a cause de sa faible concentration. Les résultats des expériences ont
montrés que dans les conditions de détermination du Mo(VI), les ions cobalt(Il) restent
quantitativement dans la solution aqueuse. Donc, la détermination quantitative de Mo(VI)
par la formation du complexe thiocyanate a 1’aide d’éther couronne peut étre réalisée en
présence des ions de cobalt(Il). Sur la base d’exposé plus haut la détermination quantitative
du cobalt (IT) peut étre réalisée en présence des ions de Mo (VI). La détermination
quantitative du cobalt(Il) peut étre réalisée en présence des ions de Mo(VI).
D’apres la base d’exposé ci-dessus on peut réaliser le dosage du cobalt (II) et du Mo(VI)
en présence simultanément dans une seule prise d’essai.
En tenant compte des conditions de déterminations du cobalt (II) et du Mo(VI), on a
élaborée des méthodes de dosage de ces ions :

1. Dosage du Mo(VI) en présence de cobalt(II).

2. Dosage du cobalt(Il) en présence de molybdene(VI)).

3. Dosage du Mo(VI) et du cobalt(Il) lorsqu’ils sont présents simultanément dans une

seule prise d’essai.
Les formes médicamenteuses (comprimés-Oligovit, Solution injectable Oligo-éléments
Aguettant sol p perf.) contenant du Co(Il) et du Mo(VI) renferment aussi des oligo-
éléments tels que Cr(IIl), Zn*", Cu(ID), Mn**, Fe(Il), Se(IV) et les différentes vitamines.
Les expériences ont montré que 1’addition centuple de sels de métaux alcalino-terreux et
des olygo-éléments (Zn2+, Cu (D), Mn2+,Fe(II) etc.) a la solution renfermant le Co(Il) et le
Mo(VI) ne géne pas le dosage de ceux-ci. Ceci est d’ailleurs confirmé par les résultats
identiques obtenus tant en la présence qu’en 1’absence de ces ions. Toutefois, il a été
observé que les complexes de thiocyanates de Fer(Ill) est extrait en méme temps, mais il
se réduit lors de la formation du complexe de [MoO(SCN)s]* en présence de réducteur
utilisé (acide ascorbique). En ce qui concerne la présence de différentes vitamines, elles ne
génent pas pour la quantification du Co(II) et du Mo(VI).
Ces résultats ont été exploités pour élaborer une méthode de dosage du Co(Il) et du
Mo(VI) lors qu’ils sont présents simultanément dans différentes formes médicamenteuses,
ce en quoi a consisté le présent travail.

VIIL.3 Dosage du Mo(VI) en présence de cobalt(II)

On prépare dans un matras jaugé de 250ml une solution étalon de Mo(VI) de concentration
Img/ml, par la dissolution d’un échantillon calculé de MoO; (chimiquement pur) dans 20
ml de solution de NaOH a 2M. Ensuite, en acidifiant faiblement par de 1’acide HCI dilué
on fait une dilution par I’eau distillée jusqu’au repere de jauge. La solution de 1’essai
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CHAPITRE VIl

(4,16:10°M) est obtenue par la dilution de la solution initiale par I’eau distillée. 1ml de
solution diluée renferme 4 pg de Mo(VI).

On prend dans les ampoules a décanter différents volumes de solution de Mo(VI) a
4,16:10°M. (1,00ml de solution diluée renferme 4 pg de Mo(VI) et de cobalt(Il) a 1.10°M
(1,00ml de solution renferme 58,9 pg de Co(Il)) et on introduit dans chacune 5,0 ml de
HCI concentré, 5,0ml d'une solution d'acide ascorbique a 10%, 3,0ml d'une solution de
NH4SCN a 10%, 1,0 ml d'acétone et 10,0 ml d'une solution chloroformée de DB-18-C-6 a
5,0.10°M. On agite le mélange obtenu pendant 15 sec., et on laisse décanter la phase
chloroformée colorée en jaune — orange. On procede a la mesure de 1'absorbance de la
phase organique a la longueur d'onde A = 475nm par rapport a la solution chloroformée de
DB-18-C-6 sur spectrophotometre Pye Unicam UV visible 87000.(épaisseur du cuvette est
Icm). En utilisant la courbe d’étalonnage de Mo(VI) on détermine sa quantité.

Dosage du Mo(VI)) en présence de cobalt(II). Tableau VIII. 1
Solution de Mo(V]), (S:((’)h‘éﬁo“ de La quantité prise La quantité trouvée A=
4,16-10'5M,en ml 107 ,M, en ml de Mo(VI]) en pg de Mo(VI), en pg Er =70

1,00 2,50 4,00 4,25 +6,2
1,00 2,50 4,00 4,10 +2,5
5,00 2,00 20,00 19,85 -0,75
5,00 2,00 20,00 20,20 +1,0
10,00 1,50 40,00 40,30 +0,75
10,00 1,50 40,00 39,75 -0,62
15,00 1,00 60,00 61,05 +1,75
15,00 1,00 60,00 59,65 -0,75
20,00 0,50 80,00 79,45 -0,61
20,00 0,50 80,00 79,80 -0,25

D’apres les données du tableau VIII.1, on voit que le dosage du Mo(VI) en présence de
cobalt(II) donnent des résultats suffisamment exacts.

VIIL.4 Dosage du cobalt(Il) en présence de Mo(VI).

On prend dans 5 ampoules a décanter différents volume des solutions de Mo(VI) a 4,16.10°
*M et de cobalt(Il) a 1.10°M et on réalise le dosage du cobalt(Il) : on verse 0,1ml de
solution 0,5M de NaF, 0,1ml de solution 0,1M d’HCI, 2,5ml de solution de NH,CNS a
50%. On complete a I’aide d’eau jusqu’au volume de Sml. On ajoute enfin 1,0ml d’acétone
et 5,0ml d’une solution 0,05M de 18-DB-6-C. Apres avoir mélangé, on mesure
I’absorbance de la phase chloroformée obtenue par rapport a la solution chloroformée de
18-DB-6-C a la longueur d’onde de 621,4nm sur spectrophotometre UV-Visible de marque
Phillips PU 8700 [132]. D’apres la courbe d’étalonnage de Co(II) on détermine sa quantité.
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Dosage spectrophotométrique du Mo(VI) et du Co(ll) lorsqu’ils sont présents simultanément a I'aide
d’éther couronne (DB-18-C-6) dans différentes formes médicamenteuses

Dosage du cobalt(Il) en présence de Mo(VI) Tableau VIIL.2
SOhit(;gI;\/?e n?10+2’ S;}Il(l)t(i%r;)fie g;lélgitzii ri:;: Qua(r;titée trouvée de AEr=%
’ 4,16:10*M.en ml o(Il), en pg
0,50 2,50 29,45 29,65 +0,67
0,50 2,50 29,45 29,75 +1,02
1,00 2,00 58,90 58,15 -1,27
1,00 200 58,90 59,25 -1,10
1,50 1,50 88,35 87,95 -0,45
1,50 1,50 88,35 88,10 -0,28
2,00 1,00 117,8 118,2 +0,34
2,00 1,00 117,8 117,2 -0,50
2,50 0,50 147,25 146,9 -0,24
2,50 0,50 147,25 147,45 +0,14

Les résultats obtenus sont présentés sur le tableau VIIL.2. Les résultats obtenus sont
suffisamment exacts et satisfaisants.
Remarque : 1,00 ml d’une solution de Mo(VI) 2 4,16.10*M renferme 40,0 pg de Mo(VI)

VIIL.5 Dosage du Mo(VI) et du Co(II) lorsqu’ils sont présents simultanément dans
une seule prise d’essai.

On mélange 10,00 ml de solution du Mo(VI) a 4,16.10™*M et 10,00ml de solution de Co(II)
a 1.10'3M, 1,00ml de solution obtenue renferment 20,0 pg de Mo(VI) et 29,45 ng de
Co(II). On prend dans les ampoules a décanter différents volumes de solution (1,00; 2,00;
3,00 et 4,00ml) et on verse dans chacune 0,1ml de solution 0,5M de NaF, 0,1ml de solution
0,1M d’HCI, 2,5ml de solution de NH4CNS a 50%. On extrait et on sépare le complexe de
thiocyanate de Co(II) a 1’aide d’une solution chloroformée de DB-18-C-6, puis on
détermine la densité optique a la longueur d’onde de 621,6 nm, de la méme maniere que
mentionnée ci-dessus, La phase aqueuse qui renferme 1’ion de Mo(VI) doit étre analysée
d’apres la méthode de détermination du Mo(VI) sous forme de complexe de thiocyanate a
I’aide de DB-18-C-6, mentionné ci—dessus.

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau VIII.3
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CHAPITRE VIl

Dosage du Mo(VI) et du Co(II) lorsqu’ils sont présents simultanément dans une seule prise
d’essai.

Tableau VIIL.3
Solution antité quantité quantité quantité
renfermant qrise o prise de trouvée de | trouvée de

de Mo(VI) et COIZII) en g Mo(VI),en | Co(Il),en | Mo(VI),en | AEr=%(Co) | ErA=%(Mo)

de Co(II), en o ng ng ng
ml.
1,00 29,45 20,00 29,65 20,15 +0,68 +0,75
1,00 29,45 20,00 28,80 20,10 -1,35 +0,5
2,00 58,90 40,00 58,75 39,80 -0,25, -0,50
2,00 58,90 40,00 59,25 39,75 +0,59 -0,63
3,00 88,35 60,00 89,05 60,25 +0,79 +0,42
3,00 88,35 60,00 89,15 59,75 +0,90 -0,42
4,00 117,8 80,00 117,2 80,25 -0,34 +0,31
4,00 117,8 80,00 118,4 79,65 +0,52 -0,43
5,00 147,25 100,00 147,85 99,80 +0,41 -0,27
5,00 147,25 100,00 146,95 99,75 -0,37 -0,22

D’apres les données du tableau ci-dessus, on voit que le dosage séparément du Mo(V]) et
du Co(II) lorsqu’ils sont présents dans les solutions a étudier, ainsi que le dosage de ces
ions simultanément dans une seule prise d’essai, les résultats obtenues sont satisfaisants.
La méthode élaborée peut étre appliquée dans les différentes matieres contenant le Mo(VI)
et le cobalt(Il) (produits industriels et pharmaceutiques).

VIIL.6 Analyse des préparats médicamenteux renfermant des ions de Mo(VI) et de
Co(ID).

Certaines firmes pharmaceutiques produisent une série des médicaments : comprimés-
Oligovit et solution injectable renfermant les oligo-éléments et les différentes vitamines
[256].

VIIL.6.1 Dosage du Mo(VI) et du Co(II) dans le comprimé — Oligovit.

Les principes actifs du comprimé—Olicovit sont les suivants: Rétinol-5000U,
Cholécalciférol-500U, Thiamine S5mg, Riboflavine 5mg, Nicotinamide 50mg, Acide
ascorbique 100mg, pentothenate de calcium 10mg, Cyanocobalamine 0,0025mg, Acétate
de Tocoférol 12,5mg, Pyridoxyne 2,5mg, phosphate de calcium 200mg, sulfate ferreux
10mg, cuivre 500 pug, manganese 500 pg, oxyde de magnésium 3mg, cobalt 0,05ug, Zn
750 pg, Mo 100 pg.
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Dosage spectrophotométrique du Mo(VI) et du Co(ll) lorsqu’ils sont présents simultanément a I'aide
d’éther couronne (DB-18-C-6) dans différentes formes médicamenteuses

Meéthode :

On prend 2 comprimés dans un verre de S0ml et on ajoute 15ml d’une solution de HCI a
0,1M, on chauffe 1égerement tout en mélangeant a I’aide d’une baguette en verre. On filtre
le mélange a I’aide d’un filtre en verre N°3 et on récupere le filtrat dans un matras jaugé de
25ml. On lave le filtre deux ou trois fois par petite portion de HCI a 0,1M et on verse le
liquide de lavage dans le méme matras et on dilue jusqu’au trait de jauge. 1,00ml de
solution diluée renferment théoriquement 8,0 png de Mo et 4,00 pg de Co.

On prend dans les ampoules a décanter 3,00ml de solution préparée et on verse dans
chacune 0,1ml de solution 0,5M de NaF, 0,1ml de solution 0,1M d’HCI, 2,5ml de solution
de NH4CNS a 50%. On extrait et on sépare le complexe de thiocyanate de Co(Il) a 1’aide
d’une solution chloroformée de DB-18-C-6, puis on détermine la densité optique a la
longueur d’onde de 621,6 nm, par la maniere mentionnée ci-dessus, la phase aqueuse qui
renferme 1’ion de Mo(VI) doit étre analysée d’aprés la méthode de détermination du
Mo(VI) sous forme de complexe de thiocyanate a 1’aide de DB-18-C-6, mentionné ci—
dessus.

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau VIII.4

Dosage du Mo(VI) et du cobalt(Il) dans le comprimé—Oligovit.

Tableau VIIIL.4
Quantité
) . trouvée de Quantité
ljiep?ras a Volume Co(Den | trouvéede | \p o o | ErA=%
nalyser pris, ml . Mo(VI),en =7 (Mo)
ug
Comprimé
Oligovit, 3,00ml 3,00 12,02 24,05 +0.16 021
de solution 3,00 11,96 24,08
. -0,32 +0,35
préparée 3,00 12,03 23,95
+0,25 -0,21
renferment 12 ug 3,00 11,98 24,10 0.16 +0.42
de Co(II) et 24pg 3,00 11,97 24,07 0.25 +0.28
de Mo(VI) 3,00 12,02 23,97 +0.17 20,12

Les expériences montrent que le dosage du Co(II) et du Mo(VI) dans le comprimé par la
méthode élaborée donne les résultats suffisamment exacts.

Remarque :

Les vitamines et les cations de métaux qui sont présents dans le comprimé-Oligovit
(cuivre, manganese, sélénium, zinc, fer) ne génent pas le dosage du molybdene(VI) et du
cobalt.

Lors de la réalisation de 1’analyse on obtient les 6 résultats paralleles pour le cobalt :
100,16; 99,67; 100,25; 99,83; 99,75; 100,17 et pour le molybdene: 100,21; 100,33; 99,79;
100,41; 100,29; 99,88.

Les résultats obtenus sont traités par la méthode mathématique. Les résultats du traitement
mathématique sont présentés sur les tableaux VIIL5 et VIIL6.
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CHAPITRE VIl

Dosage du Co(II) dans le comprimé OLIGOVIT.

Tableau VIIL.5
Nombre . = .= e = = =
J€ . Xi X Xi-X (Xi-X) S SX Sr tSX tSX, %
experiences
1 100,16 +0,19 0,0355
2 99,67 -0,30 0,0910
3 100,25 99 97 +0,28 0,0775 0,2299 | 0,1021 | 0,2501 0,2623 | 0,2624
4 99,83 ’ -0,14 0,0201
5 99,75 -0,22 0,0491
6 100,17 +0,20 0,0393
y 599.83 03125
otl — Xi — teneur en Co(Il) en % ; X - moyenne arithmétique ; Yd* — la somme de la
carrée des écarts de la valeur moyenne; S - écart quadratique moyen;  Sr- écart
quadratique moyen relatif; SX - écart standard moyen ; tSX intervalle de probabilité, En
utilisant la valeur de critere - t avec le degré de liberté f = n-1 et la probabilité 0,95, on
détermine I’intervalle de confiance: tSx = Sx-tpos= 0,1021-2,57 =0,2623 et %tSx =
0,2623-100/ 99,97=0,2624. Mettons les résultats obtenus avec 1’intervalle de confiance :
99,97 + 0,2623; 99,71+100,23. Les valeurs obtenues signifient que les résultats de
I’analyse avec la probabilité 0,95 se trouvent dans I’intervalle de 99,71 a 100,23%.
Dosage du Mo(VI) dans le comprimé OLIGOVIT
Tableau VIII.6
peombre Xi X XiX | %% | S sX st | X | %%
experiences
1 100,21 +0,06 0,0034
2 100,33 +0,18 0,0318
3 99,79 -0,36 0,1308
4 100,41 100,15 +0.26 0.0667 0,2552 | 0,1042 | 0,2548 | 0,2678 | 0,2674
5 100,29 0,14 0,0191
6 99,88 - 0,27 0,0738
600,91 0,2981

On détermine I’intervalle de confiance : tSX = SX-tg9s= 0,1042. 2,57 =0,2678 et

%tSX = 0,2678:100/100,15 = 0,2674. On met les résultats obtenus avec l’intervalle de
confiance : 100,15 = 0,2678; 99,88+100,42. Les valeurs obtenues signifient que les
résultats de I’analyse avec la probabilit¢ 0,95 se trouvent dans l’intervalle de 99,88 a
100,42%.

VIIL6.2 Dosage du Mo(VI) et du Co(Il) dans I’Oligo-éléments Aguettant solution
pour perfusion enf/nour.

Composition chimique : 100 ml de solution pour perfusion renferment, les gluconates les
ions de métaux, Fe(Il) — (soit 4,97mg de Fe), Cu(Il) (soit 2,9863mg de Cu), Mn(Il) (soit
0,9888 mg de Mn), Zn(Il) (soit-10,0mg de Zn), Co(Il) (soit 1,4732mg de Co) et le sel de
chlorure de Cr(II) (soit 0,208mg de Cr), Sélénite de sodium (soit 0,478mg de Se),
molybdate d’ammonium tétrahydrate (soit 0,4797mg de Mo), iodure de sodium (soit
1,0lmg d’iode) et fluorure de sodium (soit 4,997mg). Chaque boite contient 10
flacons/10ml. Donc chaque flacon (10ml) renferme 497,0 pg de Fe(Il); 298,6 ng de Cu(Il);
99,88 pg de Mn(II);1000 pg de Zn™; 147,3 ug de Co(Il); 20,8 pg de Cr(Ill); 473,4 ug de
Se(IV); 48 ng de Mo(VI); 100 pg d’iode et 499 ng de F.
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Dosage spectrophotométrique du Mo(VI) et du Co(ll) lorsqu’ils sont présents simultanément a I'aide
d’éther couronne (DB-18-C-6) dans différentes formes médicamenteuses

On a déterminé expérimentalement que les quantités des métaux et des anions mentionnés
ci-dessus ne génent pas pour le dosage du Mo(V]) et du Co(II), mais la présence de grande
quantité de Cu*™ peut géner pour le dosage du Mo(VI); I’addition du réducteur (acide
ascorbique) pour la réduction du Mo(VI), réduit également I’ion Cu*™ jusqu’au Cu® qui
forme un précipité CuSCN; le précipité formé peut €tre éliminé par filtration ou lors de
I’extraction du Mo(V) Il reste entre les deux phases — phase aqueuse et phase
chloroformée.

Meéthode :

On prend un flacon contenant 10 ml (renfermant 147,3 ug de cobalt et de 48 pg de
molybdene) de solution pour la perfusion et on transfere quantitativement le contenu dans
les ampoules a décanter de SOml. et on verse dans chacune 0,1ml de solution 0,5M de NaF,
0,1ml de solution 0,1M d’HCI, 2,5ml de solution de NH4CNS a 50% . on extrait et on
sépare le complexe de thiocyanate de Co(II) a I’aide d’une solution chloroformée de DB-
18-C-6, puis on détermine la densité optique a la longueur d’onde de 621,6 nm, par la
méme maniere mentionnée ci-dessus. La phase aqueuse qui renferme 1’ion de Mo(VI) doit
étre analysée d’apres la méthode de détermination du Mo(VI) sous forme de complexe de
thiocyanate a 1’aide de DB-18-C-6, mentionné ci—dessus.

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau VIIL.7.

Dosage du Mo(V]) et du Co(Il) dans 1’Oligo-éléments Aguettant solution pour perfusion
enf/nour.

Tableau VIIL.7
3 . Quantité Quantité
Préparas a analyser trouvée de trouvée de AEr=%(Co) ErA=%(Mo)
Co(Il) en pg. | Mo(VI),en ng
Aguettant- solution 146,90 47,95 -0, 27 -0,10
p.perf..enf-nour.(10ml) 147,10 47.85 -0,13 -0,30
Renfermant théor.. 147,3 pg | 147,40 48,17 +0,07 +0,35
de Co(Il) et 48 ug de Mo(VI) | 147,60 48,05 +0,21 +0,10
147,45 47,90 +0,11 -0,21
147,05 48,12 +0,17 +0,25

Lors de la réalisation de 1’analyse on a obtenu des 6 résultats paralleles pour le cobalt :
99,73 ; 99,86 ;100,07 ; 100,2 ; 100,1; 99,82 et pour le molybdene: 99,81 , 99,48; 100,30;
100,1; 99,81.100,25

Les résultats du traitement mathématique sont présentés sur les tableaux VIIL.8 et VIILO.

Dosage du Co(II) dans 1’Oligo-éléments Aguettant solution pour perfusion enf/nour.

Tableau VIIIL.8
" Nombre Xi X Xi-X (Xi-X)>? S SX Sr SX | tSX, %
experlences
1 99,73 20,23 0,0544
2 99,86 -0,10 0,0107
3 100,07 +0,11 0,0114
) 10020 | 9996 1024 00560 | 0-1853 | 0.0757 | 0.1854 | 0,194 | 0,1945
5 100,10 +0,14 0,0187
6 99,82 0,14 0,0205
599,78 0,1717
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CHAPITRE VIl

On détermine ’intervalle de confiance : tSX= SX:tgos= 0,0757-2,57 = 0,1944 et % tSX =
0,1944-100/ 99,96=0,1945. On met les résultats obtenus avec l’intervalle de confiance :
99,96 + 0,1944% ; 99.77 + 100.15. Les valeurs obtenues signifient que les résultats de
I’analyse avec la probabilité 0,95 se trouvent dans I’intervalle de 99,77 a 100,15%.

Dosage du Mo (VI) dans I’Oligo-éléments Aguettant solution pour perfusion enf/nour.

Tableau VIIL.9
d,,Nom.bre Xi X Xi-X (Xi-X)>? S SX Sr SX | tSX, %
experlences
1 99,81 0,15 | 0,0215
2 99,48 048 | 02272
3 100,30 1034 | 0,1179
) 100,10 | 9996 2014 | 00205 | 03155 | 01288 | 03156 | 03310 | 0.3312
5 99,80 0,16 | 0,0245
6 100,25 +0,29 | 0,0860
599,74 0,4977

On détermine D’intervalle de confiance : tSX = SX-tgos= 0,1288:2,57 =0,3310 et % tSX =
0,3310-100/99,96 = 0,3312. On met les résultats obtenus avec 1’intervalle de confiance :
99,96 + 0,3310% ; 99,63+100,29. Les valeurs obtenues signifient que les résultats de
I’analyse avec la probabilité de 0,95 se trouvent dans I’intervalle de 99,63 a 100,29%.
D’apres les résultats obtenus on peut dire que, la méthode élaborée est applicable pour le
controle des solutions injectables renfermant de Mo(VI) et Co(Il) en présence de différents
métaux lourds.

VIIL.7 Conclusion

On a élaboré une méthode de dosage du Molybdene(VI) et du cobalt(Il) lorsqu’ils sont
présents simultanément dans une seule prise d’essai. Le dosage est réalis€ d’abord dans
une solution renfermant les sels purs de Mo(VI) et de cobalt(II).

Les résultats de 1’analyse obtenus montrent que les deux ions (Mo(VI) et Co(II) peuvent
étre quantifiés dans une seule prise d’essai et les erreurs relatives se trouvent dans la
norme.

La méthode élaborée est appliquée pour 1’analyse des médicaments : comprimé — Oligovit
et 1’Oligo-€éléments Aguettant solution pour perfusion enf/nour, renfermant de Mo(V]) et
de Co(Il), Ces formes médicamenteuses renferment aussi différents oligo élements
(Cr(III), Zn**,Cu (II) , Mn** Fe(Il),Se(IV)) et des vitamines différentes qui ne génent pas
ce dosage. Le traitement mathématique des résultats obtenus montre que la méthode
élaborée est suffisamment exacte.
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Chapitre IX

Traitement statistique de la détermination quantitative du Mo(VI) dans
des solutions de sels purs et de préparas médicamenteux

Dans de nombreux pays développés on a adopté des lois en vertu desquelles la composition
de médicaments doit faire 1’objet de tests mathématiques appropriés, dont les principaux
sont le test de Student, Cochran et Dixon. Par conséquent, toute nouvelle méthode de

détermination quantitative du médicament est également soumise a un traitement
mathématique sur les mémes tests [253,254].

La liste des symboles pour les caractéristiques métrologiques est la suivante :

R Coefficient de corrélation

R’ Coefficient de régression

S L’écart type de n valeur

Xij Concentrations (nombre de produits indépendants)

Yii Les valeurs des réponses (nombre de produits a charge)
N; Nombre d'observations dans le groupe j

s? La variance

52 _. Lavariance la plus importante

CV  Coefficient de variation

t test de Student

C Critere de Cochran

a L’ordonnée a I’origine de la droite de régression
b La pente de la droite de régression

k le nombre de groupes

Le protocole confirmé a été fait selon un plan unique, terme logarithmique, alors que la
simultanément d’une poignée d’échantillons préparés pour 1'étude de la linéarité, de
précision et de confiance.

L’étude de la linéarité est réalisée sur les solutions de Mo(VI) dans le dosage des formes
médicamenteuses contenant du Mo(VI) dans des conditions identiques. Pour ce faire, ont a
préparé des solutions de sels purs, contenant différentes quantités de Mo(VI]), ainsi que les
solutions obtenues a partir des médicaments.

Les courbes d'étalonnage ont été construites : le premier graphe est basé sur des données

obtenues a partir des mesures de densité optique des solutions de sels de Molybdene(VI)
pur, Figure VI.10, I'équation y = a; + bjh et la détermination de la courbe d'étalonnage de
Mo(VI) a partir de solutions de médicaments est indiquée sur la figure IX.2.
L’équation y = a, + boh, permet d’effectuer le traitement statistique des résultats de
I'analyse quantitative du Mo(VI) dans une solution de sels de molybdéne pur (VI). En
outre, elle comporte les résultats des données de différentes solutions pour 'utilisation de
drogues internes en micro quantités de Mo(VI) en présence d'ions étrangers. Les études de
linéarité ont été réalisées avec différentes concentrations dans les solutions de sels de
molybdene pur (VI) et les solutions obtenues a partir de certaines formes de médicaments.
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Chapitre IX

IX.1 Etude de linéarite

L*étude est realisée sur differente quantité de molybdéne (VI) dans sa solution propre et
dans les solutions obtenues sur differentes formes medicamenteuses.

La determination de la droite de regression est réalisée d apres les données brutes pour les
solutions propres. Les resultats sont présentés dans le tableau IX.1.

Détermination quantitative du Mo(VI) dans sa solution propre.
Tableau IX.1

Essai Quantité prise Réponse

1) enug Do

171 1.00 0.018
2/1 1.00 0.017
3/1 1.00 0.019
172 10.00 0.172
2/2 10.00 0.175
372 10.00 0.181
1/3 20.00 0.358
2/3 20.00 0.354
3/3 20.00 0.357
1/4 40.00 0.715
2/4 40.00 0.704
3/4 40.00 0.713
1/5 60.00 1.068
2/5 60.00 1.065
3/5 60.00 1.070
1/6 80.00 1.425
2/6 80.00 1.413
3/6 80.00 1.416
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Traitement statistique de la détermination quantitative du Mo(VI) dans des solutions de sels
purs et de préparas médicamenteux

On détermine d abord la droite de régression: y = ax+ b
Les parametres a, b, R, R? de la droite de régression sont déterminés par la méthode des
moindre carres selon les formules suivantes:

) (le.j.ZYij)
a= Nle’fy” _Nle-zj ~ (Zx)”

b= (Z xizj-zyij) - (Z i .yij.ZXij)

NExh - (Sx)”

(inj-ZYij)
2 2 2 2
Nzxij-(zxij) ) \/NZ)’U-(Z}’U) )

R=N E(xij}’ij) - (J

IX.2 Determination de la droite de regression

Pour la solution du sel de Mo(VI): y=0.01775x + 0,00032
Pente de la droite de regression (a) =0.01775

Ordonnée a I origine (b) = 0,00032

Coefficient de corrélation R =0,99997

Coefficient de régression R’ = 0,99994

Interpretation :
Les coefficients de corrélation sont superieurs ou égaux a 0,998

(R >0,998) d ou la linéarité des droites.

IX.3 Determination de la droite de regression pour les solutions medicamenteuses.
MOLYBDENE INJECTABLE AGUETTANT 20 pg/ml pour perfusion IV : 10 Flacons
de 10 ml, le principe actif est I'ammonium molybdate tétrahydrate, 100ml contiennent
3,68mg de ce sel, soit 2 mg de molybdene.

Exipients : eau ppi.

Meéthode :

On prend une ampoule contenant 10 ml (soit 200ug de molybdene) de solution injectable et
on transfere le contenu dans un matras jaugé de 50 ml. On acidifie la solution transférée
par 5 ml de solution concentrée de HCI et on dilue par l'eau distillée jusqu'au trait de
jauge.

1,0 ml de solution diluée renferme théoriquement 4,0 ug de Mo(VI). Dans six ampoules a
décanter, on verse respectivement 2,00; 5,00; 10,00;15,00 et 20,00ml de solution diluée et
on introduit les réactifs mentionnés ci-dessus, on procede a 1’extraction et a la mesure de
I’absorbance a la longueur d'onde 475nm.

Les données brutes de la linéarité pour la solution de molybdéne (VI) obtenue pour la
forme médicamenteuse sont représentées dans le tableau IX.1
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Détermination quantitative du Mo(VI) dans les solutions médicamenteuses

Tableau IX.2
Essai Quantité prise Réponse

(1/j) enug Do

171 4.00 0.073
2/1 4.00 0.072
3/1 4.00 0.069
172 20.00 0.359
2/2 20.00 0.362
372 20.00 0.365
1/3 40.00 0.716
2/3 40.00 0.708
3/3 40.00 0.714
1/4 60.00 1.072
2/4 60.00 1.068
3/4 60.00 1.070
1/5 80.00 1.438
2/5 80.00 1.424
3/5 80.00 1.432

La droite qui exprime la linéarité pour les solutions de Mo(VI) obtenues de la forme
médicamenteuse est représentée par la figure suivante.

1,6 5
1,4 1
1,2—-
1,0 1
0,8—-
0,6—-

0,44

0,0

y=0,01775x+0,00032

R®=0,99994

Figure IX.1

Courbe d’étalonage
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Test de comparaison des ordonnées a I’origine avec zéro : (Test de Student)

Ce test consiste a calculer la valeur de t qui est calculé a 1’aide des relations suivantes

Coefficient de Student t=a/Sa

Condition de validité teal. < tn au risque choisi

Sa Ecart type a I’origine Sq =
\/ijz -z x]-)2
Sr Ecart type des résidus S, =+/S/N—-2
S Ecart type S = Z(yi]- — bx; + a?)
Test de Student Tableau IX.3
tcalcus tThéor. (5%) tTheor. (1%) Condition

Solution de
médicament 0.061 2.110 2.898 teal < ti, Au risque 5%

Solution de
Mo(VI) 0.056 2.110 2.898 teal < tm, Au risque 5%

IX.4 Etude de la fidélité (Exactitude)

L’étude de la fidélité de la méthode consiste a la répétitivité de la méthode ainsi que sa
reproductibilité. La fidélité a été vérifiée pendant (03) jours successifs, en réalisant trois
séries de cinq prises de méme volume (10,0 ml d’une solution de Molybdene(V]) a
4,16.10°M (1,0 ml de solution étalon contenant 4,0 pg de Mo(VI))) et on procede a
I’extraction et a la mesure de 1’absorbance a la longueur d'onde 475nm, comme décrit ci-
dessus. Les données brutes de la fidélité sont présentées sur le tableau IX.4
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Dépendance a l'égard de I'exactitude des données obtenues a partir de temps 7T (jour).

Tableau 1X.4
Essai | Quantité prise Réponse Quantité Recouvrement Variance
@) en ug Do retrouvée (%) Vi 55
1/1 40,00 0,708 40,20 100,500
2/1 40,00 0,697 39,57 98,925
3/1 40,00 0,715 40,56 101,400 0.8417
4/1 40,00 0,706 40,15 100,375
51 40,00 0,703 39,91 99,775
172 40,00 0,695 39,46 98,650
2/2 40,00 0,712 40,42 101,050
372 40,00 0,696 39,52 98,800 1.0737
4/2 40,00 0,698 39,62 99,050
52 40,00 0,706 40,08 100,200
1/3 40,00 0,712 40,44 101,100
2/3 40,00 0,710 40,28 100,700
3/3 40,00 0,693 39,35 98,375 1.2414
4/3 40,00 0,709 40,18 100,450
5/3 40,00 0,700 39,74 99,350
100.50 +98.925 + 101.40 + 100.375 + 99.775
my =

5
= 100.195

(100.50 — 100.195) = (0.305)2 = 0.093
(98.925 — 100.195)2 = (—1.27)* = 1.613
(101.40 — 100.195)% = (1.205)% = 1.452
(100.375 — 100.195)% = (0.18)% = 0.032
(99.775 — 100.195)% = (—0.42)% = 0.176

2
Fi(ys; —my)

= 0.8417
n—1

2 _
5; =

98.65+101.05+98.80 + 99.05 + 100.2

my — —99.55

5
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(98.65 — 99.55)% = (—0.90)% = 0.8100
(101.05 — 99.55)% = (1.50)% = 2.2500
(98.80 — 99.55)% = (—0.75)% = 0.5625
(99.05 — 99.55)% = (—0.50)% = 0.2500
(100.20 — 99.55)2 = (0.65)% = 0.4225

2
2 _ E_?:l(yij - m1)

5 =1.0737
I n—1

~ 101.10 +100.74 + 98.37 + 100.45 + 99.35

m; = - — 99,9950

(101.10 — 99.995)2 = (1.105)% = 1.221
(100.70 — 99.995)2 = (0.705)* = 0.497
(98.375 — 99.995)% = (—1.62)% = 2.624
(100.45 — 99.995)2 = (0.455)% = 0.207
(99.35 — 99.995)2 = (—0.645)% = 0.416

2
§2 Z_?zl(yij - ml)
] n—1

=1.2414

- les valeurs des réponses (nombre de produits a charge)
if

5§z - la plus importante de la variance.

SZ_—1.2414

Recouvrement = (quantité retrouvé/quantité prise) x 100
Quantité retrouvé = Dy/a;

Dy : Densité optique

Pour chaque jour a;=Y 190/X100

Xi00 : quantité prise de Mo(VI)

Y00 : quantité retrouvée de Mo (VI)
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IX.5 Test d’homogénéité des variances (Test de COCHRAN)
Ce test permet de vérifier ’homogénéité des variances des différents groupes

Ccal.: Srznﬂx-fz 5_;1':

Condition de validité : C.y, < Cy,. au risque choisi

S5z . 1.2414

S* Somme des variances 3.1568

Cealcute 0.3932

K (nombre d’essai) 3

n (nombre de repetition par essai) 5

Cingorique % 0.68

Cinéorique 1% 0.76
Conclusion Valide au risque de 5%

Cealcute = 1.2414/3.1568 = 0.3932

Ccalculé = 0o3932<cthéorique 5%=0.68
Interprétation :

Comme Ceyieule < Cinsorique dOnc on peut considérer que les trois variances sont homogenes.

Les parametres de fidélité (reproductibilité et repetabilité) :

Coefficient de variation de répétabilité CV; calcuts = 100.S/Y
Coefficient de variation de reproductibilit¢ =~ CVg cgicuis = 100.Sr/Y

Le recouvrement moyen de chaque groupe Y

La variance de répétabilité S2=Ts/k

La variance inter-groupes S; = [(kT,).T{ /k(k — 1)] = SF/n
La variance de reproductibilité Sk =St +55

L’écart type de répétabilité S, = \/S_rz

L’écart type de reproductibilité

g
Il
ey

Somme des moyennes T, = Z 7
Somme des moyennes au carré _ 2

T, = Y;
Somme des variances T, = z sz
Nombre de groupes k
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S.” variance de répétabilité 1.0523

Sg2 variance inter — groupe 0.2256

Sk~ variance de reproductibilité 1.2778

Moyenne générale 99.9133

CV repetabilité 1.0267

CV reproductibilité 1.1314

Condition CVatcuie < CVinorique

Interprétation :
Les coefficients de variation sont inférieurs a la norme, donc ils sont conformes.

La fidélité de la procédure est jugée satisfaisante.
Intervalle de confiance « IC » (répétabilité et reproductibilité) :
Pour la répétabilité :

Y—t.5./Vn<=IC=Y+t.5./n

Y —t.5:/Vn =IC<Y +t.5;/n
Avec t=2.16 et n=5

S Sk IC ¢pstabiit ICeproductibitité

1.0523 1.2778 [98.8969 ; 100.9298]  [98.6790 ; 101.1477]

Interprétation :
De ces derniers résultats on remarque qu’il existe des valeurs aberrantes, donc on fait

appelle au test de DIXON.
Le test permet alors de determiner si la premiere valeur x; ou la derniere valeur X, est
aberrante. Il faut le faire suivant le nombre d’observations :
Ql == YZ_F:L et QE == YJ‘I_FJ‘I—:L pour 3 {_: T i: ?
¥n—Ty Yn—¥
Test de DIXON : pour qu’une valeur soit acceptée il faut que : Qexp.< Qtheor.
Pour n=5 observations, la valeur critique lue dans la table est, au risque de 5 %, Qeor. =
0.642
Qexp.=(Yabe‘Yproch.)/ Ymax'Ymin,
Pour la répétabilité ;
Y max — Ymin =3.0250
Q1 =0.0909: Q2 = 0.0991Q,0u Q5 < Qupo0r

L’application de test de DIXON montre que toutes les valeurs de répétabilité et
reproductibilité sont acceptables dans I’intervalle de confiance.
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CHAPITRE X

Détermination par extraction spectrophotométrique du Tungstene (VI) a
I’aide de réactif macrocyclique (DB-18-C-6) sous forme de complexe
thiocyanate -[WO(SCN)s]*

On expose dans ce qui suit, les résultats des principales étapes du procédé de dosage de
I'ion Tungstene (VI) a l'aide d'une solution chloroformée d'éther couronne le Dibenzo-18-
Crown-6.

L’identification et la quantification du Tungstene(VI) avec le spectre d'absorption,
I’influence des réactifs nécessaires, 1'acidité du milieu nécessaire pour la complexation et
I’extraction complete du tungstene(VI) a l'aide d'éther couronne et I’influence des ions
métalliques multivalents, ainsi que la sensibilité, la sélectivité et les limites de détection
ont été déterminés, ce systeme obtenu obéit a la loi de Beer dans la gamme de 0,18-18,3 ug
ml! de W avec I’absorption molaire de 1,6 -10* mol’ cm™ a 415nm et la limite de
détection et la limite de quantification sont égales respectivement a 0,7ug/ml ; 0,18 pg/ml.

La méthode élaborée est appliquée pour le dosage du Tungstene (VI) ) dans différents
objets industriels; tels que dans 1’acier rapide (high speed steels): HS2-9-1-8 contenant
2% de W,9 % de Mo, 1 % de V et 8 % de Co.

X.1 Introduction

Le but de ce travail est l'utilisation des propriétés de complexion des éthers couronnes a
augmenter la sélectivité, la précision et la détermination des ions W(VI) dans la solution
de sel pur et dans les différents produits industriels.

Le tungstene pur est utilisé sous forme de fils, de rubans et de pieces diverses dans la
fabrication des lampes d’éclairage, en radio-technique et dans les équipements de
radiologie. C’est le meilleur matériau connu pour les filaments incandescents : ils peuvent
étre portés jusqu’a 2500 °C, assurant ainsi une émission de lumiere importante sans subir
de pertes par évaporation notables. Les fils et les tiges en tungsténe servent d’éléments
chauffants dans les fours a résistance pour hautes températures (3000 °C). Le carbure de
tungstene WC a une tres grande dureté (proche de celle du diamant), une grande résistance
a I’usure et un point de fusion élevé.

L’alliage renfermant 95% de WC et 5% de cobalt (le cobalt sert de liant, confere a 1’alliage
une résistance mécanique satisfaisante). Certains alliages renferment, a coté du WC, des
carbures de titane, tantale et de niobium. Tous ces alliages sont fabriqués pour les procédés
de la métallurgie des poudres et sont pour 1’essentiel utilisés comme outils de coupe et de
forage.

La production des alliages et leur utilisation nécessite un contrdle de qualité de ces
matériaux. Ils existent plusieurs méthodes de quantification du tungsténe, chaque méthode
a ces avantages et inconvénients, et dans plusieurs cas la majorité des métaux lourds
génent la quantification du tungstene par les méthodes habituelles.

Pour cette raison ils doivent étre préalablement complexés ou éliminés.
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Détermination par extraction spectrophotométrique du Tungsténe (VI) a I'aide de réactif macrocyclique
(DB-18-C-6) sous forme de complexe thiocyanate -[WO(SCN)S]Z‘

La méthode que nous proposons est exacte et sensible et présente 1’avantage de se dérouler
plus rapidement et se caractérise par une spécificité et une sélectivité élevée, de plus, il
n’est pas nécessaire de recourir a une séparation préalable des composants du mélange.

La nouveauté scientifique de ce travail est I'augmentation de la sélectivité de la méthode de
détermination de W(VI) dans divers alliages pour améliorer, a leur tour, d'autres
parametres analytiques, a savoir, la méthode qui est devenue expresse et précise, et en
raison de I’élimination des influences négatives des composants inorganiques et organiques
contenus dans les produits industriels. Deuxiemement, un hybride de la méthode
d'extraction photométrique pour la détermination W(VI) dans les objets industriels, en
raison de l'application comme agent d’extraction a haute sélectivité des éthers-couronnes,
qui possedent des propriétés membranaires. Troisiemement, il est actuellement développé
une méthode d'extraction de complexe anionique de W(VI) sous la forme de paires d'ions.
L'importance est que nous avons développé la méthode d'extraction-spectrophotométrique
qui permet de contrdler la quantité de W, dans les analyses des aciers.

Les éthers couronnes extraient des ions métalliques sous forme d'ions associés. Le métal
extrait le plus souvent entre dans la composition de la partie cationique de 1’associé
ionique en formant avec le macrocycle un complexe cationique stable. L’éxtraction des
ions associés n'est efficace que dans le cas des grands anions fortement polarisés, tels que
I’ion picrate, ainsi que, les complexes d’iodures, de thiocyanate des métaux lourds (Bi(IIl),
Co(I), Mo(V), W(V) etc. [7, 18, 129, 132, 133, 134].

Parmi les nombreux éthers couronnes synthétisés pour 1'extraction les plus fréquemment
utilisés sont 15C5, B15C6, 18C6, DB18C6, 6-hydroxy-DB19C6, DCH18C6 et le DB24C8
[250].

Les réactifs et appareillages utilisés.

L’optimisation du procédé s’est effectuée en utilisant les solutions suivantes :
Na,aWO0O4.2H,0 a 10'4M, DB-18-C-6 a 0,05, 0,005M (solution en chloroformé), solution de
SnCl, a 40%, NH4SCN a 20%, solution de 1’acide ascorbique a 10%, acide chlorhydrique
concentré, et I’acétone. (Tous les réactifs utilisés sont chimiquement pur).
Spectrophotometre Pye Unicam UV visible 87000.

X.2 Complexation du [WO(SCN)S]Z' par des éthers couronnes

L’expérience a montré que les éthers couronnes : DCH-18-C-6, DB18C6, 6-hydroxy-
DB19C6 forment le plus stable des complexes cationiques avec K et NH;" en phase
organique. Il se passe une stabilisation mutuelle de I’éther et de son hdte. Dans le cas de la
complexation de I'ion K et NH4" par le DB18C6 la taille (le diametre) des ions K*
(0,267nm) et NH4" (0,278nm) s’accorde avec celle de la cavité (0,26- 0,32nm) des
molécules des éthers couronnes mentionnés. L’ion de K* ou NH," couronné est une
nouvelle entité de grande dimension qui se comporte comme une molécule dans sa partie
périphérique et comme un ion dans sa partie centrale.

Ces complexes cationiques attirent fortement les complexes anioniques se trouvant dans la
phase aqueuse de [Bils], [Co(SCN)4]2', [MOO(SCN)5]2', [WO(SCN)5]2' etc., et ce, dans les
différentes conditions convenables. Le mécanisme d’extraction peut étre présenté par le
schéma suivant :
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DB-18-C-6 + NH;" —>» [DB-18-C-6- NH4]"

Phase organique aqueuse organique
2[DB-18-C-6: NH4]* + [WO(SCN)s]>* —> [DB-18-C-6: NH, |, . [WO(SCN)s]*
organique aqueuse organique

Pour quantifier le W(VI) dans une solution de sel de W(VI) a I’aide d’éther couronne il est
nécessaire de déterminer des facteurs suivants :

- Le maximum d’adsorption de 1’associat de ([DB-18-C-6:NH,]"),. [WO(SCN)s]Z'.

-Etude de I’efficacité des éthers couronnes pour I’extraction du complexe anionique de
[WO(SCN)s]*.

- Etude de I’influence des différents solvants, sur le rendement de 1’extraction du complexe
anionique [WO(SCN)s]*.

- L’influence du rapport molaire des réactifs sur 1’absorbance de 1’associét.

- L’influence de 1’acidité sur la complexation et 1’extraction quantitative du complexe
anionique de [WO(SCN)s]*.

- L’influence des ions de métaux bi et trivalents

X.3 Spectre d’absorption

Pour déterminer le maximum d’adsorption on a réalisé I’expérience suivante: dans une
ampoule a décanter de 50ml, on transvase 10,00ml de solution étalon de W(VI) a 1.10*M
(1,00ml de cette solution renferment 18,385 pg de W). On ajoute 10 ml de HCI concentré,
3,0ml de solution de SnCl, a 40%, 5,0ml de solution de NH4SCN a 20% et on dilue
jusqu’a 35 ml par ’eau. Apres 15min, on ajoute 1,00ml d’acétone et 10,00 ml d’une
solution chloroformée de DB-18-C-6 4 5.10 M. On agite le mélange pendant 10 sec, et on
sépare la phase organique de couleur jaune. Et on détermine le maximum d’absorption de
la phase organique.

Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 1, le maximum d’absorption de 1’associat
ionique de [DB-18-C-6-NH4] +2.[WO(SCN)5]2' est de 415 nm.

Le coefficient d’extinction de ce complexe coloré est de & ~ 1,6-10*  1a longueur d'onde A
=415nm.
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Figure X.1 Spectre d’absorption du complexe de [DB-18-C-6-NH,]*>'[WO(SCN)s]*
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(DB-18-C-6) sous forme de complexe thiocyanate -[WO(SCN)S]Z‘

X.4 Analyse qualitative et quantitative de complexe extrait par le chloroforme

La structure du complexe de paire d'ions a été determinée sur la base de I'analyse
élémentaire et de transformations chimiques. Ainsi en chauffant le complexe avec de 1’eau,
il se décompose en matiere de départ selon le schéma suivant :

20 ml de H,0
[DB — 18 — C — 6 - NH}], [WO(SCN)5]>~ ———"25 2 DB18C6 + WO(SCN);

+ 2 NH,SCN

Lors du procédé d'extraction, 10 ml de chloroforme contiennent 183,8 ug de W(V) et 100
ml de chloroforme extrait contient donc 1838 pug de W(V). Cette solution a été évaporée a
sec a 60 °C. Le résidu sec a été traité avec 20 ml d'eau et filtré a travers un filtre de verre.
Le filtrat aqueux contiendra NH4CSN et WO(SCN)s, et sur le filtre on récuppere 1’éther
couronne.

1. Identification du DB18C6 : Apres séchage, le point de fusion a été déterminé, il est de
160 °C, et cette température correspond a la température de fusion de DB-18-C-6.

2. Identification de I’ion thiocyanate : on ajoute a 1 ml du filtrat 1 ml de sulfate de fer (III)
a 0,5 N, la formation de la couleur rouge de la solution indique la présence de thiocyanate.
3. Identification du W(V) : on ajoute a 1 ml de filtrat une goutte de solution de H,O, et on
le chauffe 1égerement (pour 1’oxydation du W’(V) en W(VI), et quel que, gouttes d’une
solution de HCI a 2N. Il se forme d’abord un précipité blanc (H,WO,*H,0)

WO, + 2HCl+ 2 H,0 —> HpWO,H,0 +2Cl

Blanc
Par ébullition, H;WO4*H,O se transforme en acide anhydride H,WOQO, de couleur jaune.
4. Identification d’ammonium : L’identification de I’ion ammonium s’effectue comme suit:
a 0,5ml du filtrat, on ajoute une solution d'hydroxyde de sodium, de I'ammoniac dégagé est
détecté par le réactif de Nestler.

X.4.1 L'analyse quantitative du complexe extrait : [DB-18-C-6 NH,4]";[WO (CNS) 5]2'

Meéthode :

100 ml d'extrait de chloroforme (contenant 12,46 mg de complexe) ont été évaporés a sec
(60°C). Le résidu sec est traité par 20 ml d'eau et filtré. Le filtrat est recueilli dans une fiole
jaugée de 25 ml. Le filtrat aqueux contenant le thiocyanate d'ammonium et le WO(SCN);3
et sur le filtre on trouve le dibenzo-18-C- 6, qui est pesé sur la balance analytique. La
teneur en DB18C6 est de 10,66mg.

a) Détermination de la quantité de W : Le poids moléculaire du complexe est égal a
1246,13, la quantit¢ de complexe dans 100 ml d'extrait est 1246,13x1,838/
183,8=12,461mg. Théoriquement il contient 14,75% de W. Cette teneur est déterminée par
spectrophotométrie avec le réactif de Dithiol (tolueéne-3-4-dithiol; 4-méthyl-1,2-
dumercaptobenzene [250].

103



CHAPITRE X

X.4.2 Détermination de 1'ion thiocyanate

L’expérience est répétée comme ci-dessus. Pour le filtrat aqueux, le poids moléculaire du
complexe est égal a 1246,13. 1l contient théoriquement 23,30% de thiocyanate : 100 x 5 x
58,066/1246,13=23,30%. 1 mole contient cinq groupes de thiocyanate et le poids
moléculaire est de 58,066. Si la masse du complexe est de 12,46mg, dans ce cas la teneur
moyenne en thiocyanate sera de 2,903mg, c’est a dire 1ml de cette solution contient 116,12
ug de thiocyanate. Cette concentration est déterminée par gravimétrie sous forme de
thiocyanate d'argent elle est dosée aussi a I’aide d’un mélange de CuSOy et de Pyridine par
la méthode spectrophotométrique [250].

L'absorbance a été déterminée a une longueur d'onde de 410 nm ou 610-655.

X.4.3 Détermination de 1'ion ammonium
Cette détermination est réalisée par spectrophotometrie avec le réactif de Nestler a une
longueur d'onde de 347 nm. Le volume du filtrat est 25 ml. Il contient théoriquement
0,361g d'eau, et 1ml de cette solution contient théoriquement 14.44ug d'ion d'ammonium.
Pour une analyse de 15 ml de ce filtrat, qui contient 216,6 pug d’ion ammonium [250], les
résultats sont présentés dans le tableau X.1

L'analyse quantitative du complexe extrait : [DB-18-C-6 NH4]">,[WO (CNS) 5]2'

Tableau X.1
Quantité de W [mg] .Quantité de (’)uantité.de I’ion
[DB18C6.NH,],[WoO(CNS)s] thiocyanate [mg] d’ammonium [mg]
prise [mg] . ‘ . ‘ . c
prise trouvee prise trouvee prise trouvee
12,46 1.838 1,832 2,903 2,89 0,361 0,359

Les résultats ont montré que 1’échantillon pris contient 9,03% de W, 23.3% de thiocyanate,
2,90% d’ammonium et 1,284 d’oxygene et 57,77 de DB-18C-6 (la somme des masses de
SCN’, NH;" et I'oxygene li€ avec W et de 42,23 et 57.77 est de DB-18-C-6.

X.5 Le choix des éthers couronnes pour I’éxtraction compléete du complexe anionique
[WOSCN)sI”

Nous avons vérifié quelques éthers couronnes pour I’extraction du complexe anionique de
WO(SCN)s|* par certains éthers couronnes de différentes concentrations, tels que 15-C-5 ,
Benzo-15-C-5 , DCH-18-C-6, 18-C-6, DB-18-C- 6.

Méthode :

Dans 4 ampoules a décanter de 50ml, on met 10,00ml de solution standard de sel de W (10
4M) (1,00ml de cette solution contenant 18.385 ug de W), 10 ml de HCI concentrée, 3,0ml
de solution de SnCl, a 40%, 5,0ml de solution de NH4SCN a 20% et on dilue jusqu’a 35 ml
par I’eau. Apreés 10 min, on ajoute dans chaque ampoule 1,00ml d’acétone et 10,00 ml
d’une solution chloroformée des éthers couronnes mentionnés ci-dessus de différentes
concentrations (de 1.10-3 2 5.10"*M), on agite le mélange pendant 10 sec., et on sépare les
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phases organiques de couleur jaune. On mesure la densité optique de chaque phase
organique a la longueur d’onde 415nm, I’épaisseur de cuvette est de 10mm.
Les résultats sont présentés sur la figure X.2 et le tableau X.3.
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Fig.X.2 Etude de la dépendance entre le degré de I’extraction du complexe
anionique [WO(SCN)s]Z' et certains éthers couronnes de différentes concentrations.

Etude de la dépendance entre le degré de I’extraction du complexe anionique
[WO(SCN)5]2' avec certains éthers couronne de différents concentrations

Tableau X.2
Le rendement de I’extraction en %
éthers

couronnes

conc. 15-C-5 B15C5 DCH-18-C-6 18C6 DB-18-C- 6

des éther

couronnes

en mole/l
1.10° 10.5 15.5 17.6 20.2 33,4
1.10° 11.0 15.8 18.1 20.0 33,6
2.10° 15.0 25.5 38.4 45.3 66,2
2.10° 15.3 25.3 38.2 45.6 66,3
3.10° 22.5 45.2 54.2 65.5 92.4
3.10° 22.2 46.1 54.8 65.2 922
4.10° 25.2 494 71.2 81.2 100.0
4107 27.6 49.2 70.9 81.5 100,0
5.10° 28.4 61.8 80.4 100.0 100,0
5.10° 28.8 61.3 80.8 100.0 100,0
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Les résultats obtenus montrent que 1’éther couronne le DB-18-C-6 et plus efficace que le
15-C-5, B-15-C-5, DCH-18-C-6.

X.6 Etude de I’influence de différents solvants, sur le rendement de I’extraction du
complexe anionique [WO(SCN)5]2'

L’extraction du complexe de [WO(SCN)5]2' a partir des solutions, dépend de la nature des
solvants. Pour marquer cette influence, nous avons utilisé différentes solutions de DB-18-
C-6 dans les différents solvants: chloroforme, dichloréthane, éther dibuthylique, et
butanol.

X.6.1 Obtention et extraction du complexe anionique de [WO(SCN)s]* par des
solutions de DB-18-C-6 dans différents solvants.

Pour cela, nous avons préparé une série d’échantillons du complexe anionique de
[WO(SCN)5]2' a des concentrations variant de 1.107 a 1.10'4M, pour une concentration
déterminée de DB-18-C-6 (5.10'3M), dans les différents solvants mentionnés ci-dessus.

Meéthode :

A 10,00ml de solution standard de sel de W (10'4M) (1,00ml de cette solution contient
18.385 ng de W), on ajoute 10 ml de HCI concentré, 3,0ml de solution de SnCl, a 40%,
3,0ml de solution d’acide ascorbique a 10%, 5,0 ml de solution de NH4SCN a 20% et on
dilue jusqu’a 35 ml par I’eau. Apres 10min, on ajoute pour chaque expérience 1,00ml
d’acétone et 10,00 ml de solution d’éther couronne a 5.10 3 M, préparés dans les solvants
mentionnés. On agite le mélange pendant 10 sec., et on sépare la phase organique de
couleur jaune. On mesure la densité optique des phases organiques séparément a la
longueur d’onde de 415nm, I’épaisseur de cuvette étant de 10mm, les résultats sont
présentés dans le tableau X.3

Etude de I’influence de différents solvants, sur le rendement de 1’extraction du complexe
anionique [WO(SCN)s]*

Tableau X.3
Le rendement  de I’extraction
Les solvants
Utilisés
. Chloroforme | Dichloréthane . Ethqr Butanol
concentration dibutylique
des solutions en
mole/l de W(VI)
1. 10°
L 10% 98,9 80,9 60,2 40,4
L 10% 98,5 81,2 60,8 40,6
L 10% 99,8 85,4 67,6 50,3
L 10% 100,0 85,2 67,9 50,7
L 10% 100,0 90,2 77,4 56,4
L 10% 100,0 90,6 77,2 56,8
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Les résultats, présentés dans le tableau 2, montrent que, parmi les solvants utilisés, le plus
efficace, est le chloroforme.

X.7 Quantité des réactifs utilisés.

La quantité nécessaire des réactifs utilisés pour 1’obtention et I’extraction complete de
l'associat ionique de [DB-18-C-6- NH,; |, .[WO(SCN)5]2' peut étre déterminée pour
chaque cas.

X.7.1 Quantité nécessaire de DB-18-C-6.

Pour I’extraction compléte du [WO(SCN)s]* la quantité nécessaire de DB-18-C-6 est
déterminée de la maniere suivante : dans une ampoule a décanter de 50ml, on verse 10 ml
de solution étalon de W(VI) de concentration de 1.10*M (contenant 183,38 nug de W(VI) )
et on introduit les solutions mentionnées ci-dessus et on dilue par I'eau jusqu'a 35ml. On
ajoute 1,0ml d'acétone et 10,0ml d'une solution chloroformée de DB-18-C-6 a différentes
concentrations : 0,001, 0,002, 0,003, 0,004 et 0,005M. On agite le mélange obtenu pendant
15sec., et on décante la phase chloroformée colorée en jaune. On procede a l'extraction et a
la mesure de 1'absorbance de la phase organique par rapport a la solution chloroformée de
DB-18-C-6. La phase aqueuse doit étre traitée a nouveau par la solution chloroformée de
I’éther couronne afin de vérifier I’efficacité de 1’extraction.

On a déterminé que le rendement en extraction est bas lorsqu’on utilise 10,0ml de solution
chloroformée d’éther couronne a 0,001 et 0,002M. Cependant il atteint pratiquement 100%
lorsque les concentrations de la solution utilisée sont égales a 0,004 et 0,005M.

Les résultats obtenus sont présentés sur la figure X.3 et dans le tableau X.4.
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Fig.X.3 Influence de la concentration du DB-18-C-6 sur le degré d'extraction du W(V).
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Optimisation de la quantité de DB-18-C-6 sur le degré d'extraction du W(V)

Tableau X.4
la quantité prise Concentration du la quantité trouvée la quantité trouvée
de W(VI), en ug DB-18-C-6 de W(V),

en mole/l en ug en %,
183,38 1,0.10° 1544 84,20
183,38 1,0.10° 154,9 84,46
183,38 2,0.107 178,4 97,28
183,38 2,0.107 179,5 97,88
183,38 4,0.107 183,0 99,80
183,38 4,0.107 183,2 99,90
183,38 5,0.10° 183,5 100,05
183,38 5,0.10° 183,4 100,00

D'apres les résultats obtenus on voit que la quantité optimale de DB-18-C-6 pour
I’extraction complete du [WO(SCN)5]2' est 10,0ml de concentration 5,0.10°M.’

X.7.2 Détermination de la quantité de réducteur (SnCl,)
En qualit¢ de réducteur on utilise une solution de SnCl, ou une solution d’acide
ascorbique. La détermination de la quantité de réducteur SnCl,, on utilise le méme mode

opératoire que celui mentionné ci-dessus, mais on utilise différentes quantités de SnCl,.

Optimisation de la quantité de réducteur (SnCl,) sur le degré d'extraction du W(V).

Tableau X.5
Le volume pris de La quantité prise de | la quantité trouvée la quantité trouvée
solution SnCl, 240% W(VI) de W(V)
[mi] [mole] [ngl [ngl en [%]
1.0 2,2.107 183,38 149,5 81,32
1.0 2,2.10° 183,38 149,2 81,15
2.0 4,4.10° 183,38 178,5 97,10
2.0 4,4.10° 183,38 178,0 96,81
3.0 6,6.107 183,38 183.9 100,03
3.0 6,6.107 183,38 183,8 99,98
4.0 8,8.10° 183,38 184.,0 100,08
4.0 8,8.107 183,38 183.9 100,03
Meéthode :

Dans quatre ampoules a décanter, on verse 10,0 ml de solution étalon de W(VI) et les
solutions mentionnées ci-dessus, et on ajoute respectivement 1.0, 2.0, 3.0 et 4.0 ml d’une
solution de SnCl, a 40 %, et on dilue par de 1'eau jusqu'au 35,0 ml. Ensuite on introduit
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dans chacune des ampoules 1.0 ml d’acétone et 10,0 ml de solution chloroformée de DB-
18-C-6 et on procede a I’extraction, et a la mesure de 1I’absorbance comme décrit ci-dessus.
Le résultat obtenu est présenté sur le tableau X.5

D’apres les résultats obtenus on voit que pour obtenir la quantité optimale pour la
réduction du W(VI), il est nécessaire d’introduire 3,0ml (6,6.10'3 M) a 4,0ml (8,8.10'3M) de
solution de SnCl, a 40%.

X.7.3 Etude de la réduction du W(VI) par de I’acide ascorbique

Les analystes ont montré que 1’acide ascorbique est utilisé en qualité de réducteur pour la
réduction du Mo(VI) jusqu’au Mo(V) et nous avons utilisé aussi cet acide lors de
I’élaboration d’une méthode de dosage du Mo(VI). Mais dans la littérature il n’y a aucune
information sur 1’utilisation de 1’acide ascorbique en qualité de réducteur du W(VI). Pour
cette raison nous avons réalisé des expériences sur la réduction du W(VI) au W(V) par
I’acide ascorbique.

Les expériences ont montré que 1’utilisation de différentes quantités (en milieu acide
chlorhydrique de 2 a 4 M) d’acide ascorbique ne provoque aucune réduction du W(VI),
méme apres 120 min.

Pour cette étude on utilise le méme mode opératoire mentionné ci-dessus, mais dans le cas
présent on a utilisé différentes quantités d’acide ascorbique.

Dans quatre ampoules a décanter, on verse 10,0ml de solution étalon de W(VI) et les
solutions mentionnées ci-dessus, et on ajoute respectivement 1.0, 2.0, 3.0, 4.0 et 5.0 ml
d’une solution d’acide ascorbique a 10%, et on dilue par 1'eau jusqu'a 35,0ml, par la suite
on introduit dans chacune des ampoules 1,0ml d’acétone et 10,0ml de solution
chloroformée de DB-18-C-6 et on procede a I’extraction et a la mesure de 1’absorbance
comme décrit ci-dessus, les résultat obtenus sont présentés sur le tableau X.6.

Détermination de 1'influence de la quantité d’acide ascorbique (réducteur) sur le degré
d'extraction du W(V).

Tableau X.6
Le volume pris de Quantité prise de Quantité trouvée de | la quantité trouvée
solution d’acide W(VI) W(V)
ascorbique a 10%
en ml en mole en ug en ug en %
1.0 2,8.10" 183,85 0.0 0.0
1.0 2,8.10™ 183,85 0.0 0.0
2.0 5,6.10 183,85 0.0 0.0
2.0 5,6.10 183,85 0.0 0.0
3.0 8.4.10* 183,85 0.0 0.0
3.0 8.4.10* 183,85 0.0 0.0
4.0 1.12.107 183,85 0.0 0.0
4.0 1.12.107 183,85 0.0 0.0
5.0 1.4.107 183,85 0.0 0.0
5.0 1.4.107 183,85 0.0 0.0
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Les résultats présentés dans ce tableau montrent que 1’acide ascorbique est un réducteur
faible pour la réduction du W(VI).

Par les expériences ultérieures nous avons déterminé I’influence du temps sur la réduction
du W(VI) par I’acide ascorbique. Pour cela on a réalisé les expériences mentionnées ci-
dessus ; mais ici on a varié le temps de la réduction. Les résultats de 1’expérience sont
présentés sur le tableau X.7.

Détermination du temps de réduction du W(VI) par I’acide ascorbique

Tableau X.7
Le temps de la Quantité prise de quantité trouvée de la quantité trouvée

réduction en min W(VI) en pg W(V)en pg en %

30,0 183,85 0.0 0.0

30,0 183,85 0.0 0.0

60,0 183,85 0.0 0.0

60,0 183,85 0.0 0.0

90,0 183,85 0.0 0.0

90,0 183,85 0.0 0.0

120,0 183,85 0.0 0.0

120,0 183,85 0.0 0.0
150,0 183,85 1,45 0,79
150,0 183,85 1,40 0,76
180,0 183,85 5,45 2,96
180,0 183,85 5,55 3,02

Les résultats obtenus ont montré que 1’acide ascorbique ne peut pas réduire
quantitativement le W(VI). L’éxpérience a montré que la réduction du W(VI) n’a pas lieu
méme apres 2 heures.

Par conséquent en utilisant 1’acide ascorbique en qualité de réducteur le Mo(VI) est réduit
quantitativement et il peut étre extrait quantitativement en présence de W(VI) a I’aide
d’éther couronne (DB-18-C-6) sous forme de complexe thiocyanate.

X.7.4 Optimisation de I’acidité du milieu de I’extraction du complexe anionique de
[WO(SCN)sT*

La détermination de la quantité de HCI se fait avec le méme mode opératoire mentionné ci-
dessus, mais dans ce cas on a utilisé de différents volumes de HCI concentré (1,0; 2,0; 3,0;
4,0; 5,0; 10,0;15,0 ml). Ensuite on proceéde a I’extraction et a la mesure de 1’absorbance
comme décrit ci-dessus, les résultats sont présentés sur la figure X.4.
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Fig. X.4 Optimisation de I’acidité du milieu de I’extraction du [WO(SCN)S]Z'.

D'apres la courbe on voit que I’extraction compléte de [WO(SCN)s]* a lieu 2 partir de
concentration de HCI a 2,5 M. Dans cette acidité le W(VI) se réduit jusqu'a W(V) qui
provoque une formation du cation tungstyle WO’ et en présence de NH,SCN a lieu la
complexion de celui-ci. D'autre part a cette acidité on stabilise la charge positive de 1'éther
couronne qu’attire énergiquement sur soit 1ion complexe formé [WO(SCN)5]2'.I] faut noter
que l'utilisation d’une grande quantit¢ de HCI influe négativement sur l'extraction, cela
peut étre expliqué par le remplacement progressif des ligands (SCN") par les ions CI, a la
suite du quel l'intensité de la coloration diminue ou il se produit une formation de 1'acide
HSCN qui provoque une diminution des ions SCN™ ou les ions WO se transforment
progressivement en WCls ou en [WOCls]Z'.

X.7.5 Optimisation de la quantité de NH4SCN.

Dans quatre ampoules a décanter, on verse 10,00ml de solution étalon de W(VI) et les
solutions mentionnées ci-dessus, et on ajoute respectivement 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 et 5,0ml
d’une solution de NH4SCN a 20%, et on dilue par l'eau jusqu'au 35,0ml. Ensuite on
introduit dans chacune des ampoules 1,0ml d’acétone et 10,0ml de solution chloroformée
de DB-18-C-6 et on procede a I’extraction et a la mesure de I’absorbance comme décrit ci-
dessus, les résultats obtenus sont présentés sur le tableau X.8.
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Optimisation de la quantité¢ de NH4SCN.

Tableau X.8
La quantité prise Les volumes pris de quantité trouvée de la quantité trouvée

W(VI) solution NH,SCN a10% W(VI)

ug ml mole ug en %
183,85 1,0 1,3.107 155,2 84,4
183,85 1,0 1,3.10° 155,5 84,5
183,85 2,0 2,6.107 168,5 91,65
183,85 2,0 2,6.107 168,7 91,75
183,85 3,0 3,9.10° 177,5 96,50
183,85 3,0 3,9.10° 178,2 96,87
183,85 4,0 52.107 183,95 100,05
183,85 4,0 52.10° 184,00 100,08
183,85 5,0 6,5.10° 183,75 99,95
183,85 5,0 6,5.10° 184,10 100,13

D'apres les résultats obtenus on voit que la quantité optimale de NH4SCN est de 4,0 ml ou
5,2.107 mole.

X.8 Courbe d'étalonnage.
Apres avoir optimisé les quantités nécessaires des réactifs utilisé€s nous avons réalisé une
construction de la courbe d'étalonnage.

Meéthode :

Dans six ampoules a décanter, on verse respectivement 0,10; 1,00; 3,00; 5,00; 8,00;
10,00ml de solution étalon de W(VI) a 10*M (1,0 ml de solution étalon contient 18,38 g
de W(VI)) et on procede a I’extraction et a la mesure de 1’absorbance a la longueur d'onde
415nm , comme décrit ci-dessus.

Equation y=a+b*x
1o b -0,00166 J

"] a 0,00667 /
1,0 1

e
0,4 - /

o

0,0 *~——+—-7—-"-—1r-—-r--—-—-"--—"F"—"""-"—""—"T—"—"7"—7
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Quantité de W [ug]

Absorbance

Fig.X.5 Courbe d'étalonnage
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La limite de détection et la limite de quantification sont égales respectivement 0,7ug/ml et
1,8 ug/ml, I’erreur relative est de 0,65%. La méthode ainsi élaborée permet de doser des
quantités de W(VI) comprise entre 1,838 pg et 183,85 ng. Le coefficient d'extinction
molaire correspondant a 415nm est égal a e=16000.

X.9 Influence de la présence d'ions d'autres métaux.

On a déterminé expérimentalement que l'addition centuple de Mg**, Ca**, Ba®*, Sn*,
Mn?**, Zn**, Co**, Ni**, Cu**, Hg”*, Ag*, Pb**, Fe**, Fe™*, AI’*, Cr**, Bi(Ill) 2 la solution de
W(VI) ne géne pas l'identification et le dosage de celui-ci. Ceci est d'ailleurs confirmé par
les résultats identiques obtenus tant en la présence qu'en 1'absence de ces ions.

Toutefois, il a été observé que les complexes de thiocyanates de Fer(IIl) et de Bi(IIl) sont
extraits en méme temps. Mais le fer(Ill) se réduit lors de la formation du complexe de
W(V) en présence de réducteur utilis€ Sn (II). Par contre, une petite concentration du
Bi(IIl) et du vanadium(V) ne géne pas le dosage du W(V), le Co(Il) dans la condition du
dosage du W(V) ne forme pas de complexe avec les ions thiocyanate (d'une part le milieu
est acide fort, d'autre par la concentration de thiocyanate n'est pas suffisante).

Les ions cuivre se réduisent lors de la détermination du W(VI) et se précipitent sous forme
CuSNC (ils sont séparés par filtration) Le Mo(VI) et le TI(IV) doivent étre masqués par le
citrate ou le tartrate, le Ti(IV) par les ions fluorures. Le molybdeéne(VI) doit étre extrait
préalablement a partir de solution de HCI a 6N par de 1’éther diéthylique ou de I’hexane en
présence d’ions fluores (F) [255, 256, 257]. Le vanadium (V) et W(VI) restent
completement dans la solution aqueuse. La présence de petites quantités 40ug des ions
Pt(1V), U(VI), Re(VII), Au(Ill) et P(V) ne géne pas le dosage du W(VI).

X.10 Application de la méthode élaborée pour le dosage du Tungstene dans I’acier
rapide (high speed steels) : HS2-9-1-8 contenant 2% de W, 9 % de Mo, 1% de V et
8% de Co.

On prend dans un verre de 100ml 1g d’acier rapide pulvérisé (avec une précision 0,0002g)
et on y ajoute 20 ml de HNOj3 concentré, 1 ml d’une solution H,O; a 10%. On chauffe
doucement jusqu’a dissolution de 1’échantillon pris. Il se forme un précipité jaunatre de
H)>WO4. On filtre le précipité obtenu par un filtre en verre N° 3. On lave le précipité sur le
filtre (2 a 3 fois) par de petite portion de HNO3 (1:4). On ajoute ensuite au précipité lavé
20 ml d’une solution de NaOH a 1N. On récupere le liquide obtenu dans un matras jaugé
de 50 ml et on dilue jusqu’au repere de jauge par 1’eau distillée, 1ml de cette solution
théoriquement renferme 0,4mg de W. On prend Iml de cette solution obtenue dans un
matras jaugé de 25 ml et on dilue par I’eau distillée jusqu’au repere du matras, 1ml de
solution diluée contient 16ug de W, donc on obtient une solution de W de concentration
~10™* mole/l.

Ensuite on transfere 10,00 ml de solution préparée dans une ampoule a décanter de 50ml et
on ajoute 10 ml de HCI concentré, 3,0ml de solution de SnCl, a 40%, 5,0ml de solution de
NH4SCN a 20% et on dilue jusqu’a 30 ml par I’eau. Apreés 15min, on ajoute 1,00ml
d’acétone et 10,00 ml d’une solution chloroformée de DB-18-C-6 a 5.10 M. On agite le
mélange pendant 10 sec., et on sépare la phase organique de couleur jaune. On procede a la
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mesure de l'absorbance de la phase organique par rapport a la solution chloroformée de
DB-18-C-6. En utilisant la courbe d’étalonnage, on détermine la quantité de W.

Remarque :

Le volume pris de solution diluée est de 10,00ml. Il renferme théoriquement 160 ug de
W(VI). Lors de la réalisation de 1’analyse les 6 résultats paralleles obtenus : 99,85; 100,05;
99,78; 99,75; 99,80; 100,05. Les résultats du traitement mathématique du dosage de W(VI)
dans I’acier rapide HS2-9-1-8, sont rapportés dans le tableau X.9.

Dosage du W(VI) dans I’acier rapide : HS2-9-1-8

Tableau X.9

expoien xi X Xi-X (Xi-X)* S sX Sr SX | tSX, %
d’éxperiences

! 99,85 0,03 | 0,001

2 100,07 +0,19 0,0348

3 99,78 -0,10 | 0,0107

4 0075 | 9988 | 043 | ooi7g | 01408 | 00575 | 0.1410 | 0,1477 | 0,1479

> 99,80 -0,08 | 0,0069

6 100,05 10,17 | 0,0278

z 599.30 0.0991

ol — Xi-— teneur en W(V) en % ; X - moyenne arithmétique; Zdz — la somme des carrée des
écarts de la valeur moyenne; S - écart quadratique moyen ; Sr- écart quadratique moyen
relatif; SX - écart standard moyen; tSX - intervalle de probabilité

En utilisant la valeur de critere - t avec le degré de liberté f = n-1 et la probabilité de 0,95,
on détermine I’intervalle de confiance :

tSX= SX-tg 5= 0,0575 - 2,57 =0,1477 et % tSX = 0,1477-100/ 99,88=0,1479.

On met les résultats obtenus avec 1’intervalle de confiance: 99,88 =+ 0,1477% ;
99,73+100,03.

Les valeurs obtenues signifient que les résultats de I’analyse avec la probabilité 0,95 se
trouvent dans 1’intervalle de 99,73 a 100,03%.

X.11 Comparaison de la méthode élaborée avec d’autres méthodes

Il existe différentes méthodes spectrophotométriques de dosage du W(VI). Le toluene-3,4-
dithiol (4-méthyle-1,2-mercapto-benzene) forme avec le W(VI) un composé de couleur
verte qui est extrait par des esters et des carbures d’hydrogene. Le coefficient d’absorption
molaire est égale a € = 20 000, le maximum d’absorption est égale a A=685nm. Le Mo(VI)
géne pour ce dosage. [230].

En milieu acide chlorhydrique, la forme réduite de tungstene W(V) peut constituer un
complexe avec le thiocyanate de couleur jaune. La réduction est réalisée par une solution
de SnCl,. Le complexe formé est soluble dans les alcools, le mélange d’alcool avec le
chloroforme et dans les éthers simples et complexes. Par cette méthode on peut déterminer
60 ug de W dans 10ml de solution aqueuse avec une erreur de quelques pour cent. Le
coefficient d’absorption molaire est égale a € = 12000. Les ions Mo(VI), V(V), Cu(Il), le
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nitrate génent pour ce dosage. Le maximum d’absorption de la lumiere est égal a 400nm.
[231].

Le chlorhydrate éthopropazine (EPH) a été proposé comme un réactif sensible pour la
détermination spectrophotometrique du tungstene (VI). La méthode est basée sur la
formation d'un complexe de couleur jaune (soluble dans le chloroforme) par l'interaction
des EPH et de thiocyanate de tungstene (V). Le complexe présente le maximum
d'absorption 2 404nm avec une valeur de sensibilité Sandell de 20,03 ng cm™. Le complexe
obéit la loi de Beer dans la gamme des concentrations de 1 a 15ug / ml avec une gamme
optimale des concentrations de 2,3 a 12,9 ug / ml. Les ions Mo(VI), V(V) Pt(VI) génent
pour ce dosage [240].

Une méthode sensible a été proposée pour la détermination spectrophotométrique du
tungstene (VI) en utilisant la 3-hydroxy-2 -(2'-thiényl)-4-ox0-4H-1-benzopyrane. (HTB)
comme réactif pour la complexation d'ions métalliques et d'extraction de 1: 2 (en métal:
ligand) complexes en dichlorométhane de solution a 0,2 M HCI. Il obéit a la loi de Beer
dans la gamme de 0 a 2,8 mg de w ml'l,avec coefficient d'absorption molaire et la
sensibilité de Sandell 2 415nm que 6,45x10°L™" mol'cm™ et 0,0029 mg W (VI) cm™ Un
grand nombre d’ion métalliques ne génent pas pour ce dosage, mais les ions:
Mo(VI),Cu(Il) Pt(VI), Pd(VI) influent fortement sur le dosage du W(VI) [242].

Le complexe triple neuf de W(VI) obtenu par 4-nitrocatechol (NC) et 3-(4,5-
diméthylthiazol-2-yl)-2,5 diphényltetrazolium bromide (Thiazolyl Bleue, MTT) est utilisé
pour la détermination du W(VI) par I’extraction-spectrophotométrique. La composition du
complexe est W(VI) : NC: MTT = 1:2:2. Le maximum d’absorption de la lumiere du
complexe formé est égale a A=415nm (dans le chloroforme), la limite de détection et la
limite de quantification sont égales respectivement 0,27ug/ml; 0,92 pg/ml. L’erreur
relative est de 0,53%. Les ions Mo(VI), V(V), Cu(Il) ,U(VI) Pt(VI) génent pour ce dosage
[243].

On a élaboré une méthode d’extraction-spectrophotométrique du tungstene(VI) qui est
basée sur la complexation du W(VI) par le réactif 3-hydroxy-2-(4-methoxyphenyl)-6-
methyl-4-oxo-4H-1-benzopyran, le complexe formé de couleur jaune péle est extrait par du
chlore-méthane. Le maximum d’absorption est obtenu a la longueur d’onde 410 nm, la
courbe d’étalonnage est linéaire dans 'intervalle de 0 a 3,1ug/ml, les ions Ti(IV), V(V),
Cr(Il), Fe(III), Co(Il), Ni(I[), Nb(V), Te(V), Mo(VI), U(VI), Zr(IV), Th(IV), Ce(IV),
Re(VI) et Pt(VI) ne génent pas la détermination [244].

Les analystes Japonais ont ¢élaboré wune méthode d’analyse d’extraction
spectrophotométrique pour la détermination de traces du W(VI), basée sur la complexation
du W(VI) avec 1le 6-Chloro-3-hydroxy-2-(2'-thienyl)-4-oxo-4H-1-benzopyran de
composition 1: 3 en milieu acide chlorhydrique de 0,16 a 0,32M. L’extraction du
complexe est réalisée a I’aide de chloroforme, le maximum d’absorption de la lumiere est
de 420nm, le coefficient d’absorption molaire est de € = 40 000. La courbe est linéaire dans
I’intervalle de O - 3,0 ug/ml de W, la détermination de 20 pg de W. L’écart standard relatif
est de 0,00409 [245].

Il existe une méthode de dosage spectrophotométrique de tungsténe sous forme complexe
de thiocyanate qui est basée sur la réduction du Tungstene (VI) par 1'étain (II) chlorure
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dans une solution d'acide chlorhydrique. Le complexe formé est extrait avec le 1-phényl-2-
méthyl-3-hydroxy-4-pyridone (HX) dans le chloroforme. Le complexe extrait dans le
rapport W: SCN: HX 01:03:02. La méthode décrite est sensible, sélective, et reproductible.
La couleur du complexe de tungstene-thiocyanate dans la phase organique est stable. Peu
de métaux interferent dans la séparation [258].

Une autre méthode élaborée est basée sur la réduction de W (VI) a W (V) par 1'étain (II)
chlorure a 6 M d'acide chlorhydrique, et I'extraction des complexes thiocyanates résultants
avec une solution de benzeéne amidine. Le complexe se coagule et se dissout dans le
benzene par addition de 1-pentanol. Les coefficients d'absorption molaire maximal des
complexes avec 8 amidines dans benzene/l-pentanol (9:1, v / v) sont dans l'ordre de 12
100 2 18 400 mol™ cm™. Le composé le plus simple, N, N-diphenylbenzamidine donne la
meilleure sensibilité, la gamme linéaire couvre de 5 a 90 ug de W dans 10 ml de solution
finale, la limite de détection est de 2 ng.ml'1 de W. La méthode est appliquée aux aciers
[259].

X.12 Traitement statistique de la détermination quantitative du W(VI) dans des
solutions de sels.

Détermination de la droite de régression est réalisée d apres les données brutes pour les
solutions propres. Les résultats sont présentés dans le tableau X.10

Détermination quantitative du W(VI) dans sa solution propre.

Tableau X.10

Essai Quantité prise de W Réponse
@i/) en ug Do
1/1 1,838 0,0125
2/1 1,838 0,0119
3/1 1,838 0,0122
172 18,38 0,1272
2/2 18,38 0,1224
372 18,38 0,1234
1/3 55,14 0,3624
2/3 55,14 0,3628
3/3 55,14 0,3620
1/4 91,90 0,6152
2/4 91,90 0,6130
3/4 91,90 0,6170
1/5 147,04 0,9630
2/5 147,04 0,9611
3/5 147,04 0,9602
1/6 183,85 1,2420
2/6 183,85 1,2378
3/6 183,85 1,2362
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On détermine d abord la droite de régression : y = ax+ b

Les parametres a, b, R, R2 de la droite de régression sont déterminés par la méthode des
moindre carres selon les formules suivantes :

] (le.j.ZYij)
a= Nzxifyij _Ninzj - (Zxy)”

b= (2 x?j-z:yu) _ (Z X;j .yi;.qu')

NYx% — (Zxy)
(X xi;-Zyij)
<\/N2xizj_(2xij)2>.(\/NZyizj.(Zyij)2>

R=N Z(xijyij) -

Détermination de la droite de régression

Pour la solution du sel de W(VI): y =0.00667x - 0,00166

Pente de la droite de régression (a) = 0.00667

Ordonnée a I"origine (b) = - 0,00166

Coefficient de corrélation (R) =0,99975

Coefficient de régression R’ = 0,99950

Interpretation:

Les coefficients de corrélation sont supérieurs ou égaux a 0,998

(R>0,998) d ou la linéarité des droites.

La droite qui exprime la linéarité pour les solutions de W(VI) est représentée par la fig. X.5

Test de comparaison des ordonnées a 1’origine avec zéro : Test de Student

t=a/S,
Test de Student Tableau X.11
tcalculé tThéor. (5%) trhéor. (1%) Condition
Solution de ]
W(VD) 0.0199 2.110 2.898 teal < to, Au risque 5%
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X.12.1 Etude de la fidélité (exactitude)

L’étude de la fidélité de la méthode consiste a la répétitivité de la méthode ainsi que sa
reproductibilité. La fidélité a été vérifié pendant (03) jours successifs, en réalisant trois

séries

de cinq prises de méme volumes (5,00 ml d’une solution de tungstene(VI) al.10-4M

(1,0 ml de solution étalonne contient 18,385 ng de W(VI)) et procede a I’extraction et a la
mesure de 1’absorbance a la longueur d'onde 415nm, comme décrit ci-dessus.

Les données brutes de la fidélité sont présentées sur le tableau X.12

Influence du temps 7 (jour) sur l'exactitude des données obtenues.

Tableau X.12

Essai (i/)) | Quantité prise | Réponse Quantité Recouvrement Variance
en ug Do retrouvée Yij (%) sk

1/1 91,90 0,612 91,45 99,5103

2/1 91,90 0,617 92,20 100,3264

3/1 91,90 0,620 92,65 100,8161 0.2717
4/1 91,90 0,618 92,35 100,4897

51 91,90 0,614 91,75 99,8368

172 91,90 0,616 92,05 100,1632

2/2 91,90 0,612 91,45 99,5103

3/2 91,90 0,621 92,80 100,9793 0.5290
4/2 91,90 0,613 91,60 99,6736

572 91,90 0,610 91,05 99,0751

1/3 91,90 0,611 91,30 99,3471

2/3 91,90 0,616 92,05 100,1632

3/3 91,90 0,619 92,50 100,6529 0.4342
4/3 91,90 0,609 91,00 99,0207

5/3 91,90 0,612 91,45 99,5103

my

~99.5103 +100.3264 + 100.8161 + 100.4897 + 99.8368

= =100.1959
5

(99.5103 — 100.1959)2 = (—0.6855)% = 0.4699
(100.3264 — 100.1959)% = (0.1306)% = 0.0171
(100.8161 — 100.1959) = (0.6202)% = 0.3847
(100.4897 — 100.1959)% = (0.2938)% = 0.0863

(99.8368 — 100.1959)% = (—0.3591)2 = 0.1289

§2 — Z,S=1(Yij—m1)2

, =0.2717
n—1
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~100.1632 +99.5103 + 100.9793 + 99.6736 + 99.0751

m, = 5 = 99,8803
(100.1632 — 99.8803)% = (0.2829)2 = 0.0800
(99.5103 — 99.8803)% = (—0.3700)%2 = 0.1369
(100.9793 — 99.8803)% = (1.0990)? = 1.2078
(99.6736 — 99.8803)2 = (—0.2067)% = 0.0427
(99.0751 — 99.8803)2 = (—0.8052)2 = 0.6484
2;5:1()’1'1' - m1)2
§; = =0.5290
n—1
99.3471 + 100.1632 + 100.6529 + 99.0207 + 99.5103
mz = = 99,7388

5

(99.3471 — 99.7388)? = (0.3917)% = 0.1535
(100.1632 — 99.7388)? = (0.4244)% = 0.1801
(100.6529 — 99.7388)? = (0.9140)% = 0.8355
(99.0207 — 99.7388)% = (—0.7182)% = 0.5158

(99.5103 — 99.7388)% = (—0.2285)% = 0.0522

2
§2 — %=1 (yy —my)

=0.4342
J n-1

Yij _les valeurs des réponses (nombre de produits a charge)

Simax - 1a variance la plus importante.

52 .,=0.5290
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Recouvrement = (quantité retrouvé/quantité prise) x 100
Quantité retrouvé = Dy/a;

Dy : Densité optique

Pour chaque jour a;=Y 190/Xj00

Xi00 : quantité prise de W(VI)

Y00 : correspond a la quantité retrouvée de W(VI)

Test d’homogénéité des variances (Test de COCHRAN)

Cea= sfﬂﬂ‘x 'f E 5.?'2

SZ ax 0.5290
Somme des variances 1.2350

Cealcule 0.3516

K (nombre d’essai) 3

n (nombre de répétition par essai) 5

Cinéorique 3% 0.68

Cinéorique 1% 0.76
Conclusion Valide au risque de 5%

Cealcute = 0.5290/1.2350 = 0.3516

Cealculés = 0.3516 < Cthéorique 5% =0.68

Interprétation : Comme Ceacuis < Cinéorique dOnc on peut considérer que les trois variances

sont homogenes.

Les parametres de fidélité (reproductibilité et répétabilité) :

CV: catcuie = 100.S/Y

CVR catcuts = 100.Sp/Y

Y : le recouvrement moyen de chaque groupe
S. : la variance de répétabilité

SR2 : la variance de reproductibilité
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(DB-18-C-6) sous forme de complexe thiocyanate -[WO(SCN)S]Z‘

S,” variance de répétabilité 0.4117
ngVariance inter - groupe 0.1366
SR2 variance de reproductibilité 0.5483
Moyenne générale 99.9383
CV rspstabilite 0.6420
CV reproductibilité 0.7409
Condition CV.atcuié < CVnéorique

Interprétation : Comme les coefficients de variation sont inférieurs a la norme, donc ils
sont conformes.

La fidélité de la procédure est jugée satisfaisante.

Intervalle de confiance « IC » (répétabilité et reproductibilité) :

Y—t.5./\Vn <IC<Y+t.S./Vn

Y —t.Sg/vn <IC <Y +t.Sx/\n

Avec t=2.16 et n=5

S, Sr IC¢pétavilite ICreproductibilité
0.4117 0.5483 [99.5407 ; 100.3360] [99.4087 ; 100.4680]
Interprétation :

De ces derniers résultats on remarque qu’il existe des valeurs aberrantes, donc on fait
appelle au test de DIXON.

Le test permet alors de déterminer si la premiere valeur x1 ou la derniere valeur xn est
aberrante. Il faut le faire suivant le nombre d’observation :

Yn—Yn—1

Q _ Y,-Y;
1 Yn—Y

= pour 3<n<7
Yo=Y

et QZ =
Test de DIXON : pour qu’une valeur soit acceptée il faut que : Qexp. < Qtheor.

Pour n=5 observation, la valeur critique lue dans la table est au risque de 5 %,
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Qheor. = 0.642

Qexp.=(Yave~ Yproch. ) Y max~Y mins

Pour la répétabilité ;

Y max — Ymin =1.9587

Q1 =0.0278 ; Q, = 0.0833 Qq ou Q2 < Qtheor

L’application de test de DIXON montre que toutes les valeurs de répétabilité et
reproductibilité sont acceptables dans I’intervalle de confiance.

X.13 Conclusion :

Une méthode d’identification et de dosage du W(VI) basée sur la formation d’associat
ionique de [DB-18-C-6- NH4 ]+2.[WO(SCN)5]2' de couleur jaune a été élaborée, elle permet
le dosage du W(VI) en présence d’ions de métaux bi et trivalents. Le maximum
d’absorption de ce complexe est de 415 nm. Le coefficient d’absorption molaire de ce
complexe coloré est de € ~ 1,6:10* mol”" cm™ 2 la longueur d'onde A = 415nm. La limite de
détection et la limite de quantification sont égales respectivement a 0,7ug/ml et 1,8 pg/ml.
Par cette méthode peut étre dosé dans I'intervalle de 1,8 a 183 ug de W(VI).

Le traitement mathématique des résultats des essais montre que la méthode élaborée peut
étre appliquée pour I’analyse des échantillons contenant différents quantités de tungsténe.
La méthode élaborée est appliquée pour I’extraction et le dosage du Tungstene (VI) dans
I’acier rapide (high speed steels): HS2-9-1-8 contenant 2 % de W. Les résultats obtenus
sont traités par la méthode mathématique. Les résultats de 1’analyse avec la probabilité
0,95 se trouvent dans ’intervalle de 99,66 a 100,04%.
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Dosage du W(VI) et du Mo(VI) lorsqu’ils sont présents simultanément a
I’aide d’éther couronne (DB-18-C-6) dans les solutions pures et dans I’acier
rapide HS2-9-1-8

Les alliages et les aciers renfermant W, Mo, Co, V, Nb, Ta etc., sont fabriqués par les
procédés de la métallurgie des poudres et sont pour I’essentiel utilis€s comme outils de coupe
et de forage. Par exemple 1’acier rapide (high speed steels) : HS2-9-1-8 contenant 2 % de W,
9% de Mo, 1 % de V et 8 % de Co.

La production des alliages et leurs utilisations nécessitent un controle de qualité de ces
matériaux. Ils existent plusieurs méthodes de quantification du tungstene et du Mo, chaque
méthode a ces avantages et inconvénients. Dans plusieurs cas la majorité des métaux lourds
génent la quantification du tungstene par les méthodes existantes.

Dans ce qui suit on donne les principaux résultats de I’élaboration d’une méthode de dosage
du W(VI) et du Mo(V]) lorsqu’ils sont présents simultanément dans 1’acier rapide (high speed
steels).

XI.1 Dosage du W(VI) et de Mo(VI) lorsqu’ils sont présents simultanément

Lors du dosage spectrophotométrique du Mo(VI) a l'aide d'éther couronne (DB-18-C-6) par la
formation du complexe de thiocyanate, en qualité de réducteur du Mo(VI) on utilise 1’acide
ascorbique. L’expérience a montré que le W(VI) ne se réduit pas par cet acide et ne forme pas
de complexe avec le thiocyanate. Donc pour le dosage du Mo(V]), les ions de W(VI) ne
génent pas et il se forme un complexe anionique [MoO(SCN)s]* de couleur jaune qui est
extrait par de 1’éther couronne (DB-18-C-6), Le coefficient d’extinction de ce complexe € =
15000 a la longueur d'onde A = 475 nm.

D’autre part lors de la détermination quantitative de Mo(VI) sous forme de complexe de
thiocyanate avec 1’éther couronne, les ions de W(VI) peuvent étre masqués ou complexés par
les citrates ou les tartrates. Pour le dosage du W(VI) par la méme méthode proposée, les ions
de Mo(VI) sont fortement génés et il est nécessaire de les éliminer ou de les extraire a I’aide
d’éther di-éthylique en milieu tres acide (6M de HCI) [250].

Ensuite on réalise le dosage du W(VI) dans les conditions déterminées mentionnées ci-dessus,
donc la détermination quantitative de Mo(VI) par la formation du complexe de thiocyanate a
I’aide d’éther couronne peut étre réalisée en présence des ions de W(VI). A la base de la
méthode exposée plus haut la détermination quantitative du W(VI) peut étre réalisée apres
extraction du Mo(VI) de la maniére mentionnée ci-dessous.

Le dosage du W(VI) et du Mo(VI), lorsqu’ils sont présents simultanément dans une seule
prise d’essai, en tenant compte des conditions de détermination du W(VI) et du Mo(VI), on a
élaboré des méthodes de dosage de ces ions :
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1. Dosage du Mo(VI) en présence de W(VI).

2. Dosage du W(VI) en présence de Mo(V]).

3. Dosage du W(VI) et du Mo(VI) lorsqu’ils sont présents simultanément dans une seule prise
d’essai.

XI.2 Dosage du Mo(VI) en présence de W(VI)

On met la solution étalon de Mo(VI) de concentration 1mg/ml dans un matras jaugé de
250ml, par la dissolution d’un échantillon calculé de MoOj3 (chimiquement pur) dans 20 ml de
solution de NaOH a 2M. Ensuite, en acidifiant faiblement par 1’acide chlorhydrique dilué,
puis on fait une dilution par I’eau distillée jusqu’au repere de jauge.

La solution de 1’essai, de concentration 4,16'10'5 M de Mo(V]) est obtenue par la dilution de la
solution initiale par I’eau distillée, 1 ml de solution diluée renferme 4 pg de Mo(VI).

On prend dans les ampoules a décanter différents volumes de solution de Molybdene(VI) a
4,16:10°M. (1,00ml de solution diluée renferme 4 pg de Mo(VI) et de W(VI) a 1.10*M
(1,00ml de solution renferme 18,385 pug de W(VI)) et on introduit dans chacune des ampoules
5,0 ml de HCI concentré, 5,0ml d'une solution d'acide ascorbique a 10%, 3,0ml d'une solution
de NH4SCN a 10%, 10,0 ml d'une solution chloroformée de DB-18-C-6 a 5,0 10°M. On agite
le mélange obtenu pendant 15 sec., et on laisse décanter la phase chloroformée colorée en
jaune—orange. (W(VI) ne se réduit pas par I’acide ascorbique et reste dans la solution sous
forme d’ions libres (W(VI)). La mesure de 1'absorbance de la phase organique a la longueur
donde de A = 475nm, par rapport a la solution chloroformée de DB-18-C-6 sur
spectrophotometre Pye Unicam UV visible 87000 (épaisseur du cuvette est 1cm). En utilisant
la courbe d’étalonnage de Mo(VI) on calcule sa quantité.

Dosage du Mo(V1)) en présence de W(VI).
Tableau XI.1

Solutior_l5 de Mo(VI]), 3\(,)(1;1;11;) n de La quantité prise La quantité trouvée Aw =%

4,16:10°M, en ml 10 M’, en ml de Mo(VI) en pg de Mo(VI), en ug :
1,00 2,50 4,00 4,15 +3,75
1,00 2,50 4,00 4,10 +2,5
5,00 2,00 20,00 19,85 -0,75
5,00 2,00 20,00 20,20 +1,0
10,00 1,50 40,00 40,30 +0,75
10,00 1,50 40,00 39,75 -0,62
15,00 1,00 60,00 61,05 +1,75
15,00 1,00 60,00 59,65 -0,75
20,00 0,50 80,00 79,45 -0,61
20,00 0,50 80,00 79,80 -0,25
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dans les solutions pures et dans I'acier rapide HS2-9-1-8

D’apres les données du tableau XI.1 on voit que le dosage du Mo(VI) en présence de W(VI)
donne des résultats suffisamment exacts.

XI1.3 Dosage du W(VI) en présence de Mo(VI)

On prend dans 5 ampoules a décanter avec différents volumes de solution de Mo(VI) a
4,16.10*M et de W(VI) a 1.10™M et on réalise le dosage W(VI) : Dans 5 ampoules a décanter
de 50 ml on met 0,50, 1,00, 1,50, 2,00 et 2,50 ml de solution standard de sel de W a 10*M
(1,00ml de cette solution contient 18.385 pug de W), et de sel de Mo(VI) a 4,16.10*°M (1,00 ml
d’une solution de Mo(VI) renferme 40 pg de Mo(VI)), 12 ml de HCI concentrée, 5,0ml
d’éther diéthylique et on réalise I’extraction du Mo(VI) — (I’opération d’extraction doit Etre
réalisée 3 fois).

Ensuite on récupere la solution aqueuse dans une ampoule a décanter de 50ml. Elle contient
les ions W(VI), et on ajoute 3,0ml de solution de SnCl, a 40%, 5,0ml de solution de NH4;SCN
a 20% et on dilue jusqu’a 35 ml par de I’eau. Apres 10 min, on ajoute dans chaque ampoule
1,00ml d’acétone et 10,00 ml d’une solution chloroformée des éthers couronnes mentionnés
ci-dessus de différentes concentrations (de 1.10™ 2 5.10"°M), on agite le mélange pendant 10
sec., et on sépare les phases organiques de couleur jaune. On mesure la densité optique de
chaque phase organique a la longueur d’onde 415nm, 1’épaisseur de la cuvette est de 10mm.
Les résultats sont présentés sur le tableau XI.2.

Dosage du W(VI) en présence de Mo(VI)

Tableau XI1.2
oSl Quioe | Queraneese |
10°* M, ml 4,16:10*M,en ml W(VD, en pg

0,50 2,50 9,192 9,10 20,86
0,50 2,50 9,192 9.15 20,52
1,00 2,00 18,385 18,45 10,42
1,00 200 18,385 18.25 33,10
1,50 1,50 27,576 27,45 20,39
1,50 1,50 27,576 27,65 10,28
2,00 1,00 36,770 36,55 20,34
2,00 1,00 36,770 36,45 20,50
2,50 0,50 45,962 46,25 10,87
2,50 0,50 45,962 45,85 20,24

Les résultats obtenus sont présentés sur le tableau XI.2, on remarque qu’ils sont suffisamment

exacts et satisfaisants.
Remarque : 1,00 ml d’une solution de Mo(VI) a 4,16.10'4M renferme 40 pg de Mo(VI)
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CHAPITRE XI

XI1.4 Dosage du Mo(VI) et W(VI) lorsqu’ils sont présents simultanément dans une seule
prise d’essai.

Pour cela on mélange 10,00 ml de solution du Mo(VI) a 4,16.10'4M et 10,00ml de solution du
W(VID) a 1.10*M, 1,00ml de solution ainsi obtenue renferme 20,0 pg de Mo(VI) et 9,192 pg
de W(VD).

On met dans 5 ampoules a décanter différents volumes de solution (1,00, 2,00, 3,00 et 4,00
ml), et on ajoute 12 ml de HCI concentrée, 5,0ml d’éther diéthylique et on réalise 1’extraction
du Mo(VI]) (cette opération d’extraction est réalisée 3 fois), ensuite on récupere la solution
aqueuse dans une ampoule a décanter de 50ml. Elle contient les ions de W(VI) et on ajoute
3,0ml de solution de SnCl, a 40%, 5,0ml de solution de NH4SCN a 20% et on dilue jusqu’a
35 ml par I’eau. Apres 10 min, on ajoute dans chaque ampoule 1,00ml d’acétone et 10,00 ml
d’une solution chloroformée des éthers couronnes mentionnés ci-dessus de différentes
concentrations (de 1.107 a4 5.10" °M). On agite le mélange pendant 10 sec., et on sépare les
phases organiques de couleur jaune. On mesure la densité optique de chaque phase organique
a la longueur d’onde de 415nm, 1’épaisseur de la cuvette est de 10mm.

Ensuite on ajoute a I’extrait 10 ml d’eau distillée et on laisse reposer pendant 5 min, (pour
éliminer I’exces d’éther diéthylique), la solution aqueuse qui renferme I’ion Mo(VI) doit étre
analysée d’apres la méthode de détermination du Mo(VI) sous forme de complexe de
thiocyanate a 1’aide de DB-18-C-6, mentionné ci—dessus. Les résultats obtenus sont présentés
dans le tableau XI1.3.

Dosage du Mo(VI) et du W(VI) lorsqu’ils sont présents simultanément dans une seule
prise d’essai.

Tableau XI.3
Solution quantité quantité quantité quantité
renfermant prise de prise de trouvée de | trouvée de

de Mo(VD) et | W(VID),en | Mo(VI),en | W(VI)en | Mo(VI),en | AEr=%(W) | ErA=%(Mo)

de W(VI),en ng ng ng ng
ml.
1,00 9,192 20,00 9,25 20,15 +0,78 +0,75
1,00 9,192 20,00 9,16 20,10 -0,25 +0,5
2,00 18,364 40,00 18,50 39,80 +0,72 -0,50
2,00 18,364 40,00 18,25 39,75 -0,49 -0,63
3,00 27,546 60,00 27,65 60,25 +0,39 +0,42
3,00 27,546 60,00 27.45 59,75 -0,34 -0,42
4,00 36,728 80,00 36,85 80,25 +0,32 +0,31
4,00 36,728 80,00 36,65 79,65 -0,22 -0,43

D’apres les résultats présentés dans les tableaux XI.1, XI.2 et XI.3, on voit que le dosage
séparément du Mo(VI) et du W(VI) et lorsqu’ils sont présents simultanément dans une seule
prise d’essai donnent des résultats satisfaisants.

La méthode élaborée peut étre appliquée pour le dosage les différents objets contenant le
Mo(VI) et le W(VI) (produits industriels et pharmaceutiques).
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Dosage du W(VI) et du Mo(V1) lorsqu’ils sont présents simultanément a I'aide d’éther couronne (DB-18-C-6)
dans les solutions pures et dans I'acier rapide HS2-9-1-8

XI.5 Application de la méthode pour le dosage du Tungsténe et du Mo(VI) dans I’acier
rapide (high speed steels) : HS2-9-1-8.

XI1.5.1 Dosage du W(VI) dans P’acier rapide : HS2-9-1-8

Pour le dosage du W(VI) et du Mo(VI) dans I’acier rapide qui contient une petite quantité de
V (1%) et de Co (8%), en premier lieu il faut faire la séparation et le dosage du W(VI).

On sépare le W(VI) sous forme de précipité d’acide tungstique (H;WOQO,) en traitant le prise
d’essai par un mélange de HNO3 et H,O,, ensuite on dissout le précipité dans une solution de
NaOH et on fait I’analyse selon le mode opératoire mentionné ci-dessous.

On récupere le filtrat obtenu apres la séparation du précipité de H; WO, dans un verre de 50
ml et on I’évapore entierement (pour la destruction du HNO; et du H,0,).

Ensuite on ajoute 5 ml de solution de NaOH a 0,5M, et on transfere le liquide dans un matras
jaugé de 100ml et on le dilue jusqu’au repere du matras par 1’eau distillée, 1 ml de solution
contient théoriquement 0,9mg de Mo.

Meéthode :

On prend 1ml de cette solution dans un matras jaugé de 50ml et on dilue par I’eau distillée
jusqu’au repere du matras, 1 ml de solution diluée contient 18 ug de Mo. On prend dans un
verre de 100ml 1g d’acier rapide pulvérisé (avec une précision 0,0002g) et on ajoute 20 ml de
HNOj3 concentré, 1 ml d’une solution H,O, a 10%, on chauffe doucement jusqu’a dissolution
de I’échantillon pris, par cette opération il se forme un précipité jaunatre de HoWO, On
sépare le précipité par filtration sur un filtre de verre N°3. On lave le précipité sur le filtre (2-3
fois) par petite portion de HNO; (1:4). On ajoute ensuite au précipité lavé 20 ml d’une
solution de NaOH a 1IN, on récupere le liquide obtenu dans un matras jaugé de 50 ml et on le
dilue jusqu’au repere de jauge par l’eau distillée, 1ml de cette solution renferme
théoriquement 0,4mg de W.

On prend 1ml de cette solution dans un matras jaugé de 25 ml et on le dilue par I’eau distillée
jusqu’au repere du matras, 1ml de solution diluée contient 16ug de W, donc on obtient une
solution de W de concentration ~10™* mol/l.

On transfere 10,00 ml de solution préparée dans une ampoule a décanter de 50ml et on ajoute
10 ml de HCI concentré, 3,0ml de solution de SnCl, a 40%, 5,0ml de solution de NH4,SCN a
20% et on dilue jusqu’a 30 ml par I’eau, apres 15min., on ajoute 1,00ml d’acétone et 10,00 ml
d’une solution chloroformée de DB-18-C-6 4 5.10"*M, on agite le mélange pendant 10 sec., et
on sépare la phase organique de couleur jaune, et on procede et a la mesure de 1'absorbance
de la phase organique. En utilisant la courbe d’étalonnage, on détermine la quantité de W.

Remarque : Le volume utilisé de solution diluée est de 10,00ml. Il renferme théoriquement
160 ug de W(VI), I’analyse est obtenu en exploitant les 6 résultats paralleles : 99,70; 100,10;
99,84; 99,95; 99,75; 100,15, pour réaliser le traitement mathématique.

Dosage du W(VI) dans I’acier rapide : HS2-9-1-8

Tableau X1.4
Nombre . = .= e = = tSX,
e Xi X Xi-X | (Xi-X)*?| S SX Sr tSX
d’éxperiences %
1 99,70 -0,22 0,0462
2 100,10 +0,18 0,0342
3 99,84 -0,08 0,0056
4 99.95 99,92 +0.03 0.0012 0,1842 | 0,0752 | 0.1844 | 0,1933 | 0,1935
5 99,75 -0,17 0,0272
6 100,15 +0,23 0,0552
> 599.49 0,1697
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oll — Xi—teneur en W(VI) en % ; X - moyenne arithmétique ; Zdz — la somme de la carrée
des écarts de la valeur moyenne ; S - écart quadratique moyen ; Sr- écart quadratique moyen
relatif; SX - écart standard moyen ; tSX intervalle de probabilité, En utilisant la valeur de
critere - t avec le degré de liberté f = n-1 et la probabilité 0,95, on détermine 'intervalle de
confiance :  tSX = SX:tgos= 0,0752 - 2,57 = 0,1933 et %tSX = 0,1933-100/ 99,92=0,1935.
Mettons les résultats obtenus avec 1’intervalle de confiance : 99,92 + 0,1933; 99,72+100,11.
Les valeurs obtenues signifient que les résultats de 1’analyse avec la probabilité 0,95 se
trouvent dans ’intervalle de 99,72 a 100,11%.

XI.5.2 Dosage du Mo(VI) dans P’acier rapide

Meéthode :

On récupere le filtrat obtenu apres la séparation du précipité de H; WO, dans un verre de 50
ml, on I’évapore completement (pour la disparition du HNOj3 et du H,O,). Ensuite on ajoute 5
ml de solution de NaOH a 0,5M, et on transfere le liquide dans un matras jaugé de 100ml et
on dilue jusqu’au repere de matras par I’eau distillée, 1 ml de solution contient théoriquement
0,9mg de Mo.

On prend 1ml de cette solution dans un matras jaugé de 50ml et on dilue par I’eau distillée
jusqu’au repere du matras, 1ml de solution diluée contient 18 ug de Mo, théoriquement 1ml
de cette solution contient de 2 pg/ml de Vanadium et 16pg/ml de Co(II).

Cette petite quantité de V(VI) ne géne pas le dosage de Mo(V1), dans les conditions de dosage
du Mo(VI), méme une grande quantité de Co(II) ne génent pas.

On prend dans les ampoules a décanter différents volumes de solution diluée de
Molybdeéne(VI) (1,00ml de solution diluée renferme 18 pg de Mo(VI)), et introduit dans
chacune 5,0 ml de HCI concentré, 5,0ml d'une solution d'acide ascorbique a 10%, 3,0ml d'une
solution de NH4SCN a 10%, 10,0 ml d'une solution chloroformée de DB-18-C-6 4 5,0 .10"3M,
on agite le mélange obtenu pendant 15 sec., et on laisse décanter la phase chloroformée
colorée en jaune—orange.

La mesure de 1'absorbance de la phase organique a la longueur d'onde A = 475nm, par rapport
a la solution chloroformée de DB-18-C-6 sur un spectrophotometre Pye Unicam UV visible
87000 (épaisseur de la cuvette est de Icm). On détermine la concentration du Mo(VI) en
utilisant la courbe d’étalonnage de Mo(VI).

Remarque :

Le volume pris de la solution diluée est de 10,00ml. 1l renferme théoriquement 180 ug de
Mo(VI). L’analyse est obtenue en exploitant les 6 résultats paralleles : 99,86; 100,08; 100,12;
99,70; 99,78 et 100,05, pour réaliser le traitement mathématique. Les résultats sont présentés
sur le tableau XL.5.

Dosage du Mo(VI) dans I’acier rapide : HS2-9-1-8

Tableau XI.5.

, Nombre Xi X XiX | xXiX?| S SX St | tSX | tSX, %
d’expériences

1 99,86 -0,07 0,0051

2 100,08 +0,15 0,0220

3 100,12 +0,19 0,0355

4 99.70 99,93 0.23 0.0537 0,1751 | 0,0715 | 0,1752 | 0,1837 | 0,1838

5 99,78 -0,15 0,0230

6 100,05 +0,12 0,0140

z 599.59 0,1533
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Dosage du W(VI) et du Mo(V1) lorsqu’ils sont présents simultanément a I'aide d’éther couronne (DB-18-C-6)
dans les solutions pures et dans I'acier rapide HS2-9-1-8

ou Xi —teneur en W(VI) en %; X - moyenne arithmétique; > d” — la somme de la carrée des
écarts de la valeur moyenne; S - écart quadratique moyen; Sr- écart quadratique moyen
relatif; SX - écart standard moyen; tSX intervalle de probabilité, En utilisant la valeur de
critere - t avec le degré de liberté f = n-1 et la probabilité 0,95, on détermine I'intervalle de
confiance :  tSX = SX'to9s= 0,0715 - 2,57 =0,1837 et %tSX = 0,1837-100/ 99,93=0,1838.
Mettons les résultats obtenus avec I’intervalle de confiance : 99,93 + 0,1837; 99,75 = 100,12.
Les valeurs obtenues signifient que les résultats de 1’analyse avec la probabilité 0,95 se
trouvent dans ’intervalle de 99,75 a 100,12%.

XI.6 Conclusion

On a élaboré une méthode de dosage du Tungsteéne (VI) et du Molybdeéne (VI) dans une
solution renfermant les sels purs de W(VI) et de Mo(VI) et lorsqu’ils sont présents
simultanément dans une seule prise d’essai d’acier rapide high speed steels.

Les résultats de 1’analyse obtenus montrent que les deux ions W(VI) et Mo(VI) peuvent étre
quantifiés dans une seule prise d’essai et les erreurs relatives se trouvent dans la norme.

La méthode élaborée est appliquée pour 1’analyse de 1’acier rapide HS2-9-1-8, renfermant 2%
de W, 9% de Mo(VI), 1% de V et 8% de Co(Il), le traitement mathématique des résultats
obtenus montre que la méthode élaborée est suffisamment exacte et peut €tre appliquée pour
le dosage des produits industriels et pharmaceutiques contenant le W(VI) et le Mo(VI).
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CONCLUSION GENERALE

Il a été procédé a I’application des éthers-couronnes, et plus particulierement le
DB-18-C-6, pour extraire et quantifier de microquantités de Mo(VI) et du W(VI) dans
certains médicaments et dans I’acier rapide (high speed steels).

La méthodologie appliquée a été inspirée de plusieurs travaux de recherche publiés
et réalisés par notre équipe de recherche.

Les objectifs envisagés a savoir [’utilisation des propriétés membranaires des
éthers couronnes qui servent a augmenter la sélectivité, la précision et la détermination des
ions Molybdene(VI) et Tungstene(VI) dans les différents produits industriels et
pharmaceutiques, ont été atteints a travers les différents résultats satisfaisants et
appréciables obtenus au cours des différentes étapes.

Concretement, le travail a été scindé en deux parties essentielles :

- Dosage quantitatif du Mo(VI) (analyse du W métallique, alliage NICROFER 5923
HMO, TRACITRANS solution injectable de 48.4pg/ampoule (intraveineuse), solution
injectable pour perfusion MOLYBDENE AGUETTANT 20 pg/ml, OLIGOVIT
comprimés et solution pour perfusion (enfants et nourrissons.) OLIGO-ELEMENTS
AGUETTANT.

- Dosage quantitatif W(VI) (dans I’acier rapide (high speed steels): HS2-9-1-8 contenant
2 % de W).

La validation des méthodes a été effectuée suivant une méme méthodologie et a
abouti a conclure qu’elles sont validées, répétables, reproductibles et précises.
Pour la premiere étude, il a été obtenu les résultats suivants :

L’associat ionique formé dans la phase chloroformée, est caractérisé par un pic
d’absorption a 475nm, un coefficient d’extinction molaire de 15000, la limite de sensibilité
de la réaction d’identification du Mo(VI) (0,1pg) et la dilution limite (1/ 400 000), la
méthode élaborée permet de doser de 1,0 a 80pg de Mo (VI).

L’identification et le dosage duW(VI) basés sur la formation d’associat ionique de
[DB-18-C-6- NH4]+2.[WO(SCN)5]2' de couleur jaune, permet le dosage du W(VI) en
présence d’ions de métaux bi et trivalents. Le maximum d’absorption de ce complexe se
situe a 415 nm. Le coefficient d’absorption molaire de ce complexe coloré est de € =
1,6-104m01'1 cm'l, a la longueur d'onde A = 415nm. La limite de détection et la limite de
quantification sont égales respectivement a 0,7ug/ml et 1,8 pg/ml. Par cette méthode on

peut doser des quantités allantde 1,8 a 183 ug de W(VI).
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CONCLUSION GENERALE

Il a été égalment relevé la trés bonne stabilité des associats ioniques de Mo et W ([DB-18-

C-6: NH4]".[MoO(SCN)s]*", [DB-18-C-6: NH4]*.[WO(SCN)s]%).

Ainsi, malgré un schéma technologique de syntheése peu aisé et une utilisation
moins diversifiée, il apprait que les €hers couronne peuvent jouir encore d’un emploi
économique appréciable dans certains cas d’analyses chimiques aux fins de comparaison
entre résultas divers.
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Figure II : Spectre de masse de référence du Dibenzo-18-crown-6
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Table infrarouge — IR

L’interprétation des spectres infrarouge nécessite de connaitre les bandes d’absorption.
La table IR ci-dessous indique les absorptions IR des différents groupes fonctionnel.

Table infrarouge — IR

Tableau A

Fréquence de

Composé ou structure

Type de vibrations
la vibration élémentaire
Vibration de valence du groupement
3450 -OH
hydroxyle libre
2850 Vibration de valence C-H Les alcanes
Dérivés de I’acide
1600 Vibration de valence C=0
carbonique
1500 Vibration de valence C=C Composé aromatique
Vibration de déformation =C-H Composé aromatique et
1450
Vibration de déformation -C-H alcane
Vibration de déformation =C-H Composé aromatique et
1340
Vibration de déformation -C-H alcane
1260 Vibration de déformation =C-H Composé aromatique et
1235 Vibration de déformation -C-H alcane
1150 Vibration de valence Ether complexe
Vibration de squelette C-C
1000 - 700 Squelette hydrocarbures

et vibration de déformation =C-H
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ABSTRACT

In recent years, the extraction using crown ethers has reached a resounding success in differ-
ent scientific and technical fields. In this work, the authors report the results of the main
steps of extraction and determination (proportioning) of the tungsten ion (VI) using a chloro-
formed solution of crown ether. The dibenzo-18-C-6(2,3,11,12-dibenzo-1,4,7,10,13,16-hexaoxa-
cyclooctadeca-2,11-diene  according to the IUPAC systematic nomenclature). The
identification and quantification of W(VI) using the absorption spectrum, the influence of the
necessary reagents, the needed acidity level for complete extraction and complexation of W
(VD) using a crown ether, and the influence of multivalent metal ions were examined, consid-
ering that the sensitivity, selectivity, and detection limits have been determined. This system
obeys Beer’s law in the range of 0.18-18.3pugcm “of tungsten with a molar absorption of
1.6 x 10*mol 'em™! at 415nm and the detection, quantification limits were, respectively,
equal to 0.7-1.8 ugcm >, The developed method was applied for the extraction of W(VI) in
the high speed steel (HSS): HS2-9-1-8 containing 2% W, 9% Mo, 1% V, and 8% Co.

Keywords: Dibenzo-18-crown-6; Tungsten; Complexation; Extraction; High speed steel

1. Introduction

There are several methods for the extraction and
the quantification of tungsten. Each method has its
advantages and disadvantages. In many cases, the
majority of heavy metals interfere with the extraction
and quantification of tungsten by existing methods:

*Corresponding author.

hydrochloric acid solutions by neutral organophos-
phorus compounds and high molecular weight
amines, with mesityl oxide, electrothermal atomic
absorption spectrometry after hydrolysis and selective
removal of tungsten by liquid-liquid extraction, using
the ion pairing reagent procaine hydrochloride, etc.
[1-4]. For this reason, these metals must previously be
complexed or eliminated.

1944-3994/1944-3986 © 2013 Balaban Desalination Publications. All rights reserved.
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The importance of this work is related to the fact
that a liquid-liquid extraction method for the quantifi-
cation of W(VI) has been developed, as well as a spec-
trophotometric method that allows control of the
amount of tungsten in tungsten-contaminated waters,
as well as in the analysis of steels.

The crown ethers selectively extract cations such
as Li*, Na®, K*, NH;, by taking a positive charge.
This favors the extraction of highly polarized anions
of iodides, cyanides, and thiocyanates of heavy metals
(Bi(II), Co(Il), Mo(V), W(V), etc.). Synthesis of crown
ether 4-acrylamidobenzo-18-crown-6 (ABCE) function-
alized polyacrylamide (PAAm) gel beads. In nitric
acid, the extraction efficiency is found to be high
(>80%) when the number of hydrogen ions in aqueous
phase is less than that of ABCE molecules attached to
hydrogel backbone.

Among many crown ethers synthesized for the
extraction, the most frequent ones used are 15C5,
B15C5, 18C6, DCH18C6, DB24C8, and the DB18C6 [5-
12].

The extraction mechanism may be presented as
follows:

DB-18-C-6 + NH;
organic phase  aqueous phase
— 2[DB-18-C-6 - NH,|" + [WO(SCN),|*~

organic phase aqueous phase
— [DB-18-C-6 - NH,]; - [WO(SCN),]*
organic phase

— [DB-18-C-6 - NH,|"
organic phase

The effect of structural studies of the crown’s ring
size variation, lipophilic, and acidic group attachments
for lariat ethers with carboxylic and other acidic
groups on the selectivity and efficiency of metal cat-
ions transport has also been presented. The effect of a
counter anion presence is also discussed. Examples of
metal ions’ selective removal using various other ion
carriers such as calixarenes, calixcrown ethers,
cyclodextrins and their polymers, as well as acyclic
polyethers are also examined [13].

Facilitated transport of Zn(Il), Cd(I), and Pb(II)
across polymer inclusion membranes doped with
imidazole azocrown ethers. The influence of azocrown
ether concentration on metal ions transport across
PIM was studied. The initial fluxes of transported
metal ions depend on the hydrophile-lipophile
balance and the molecular volumes of azocrown
ethers. Cellulose triacetate membranes doped with
imidazole azocrown derivatives as fixed carriers have
been prepared and applied for the investigation of
facilitated transport of Zn(Il), Cd{I), and Pb(I) ions

from aqueous nitrate source phase (Cpe=10"M,
pH=5.0), the transport selectivity of the polymer
inclusion membranes [14,15].

The extraction of uranium from the concentrated
brine rejected by integrated nuclear desalination sys-
tems, three innovative and efficient methods of ura-
nium extraction have been proposed: Resin grafted
with calixarene; magnetic separations; and canal sys-
tem with braid adsorbents. The resin grafted with cal-
ixarene; this method has the advantage of very high
selectivity. Its performances, especially for large-scale
extraction, still need further R&D and optimization
[16].

5-(4-Pyridyl) nonane was evaluated as a solvent
for trace amounts (<5x 10>M) tungsten (VI) from
aqueous chloride-thiocyanate solutions. Remarkable
improvements in metal extractability have been
observed on the addition of SCN™ to aqueous solu-
tions of hydrochloric acid. Extreme partition coeffi-
cients are obtained from 0.1M HCI in 0.2M KSCN.
Decreases in the extractability of metal are produced
by relatively high (>0.5M) SCN™ concentration and
increased concentration of acid in support. Data anal-
ysis of slope, under the optimal conditions, indicates
the most probable composition of the extractable spe-
cies to be WO, (SCN) 2.2 PYN. Neutral anions have
no significant effect on the D values (complex extrac-
tion, %). Behavior of a number of metal ions was
tested considering the optimal conditions for water
extraction. The survey shows that the reagent has
great potential for the preconcentration of a number
of metal ions, including the common toxins [17].

In our work, we have developed the extraction
method which is accurate and sensitive and presents
the advantage of progressing rapidly and is character-
ized by a high selectivity and specificity. In addition,
a prior separation of the mixture’s components is not
needed.

2. Experimental
2.1. Materials and methodology

To optimize the process, the following solutions
were used: Na,WO,2H,O at 107*M, DB-18-C-6 at
0.006M (chloroformed solution), solution of SnCl,
at 40%, solution of NH,SCN at 20%, concentrated
hydrochloric acid and acetone(All reagents used are
chemically pure), and Spectrophotometer Pye Unicam
UV-visible 87000.

The experience has shown that crown ethers 18-C-6
and DB-18-C-6 form the most stable cationic complex
with K* and NH; in an organic phase. In the case of
the complexation of the K" ion and using the
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DB-18-C-6, the size (diameter) of K" ions (0.267 nm)
and NH; (0.278 nm) is consistent with the size of the
crown ethers molecules cavity (0.26-0.32nm). These
cationic complexes strongly attract the anionic com-
plexes found in the aqueous phase [Bil4], [Co
(SCN)4I*~, [IMoO(SCN)s1>~, [WO(SCN)s]*~, etc.

To quantify the W(VI) in a solution using a
crown ether it is necessary to determine the follow-
ing factors: the maximum adsorption of the associate
of [DB-18-C-6-NHy]; - [WO(SCN)s]*", to determine
the efficiency of crown ethers for the extraction of
the anionic complex of [WO(SCN)s]*~, to study the
influence of different solvents on the performance of
the extraction of anionic complex [WO(SCN)s]*~, to
study the influence of different solvents on the yield
of the extraction process of the anionic complex
[WO(SCN)s]*~, the evaluation of the influence of the
molar ratio of reagents on the absorbance of the
associate, the evaluation of the influence of acidity
on the complexation and quantitative extraction of
the anionic complex [WO(SCN)5]2*, and the
evaluation of the influence of bivalent and trivalent
metal ions.

2.2. Procedures

2.2.1. Procedure 1: Absorption spectrum of the complex
[DB-18-C-6 - NHy]; - [WO(SCN)5]*~

In order to determine the maximum adsorption
experimentally, the following experiments have been
realized: in a 50cm® separating funnel, 10.00 cm® of
calibrated solution of W(VI) at 1.107*M have been
transferred (1.00 cm® of this solution contains 18.385 g
of tungsten). About 10cm® of concentrated HCI,
3.0cm® of 40% SnCl, solution, and 5.0cm® of 20%
NH,SCN solution were taken and diluted to 30cm?®
(using water). After 15min, add 1.00 cm® of acetone
and 10.00cm® of chloroformed solution of DB-18-C-6
at 5x1072> M were added, and the mixture was
agitated for 10s to separate the organic phase (yellow)
and the maximum absorption of the organic phase
was determined.

2.2.2. Procedure 2: Calibration curve

In six separating funnels, add respectively, 1.00,
3.00, 5.00, 8.00, and 10.00cm® of a calibrated solution
of W(VD) at 10* M (1.0cm® of this solution contains
18.38 ug of W(VI)). The optimized reagents are intro-
duced and then the extraction and the measurement
of the absorbance at the wavelength of 415nm were
performed, as described above.

2.2.3. Procedure 3: determination of tungsten in
HS2-9-1-8

In a 100cm’ glass, 1g of pulverized high speed
steel (with an accuracy of 0.0002g) was taken and
then 20cm® of concentrated HNO; and 1cm® of 10%
H,0, were added. A slow heating until the dissolu-
tion of the taken sample was carried out. A yellowish
precipitate of H,WO, was obtained. The filtered pre-
cipitate obtained with glass filter No 3 was filtered,
and then the precipitate deposited on the filter (2-3
times) was washed with small portions of HNOj; (1:4).
About 20cm® of NaOH solution at 1M was added
and the obtained liquid was recovered in a 50cm?
gaged flask and diluted to the graduation gage (the
mark) by distilled water; 1cm?® of this solution theoret-
ically contains 0.4mg of tungsten. In a 25cm® gaged
flasks take 1cm?® of the solution obtained and dilute it
with distilled water to the mark of the flask. About
Tcm® of this diluted solution contains 16 pg of tung-
sten, so the final tungsten solution recovered was at a
concentration of 10~* molel™. About 10.00cm® of the
prepared solution was then transferred in a 50cm?
separating funnel; 10cm® of concentrated HCI, 3.0 cm®
of 40% SnCl, solution, and 5.0cm® of 20% NH,SCN
solution were added and the mixture was diluted to
30 cm?® using water. After 15min, add 1.00 cm?® of ace-
tone and 10.00cm® of a chloroformed solution of DB-
18-C-6 at 5x 10 °M were added. The mixture was
mixed for 10 s and the organic phase (yellow) was
separated. The measurement of the organic phase
absorbance in comparison with the chloroformed solu-
tion of DB-18-C-6 was determined and the amount of
W was deduced from the calibration curve.

3. Results and discussion
3.1. Absorption spectrum of the complex

The absorption spectrum of the complex
[DB-18-C-6 - NHy]; - [WO(SCN);]>~ was shown by
procedure 1. The results are presented in Fig. 1.
The maximum absorption of the ionic associate
[DB-18- \C-6 - NHy]; - [WO(SCN);]>~ was 415nm. The
molar absorption coefficient (factor) of the colored
complex was £~1.6x10* mol 'cm™' at the wave-
length 4 =415nm.

3.2. The choice of crown ethers for the complete extraction
of the anionic complex [WO(SCN)s]*~

Using the same method of operation mentioned
above, a series of crown ethers with different concen-
trations (from 1x1072 to 5x107>M) were used to
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Fig. 1. Absorption spectrum of the complex

[DB-18-C-6 - NH,]; - [WO(SCN);J*".

determine the reagent adequate for our manipulation.
The results are presented in Fig. 2 showing that the
crown ethers, DB-18-C-6, were more effective than
15-C-5, Benzo-15-C-5, DCH-18-C-6, 18-C-6.

(D: Complex extraction, %).

3.3. Effects of different solvents on the extraction yield of
the anionic complex [WO(SCN)sI*~

Using the same method of operation mentioned
above, a series of organic solvents were used to deter-
mine the reagent adequate for our manipulation. The
extraction of the complex [WO(SCN)s]*~ from certain
solutions, depends on the nature of the solvents. To

—&— DB18C6

100 9 | —e— pcH1sce
—A— 15C5
—v— B15C5

801 | —«— 1scs

60

a
40 4
20
0

T T T T T
0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005
Concentration (mole/l)

Fig. 2. Study of the dependence between the extraction
degree of the anionic complex [WO (SCN)s]*~ and certain
crown ethers of different concentrations.

100 = = n

—&— Chloroform
—@— dichloroethane

201 —&— Dibutyl ethers
—W%— Butanol
O T T T 1
0 50 100 150 200

the amount taken of W(VI) (ug)

Fig. 3. Effects of different solvents on the extraction yield.

mark this influence, different solutions of DB-18-C-6
were used in the following solvents: chloroform,
dichloroethane, dibutylether, and butanol.

For this purpose, a series of samples have been ini-
tially prepared of the anionic complex [WO(SCN)s*~
from a calibrated solution of W(VI) at 1 x10™* M, for
a given concentration of DB-18-C-6 (5 x 10 >M) in the
various solvents mentioned above. The results are pre-
sented in Fig. 3 showing that among the solvents
used, the most effective was chloroform.

3.4. The effect of the concentration of the crown ether
DB-18-C-6

Using the same operating method mentioned pre-
viously, the concentration (107°-5x10>M) of the
solution of DB-18-C-6 was varied to determine the
optimal concentration. The results are presented in
Fig. 4 showing that the optimal concentration of the

100

90

80

70 T T
0,000 0,002 0,004

Concentration of DB-18-C-6 (Mole/l)

Fig. 4. Influence of the concentration of DB-18-C-6 on the
extraction degree of W(V).
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Fig. 5. Optimization of medium acidity for the extraction
of [WO (SCN)s]*™

crown ether DB-18-C-6 reagents was used for a com-
plete extraction of [WO(SCN)s]*".

3.4.1. Choice of reducing agents for the reduction of
W(VI) to W(V)

For the reduction of W(VI) various reducing agents
have been suggested such as the amalgam of tin, Sn**
in a concentrated hydrochloric acid environment, a
mixture of Sn** and Ti (I) in acidic environment
(HCl at 4M). As a reducing agent, a solution of SnCl,
was used. It was experimentally found that for the
reduction of W(VI), it is necessary to introduce 3.0 cm®
(5.4x107°M)/4.0cm® (7.2 x 107>M) of SnCl, solution
at 40%.

3.4.2. Optimization of the medium acidity for the
extraction of the anionic complex [WO(SCN)sI*~

Using the same operating method as mentioned
above, the amount of hydrochloric acid (1-15 cm?) can
be varied and the corresponding results are presented
in Fig. 5 showing that the optimal amount of acid was
3cm®. A complete extraction of [WO(SCN)s|*~ was
achieved at a starting HCI concentration of 2.5M. At
this level of acidity, the W(VI) was reduced to W(V)
causing the formation of tungstyl ion WO>" and its
complexion occurred in the presence of NH,SCN. On
the other hand, as this acidity stabilizes the positive
charge of the crown ether and the fixed ion complex
formed [WO (SCN)s]>". It should be taken into consid-
eration that the use of a large amount of HCl negatively
affected the extraction; this can be explained by the
gradual substitution of ligands (SCN™) by the CI™ ions,
after which the coloration(staining) intensity decreased
and the WO’" ions transformed progressively into
WCl5 or [WOCI5]*.

3.4.3. Optimization of the amount of NH,SCN

Using the same procedure as mentioned above, the
amount of NH,SCN can be varied thereby leading to
an optimal amount of NH,SCN is 4.0cm® or 5.2 x 107>
mole.

Table 1
Comparison of the developed method with other methods
Reagents Blue Hydrochloride 3-hydroxy-2 — (2"-thienyl)-4- Crown ether and thiocyanate
thiazolyl, ethopropazine oxo-4H-1-benzopyran (HTB) 2DB-18-C-6: W
MTT (EPH) and ligand—metal =1:2
thiocyanate
Amax (Nm) 415 404 415 415
¢(dm’mol 'em™) 2.8 x10* 12x10* 6.65 x 10* 1.6x10*
Obeys Beer’s law in ~ 0-8.8 2.3-12.9 0-2.8 0.18-18.3
the range
(ugem ™)
Detection limit 0.27 - - 0.7
(ugem ™)
Quantification limit  0.92 - - 1.8
(ngem ™)
Sandell’s sensitivity — — 0.02003 0.0029 0.0306
(ugem ™)
Solvent Chloroform  Chloroform Dichloromethane Chloroform
Interfering ions Mo(V]), V Mo(VD), V(V), Pt Pt(IV), U(VI), Mo(VI), Re Pt(IV),U(VI), Re(VID), Au(IIl)

(V), Cu(lD), av)
Ui, PtIv)
Ref. [5] [6]

(VID, PO}~

(71

and POi_ less than 50 ug/ml "

do not interfere
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Table 2
Determination of W(VI) in high-speed steel: H52-9-1-8
Exp. Xi X X;—X (X — X)Z S Sx S, tSx tSx, %
1 99.85 99.88 —0.30 0.0900 0.1872 0.0764 0.0019 0.1963 0.1945
2 100.07 +0.19 0.0361
3 99.78 —-0.10 0.0100
4 99.75 -0.13 0.0039
5 99.80 —0.08 0.0064
6 100.05 +0.17 0.0290
0.97 0.1754

Note: X;: Content in W(VI) %; X: Arithmetic mean; >d% The sum of the square deviations of the mean value; S: Standard deviation; S;:
Standard deviation relative; Sy: Standard deviation means; and tSk: Interval probability.

3.5. Calibration curve

After having optimized the necessary amounts of
reagents, a plot of the calibration curve can be real-
ized. The experiment is shown by procedure 2. The
detection limit and the quantification limit are, respec-
tively equal to 0.7 and 1.8pgcm™>. The relative error
is 0.65%. The method thereby elaborated (developed)
allowed the determination (dosage) of certain amounts
of W(VID) in the range of 1.838-183.85ug. The molar
extinction coefficient corresponding to 415nm was
equal to £=16,000.

3.6. Influence of the presence of other metal ions

It was experimentally determined that the
hundredfold addition of Mg2+, Ca®", Ba®", Sn?*, Mn?*,
Zn2+,C02+, Niz+; Hg2+/ Ag+/ Pb2+/ Fe2+/ Fe3+/ A13+,
Cr**, and Bi(Ill) to the solution of W(VI) did not
interfere with its identification and dosage. This is
confirmed by the identical results obtained in both
cases (the presence and absence of these ions).

However, it has been observed that thiocyanate
complexes of Fe(Ill) and Bi(Ill) are extracted simulta-
neously. However, the Fe(Ill) is reduced during the
formation of the complex of W(V) in the presence of
reducing agent used Sn(II). On the opposite side, a
small concentration of Bi(Ill) and Vanadium (V) did
not interfere with the determination of W(V). The Co
(II) in the conditions of the dosage of W(V) did not
form a complex with the thiocyanate ions (on the one
hand, the environment is strongly acidic, and on the
other hand the concentration of the thiocyanate was
not sufficient).

Copper ions are reduced during the determination
of W(V) and precipitated in the form of CuSNC (it
was separated by filtration). Molybdenum (VI) must
be extracted first from a solution of HCI at 6N using
diethyl ether or hexane. Vanadium (V) and W(VI)

remain completely in the aqueous solution. The pres-
ence of small amounts of Pt(IV), U(VI), Re(VII), and
Au(Ill) ions (50 pg) did not interfere with the determi-
nation of W(VI).

3.7. Comparison of the developed method with other
methods

There are several existing spectrophotometric
methods for the determination of W(VI), the compara-
tive study between our method of work and previous
work is represented in Table 1.

3.8. Determination of tungsten in high speed steel HS2-9-1-8

The method for the determination of tungsten in
high speed steel H52-9-1-8 containing 2% of W, 9% of
Mo, 1% of V, and 8% of Co, is shown by procedure 3.

Note: The volume of the diluted solution taken is
10.00cm® and contains theoretically 160 ug of W(VI).
When performing the analysis, six parallel results were
found: 99.65, 100.05, 99.75, 99.80, 99.84, and 100.02, the
results of mathematical treatment dosage of W(VI) in
high speed steel H52-9-1-8 are given in Table 2.

Using the criterion value t with the liberty degree
f=n—1 and probability equal to 0.95, the confidence
interval: tSyx = Sx. t995=0.0764 x 2.57=0.1963, % tSx =
0.1963 x 100/99.88=0.1965. The results found were
considered with a confidence interval of: 99.88 at
100.07.

The analysis of the results obtained indicated that
the results were in the range of 99.68-100.07% with a
probability of 0.95.

4. Conclusion

A method for the identification and dosage of
W(VI) based on the formation of the ionic associate
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of yellow colored [DB-18-C-6-NH,]; - [WO(SCN);]*~
was developed for the determination of W(VI) in the
presence of bivalent and trivalent metal ions. The
maximum absorption of this complex was 415 nm.

The molar absorption coefficient of the colored
complex was ¢ =~ 1.6 x10* mol 'em™' at the wave-
length A=415nm. The detection limit and quantifica-
tion limit are, respectively, equal to 0.7-1.8 pg.cm >.
By this method the dosage in the range of 1.8-183 g
of W(VI) was realized.

The method developed was applied for the deter-
mination of tungsten (VD) in the HSS (high speed
steel): HS2-9-1-8 containing 2% of tungsten. The
results were processed by a statistical method. The
results of the analysis were in the range of 99.66-
100.04% with a probability of 0.95.

Symbols

Jmax — the wavelength, nm

& — the molar absorption coefficient,
dm®mol 'em™!
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VK 543.257.14
IKCTPAKITHOHHO-CIIEKTPOPOTOMETPHYECKHUI METO OIIPEAEJIEHMS
MOJIHBAEHA(VT) 11PH ITIOMOINH MAKPOLIMKIHYECKOTO DOUPA
JWBEH30-18-KPAVH-6

Caya Abaecceaam’, A.M.HaGwesa ™", Moxamca Habwesn', Byuxema Xamaaa *

*Hayuno-uccaedosamenvexas aabopamopus " Hemexumuneckoco cunmesa” Viueepcumema
um. M'Xamed Byzapa — 2. Bymepoec, Arxcup
** HHH "T'eomexnoozuecxue npobnems: nedmu, 2aza u xumus”

PaspaGoTan aKcTpaxumMokHO-CiekTpodyromeTpudeckil MeTox onpesesenus Mo(VI) IKCTpAKLeNt
€r0 POAAAFAOIO AHHOMNOTD Kowiekea [MoO(SCN))™ npu nosommt ampe miGerso-18-xpayn-6,
OnpeciicHs! yenosa IKCTPAKIGNE RHHONKOTO KOMIVIEKCa monubicna ¢ (JTB-18-K-6)'NH,™ i Mak-
CHMYM CNEKTPA DOTTOMCHMA OXPAEHHBX KoMIIeKeos [/iB-18-K-6:NH > MoO(SCN)s B xsio-
potopme npi A=475 hv. Morapiuii k0 pHIIIICHT NOMIOMENS YKXIAHHOTO KOMILIEKCA COCTABNA-
et 1.5:10°. 3axon bepa co6A0NACTCS N4 MHTEPBATA 3iaveHnl KOHICHTPALMH sombnena(VI) 1-80
M. PaspafoTasa BEICOKOCEISKTIBHAS METOIHKA INCIPAKLME TS IRCTPAKIHOHHO-CIRKTPOdO-
TOMETPHHECKOTO ONPEICICHHA MOAHGICKA B METAUTHICCKOM Boandpame 1 8 cnaase NICROFER
5923 h Mo.

CeslexTHBHOC HIBACUCIHE HUEMEHTOB C HCTIONBIOBAHHEM MAKPOIMKAHYECKHX COCACHeHNH
HAWIG PA3HOOGPAIHOE NPUMEHEHHC B BHAIMINYCCKON XHMAM, GHOXHMMM, PATHOXHMWH, THIPOMETE -
DYPIMH H 1.4

HisBectHo, w10 Kpayii-opHpEL, 00pasys yC10HuMBbIC MMNODHALIRIE KOMIICKCH ¢ opratnye-
CKHMH M HCOPraHMYCCKHMH HOHAMH, MOIYT NCPCHOCHTD MX W3 TREPIOH M XW/koH Qa3 B oprammue-
cxyio [1]. Kpayn-adup, saxearsiBas KaTHOH, 10AYS4ET MOTOAKHTENLHEIH 3apaa W npuobperaer crio-
COGHOCTE CBA3LIBAIMA M3 BOAHLIX PACIBOPOR THIODHABHRIX ¥ UHAPOQHABHEIX GHHOTIOB. ABTOpAMK
palor [2 5] ycTanosieHO, 4r0 POAABHAMBIC W WOJMAHEE KOMILIEKSH! META/UIOB — Bi(l11), Co(In),
Mo(VI), W(VT) X0/IH4ECTBCHHO IKCTParupyio1ca KpayR-3QHpamy.

Hankad pabota nocBAlEHH ONPCIEIEHHIO YCAOBHI KCTPAKIH POAZHHAHOTO AHHOWHONO
xommiekea [JIB-18-K-6-NH,J MoO(SCN)s, H3ywennio criektpa noraouweHss OKPAIENHOro KoM-
[UIEKCA, OMPEACACHHIO BIMAMMA NOCTOPOHHWX HOHOB METANIO0B H Pa3paloTke IKCNPCCCHON M cenex-
THBHOH MeTOMKKM onpefeneHns Mo(V1) 3KkcTpaKIHOHHO-CReKTPOBOTOMCTPHHECKHM METONOM B Me-
TanuueckoM Bos(pame u ciase NICROFER 5923 h Mo,

OKCHEPUMEHTAJIbHAS YACTh

Aunpaparypa. OmTHYECKYIO TUIOTHOSTL OKPAUIEHHBIX XTOPODOPMHEIX PACTEOPOB HIMePRIiH
ua cnextpogoromerpe "Unicam UV-visible-87000” B kioBeTe ¢ TOAmMHOMN ¢108 1eM.

Pacrsopsi u pearentsl. CranpaprHei pacTeop Mounbaena(V1) ¢ xonnenTpaumei 1mr/ar
FOTOBWIK B MepHO koniGe o0bemom B 250 M pacTsopenuesm paccunTanHoi napecks MoOs “x.u."” &
20 M1 2 M pactaopa NaOH. 3arem pasGapisin AucTHATHPOBAHHON BOJOH 10 MCTKH, TIpeBAPHTE b~
HO nojucans pasdasnennuM pacteopom HCL PaGoune pacteopwi (4.16:10° M) NOIYYATH NyTCM
pa30aBIIeHHA MCXOIONO PACTBOPA JMCTHANMPOBAHKON Bonolt. Coaepskaue Mo(VI) 8 1.00 ma pas-
GannenHoro pacteopa cocragnano 4 Mxr [6).

B paGore menonuiosaun 5-10° M xaopodopuueii pactnop JUB-18-K-6, 10%-nuii pactsop
NHSCN, aucron, 10%-swrit pacrsop SnCly, 2%-Huii pacteop conw wenesa(ll) win 10%-uuiit pac-
TBOP aCKOPOHHOBOM KHCAOTH B KaUecTse BOCCTAHOBMTCIN Mo(V1). Bee HCnoAs30RAHHBIE PeareHTs!
HMESTH KBaNHPHKAUHIO "X.u."

Jnst SKCTPaKIHKH aHMOHHOTO Komnaexca [MoO(SCN)¢]* Gbiau anpoGEpPOoBaHbLI TaKHe Kpayh-
adupst, Kak J1B-18-K-6, JILII-18-K-6, 18-K-6, 15-K-5. Pesyantathi Hechca0BaHMI 1O noabopy kpa-
YH-COC/THHCHHH MPHBC/IEHBI HA PUCYHKE, KOTOPLIF HATJIAAKO ACMOHCTPHpYeT, 4TO Haubonce opdex-
THBRHBIM an8 OkeTpakimH Mo(VI) u3 pacrsopos asaseres jubGenso-18-kpayn-6, Tax kak oM obnagact
MI0CKOCTHOM CTPYKTYPOi # XOPOUIO PACTBOPACICA B OPrAHHIECKHX PACTBOPHTCAX.

Oupexeaenne MaKcHMyYMa CUeKTPa HONIOWEHNS KoMaaexca. 20.00 sa paodero pacTeopa
BIMBATH B NC/IMTENLHYIO BOPOHKY 00nemom 50 M. 3atem nocneaosarensHo nobasnsin 5.0 s KOH-
uerrrprposanntoii HCI, Iai pacteopa comm sxenesa(ll), 3.0 ma 10 %-noro pacrsopa SnCly wam 5.0 M
10%-toro pacrsopa ackopdunosoi kuei1otsy, 3.0 Ma 10%-1oro pacreopa NH,SCN, 1.0 M1 anerona,
10.0 a1 xa0poopunoro pacteopa [[B-18-K-6 ¢ xonuenrparmeii 0.005 M.
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3a8HCHMOCTD CTENCHH IKCTPAKIGIH MO-
60 + aubaera(VT) ot KORUCHTpamH pacTso-
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Onpenesnierie MaxCHMYMOB CNCKTPOR 1I0I7IOLIENHA KOMIIeKea (JTb-18-K-6:'NH,),-[MoO(SCN);]
NPOH3BOAMAM MOCTC TIMATENLHOIO NCPCMCIIHBAHHMS M pajjenenna (as Ha criexTpodoTomerpe
"Unicam UV-visible 87000 s xiosete ¢ Tommmuoii cron lom, Xapakrepimsie MAKCHMYMB! NOrA0Le-
HHA cocTangioT 280 1 475 wmklnm.

Pe3ynsTaThl NOJyueHHBIX CIIGKTPOB MOKA3BIBAIOT, HTO NeEPBA ITHK CNEeKTpa  LOMOUICHAA
(280 1m) coorsercTayeT KoMIuiexcy JIB-18-K-6 ¢ NIT,SCN. Bropoit muk XApaKTEePH3YET KOMILIEKS
HB-18-K-6 ¢ (NH):[MoO(SCN)s). [pu mwme Boaust 2= 475 um KOO(PHLHMEHT MOTAPHOrO NOr70-
UIEHHA OKPAWeior0 HOHHOro accouuara cocrasiser e=15000.

PE3YJIbTATbI U WX OBCYXXKAEHHUE

OKCNEPHUMEHTANIBHO JOKA3AHO, MTO HCBOTMOKHO KOAHHCCTBEHHOS onpezencane Mo(VI) & suae
[MoO(SCN)sJ* ¢ nomorisio a30-KpayHOB BCICACTBHC HECEICKTHBHOCTH noce;uimny, o0baCHACMON HX
CMOCOSHOCTHIO NPHTATHBATE HOHBI TAUKEISIX H NCPEXOTHBIX METANTOB, KAk GbI0 BHACHEHO H yKaza-
HO BBIC, JUIH SKCTpakusy [MoO(SCN)J* u3 pacTeopoB Haubonee OMTHMAILHOMN CTPYKTYpPOit 06na-
Jaer [16-18-K-6.

Mexanisy 06pazosanma KoMnaeKca MOKHO OGBACHHTL CETYVIOUIM 05palom: aToMsi KHeno-
POZIa, HAXONANTHECH B "KOPOHE” KpayH-5(Hpa, CBOMM OTPHIATE/LHLIM AHTIONhHbIM KOHLOM Hanpas-
ARIOTCE K UCHTPY, MPHTAIHBAR NONOKHUTENBHO 3aPAAKCHHBIA HOH aMmonus wiu kamug, Takum oSpa-
30M, 33 CUET HOII-AHMONBHOTO BIAHMOACHCTBHA 00PasyeTCes TaK MA3hLiBaCMblii KOMIUIEKS THOA X035~
ui-rocTs”. Tlomyuennnnit karuomiuii kommacke (JIB-18-K-6:N1L;)' 3axsarumaer us pogsoro pacTeopa
asHOHHbIH Kommuieke [MoO(SCN)eJ* 4 oGpasyeT HORHYIO napy:

IB-18-K-6 + NH,"  — (JTb-18-K-6 ‘NH,)' ,

Opr. cof  BOIH. CiOk Opr. Caoit
2 (JI5-18-K-6NH,)" + [MoO(SCN)sl* —,
OpI. C0i# BOJH. CNO¥H

— (JIB-18-K-6:NH,); [MoO(SCN)s] .

opr. cnoi

HeoGxonmmble woaudecTa pearenton. Bee saunuic GLiIH YCTAHOBACHET PACHETHBIM MYTOM
B XOJIE IKCCPHMCHTOB.

@) Jl1a noanoii IKCTpaKLMM arHOnHoro kommckea [MoO(SCN)sJ™ npu makcrMywme xoRtier-
Tpaumn mosHOIeHa B 80 Mkr HeobXonumo weroms3osate 10.0 M 0.004-0.005 M xiopodopmroro
pactsopa JIB-18-K-6 .mGo 8 npucyrersnu 1.0 v anerona, aubo Toasko 10.0 ma 0.05 M ykasansoro

pacTsopa.
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6) JU15 110IHOrO BOCCTAHOR/ICHUA Mo(V1) 20 Mo(V) reoSxomumud 3-4 ma 10 %-11oro
SnCl,. B xauectse soccranosuTens Mo(VI) MoxHO Henonssosars 5 M 10%-kHoid aCKOPOHHOBOH
CAI0TE, Y10 NPHBOIHT K AHANOrMUMbIM Pe3ysisTaTan [6].

) KHETOTHOCTB epeamt cuiibho BIHser 1a KoMnackcoBpasopasme Mo(VI) ¢ poaanmna-uo
# [uKxe Ha soccranonterne Mo(VI) no Mo(V). Ipy Henocratxe kucaoim Mo(VT) mowcer
BATKER 10 Mo(LLl), 4To npuBoanT Kk obpasosanmo "momubuenosolt cuu”, 1 b STOM Chyqae oK
LA CTAMOBHTCH HeBOIMOKHOH. J{na monHoi axctpaxumm [MoO(SCN)sJ* HeoBxoaumo o
RATH KMCAOTHOCTS HA YpOBHE |.8 M.

2) Jax uoanoro enmansanvs Mo(VI) B KoMiuiexc HeoGxoammnt 34 yur 10 %-noro p
PoJaHH .

OKCTPaKuMH. BEINO yeTaHomieHo, 4T0 3aK0H Bepa cobmionaercs ana minepsana 1-80 mxr Mo(VI)
ONPEACIICIIH Cro B puac kosmexca (IB-18-K-6-NH,),"[MoO(SCN)sJ*. Veranomneno, 4ro npezes
pasGasienus pasen 1:400000, u MHHHMYM 4yBCTBHTEABIHOCTH cocTasnser (.1 My,

Bansnue nocroponnnx momos meramios. He MELIAIOT OHpeNeNeHno; a) HeboabuIHe Koam-
sectea Bi(Ill), Cr(TTT), V(V), Pt(VT), P(V) (20 100 mxr); 6) 50-kparusie H3Gurmkn UHTPATOR, TapTpa-
T08; 8) nonst Cu(1l) u Fe(lll) & yenopuax onpeaenerus momubaena(VI) roceranarnmeaores 10 Cu(l)
1 Fe(IT). Cu(T) naer ocanox ¢ poaanmzos CuSCN, KOTOpbiif OCTACTCA MEX Iy hazany.

Mewaror onpeaenennio Mo(VT) uonur Meranios Re(VII), U(VI).

Mok W(VI) nomkam mackuponatses ¢ TOMOINKIO IMMOHHOH HIH BHHHOM KHCIOT.

Cpasuenne pazpaGoranuoro meroaa ¢ ApYTHMHM MeTouamA. HssecTen meToy onpenencrns
Mo(V1), ocHoBannei Ha 0GpazoBaruu poaanmaHOro xomuiexca [MoO(SCN),]* ¢ NHPO3ATIOHOM-S,
HE JAMELUCHHBIM B 4-OM NONOKEHUH, C NOC/eAYIOmE IKCTpaKumeid xiopodopmom [8]. B atom mero-
A€ HOHEI METAIIOB, O0PA3YIOIIHE OKPAUEHHEIE KOMILICKCH] ¢ PONAHKHA-HOHAMW, MELIAIOT Onpe/tenc-
mi0 Mo(V1), To ecti 1peGycred mx TIPEABAPHIL.ILIIOE OTAC/ICHHE WIH MACKHPORKA,

Cymectsyior apyrue wmeroau onpeniesenua Mo(VI) B BHae posaHuaHorv KkoMmiexca
[MoO(SCN)sJ* & Harypanbubix 1 HCKYCCTBENNEIX MaTeprana. B kawectse pacteopurens nenmonsay-
€TCA  M30AMHIOBBIH CnHPT. HEA0CTATKOM 3TOr0 METONA ABAACTCH HECETeKTHEHOCTL HCTIONB3YEMOro
COHPTA B OTHOLICHHH MCKOMOro Kommnaekca. Kpome Toro, B ykazamnonm Merone sce OKpaurenisne
POAGHHAHbIE KOMIUICKCh MCIIAIOT ONPEAC/TICHHIO MOHOACHa [9].

H3secren cnempo?mouclpuqecxuﬁ meroa onpeaenerua Mo(VI), ocuosanasii Taoke Ha 06-
pazosanun [MoO(SCN)s]“, rae B kaycerse PacTBOPHTE/IA IIPUMERACTCA n-GyTHAAUETAT, HO TOT Me-
TOA NOSBOIACT OMPEACIATH AMUIL OTHOCHIENLHO BOALUIHE KOMHYECTRA (2.5-12.5 mr) Mo(VI) [10].
CrienoBatebo, ¢ NOMOIIBIO 3TOI0 METOIA CTAHOBHTCA HEBOIMOMIILIM ONPEAeNHTS MAKPOKOTHYECT-
Ba MO/THOZICHA, HAXOAALUETOCK B PASIHYHBIX METALIAX HIH J/IEKAPCTBCHHBIX NpenapaTax.

Hapecren MeTox onpeaenerns Mo(V1), KOTOPBI OCHOBAH HA NMPOILECCE IKCTPAKIMM KOMILIEKCa
Mo(B)—¢eppou(7-ﬁo.uo-8-rn.qpoxcuxuumn-$-cyn bHOKHCIOT]) B CMmecH ¢ TPHOKTHIAMHAXTIOpOhOp-
MOM B Cpe/ie CCPHOH KMCAOThI ¢ HCIIOALIOBAHHCM aCKOPOHHOBOW KHMC/IOTE! B KAYECTBC BOCCTAIOBHTS-
a5, OasaKo DHpKONMA, nataamii u BOTbpaM MEINAIOT IKCTPAKUHH MObaeHa [11].

PaspaGorauneti namw meton mo onpeaencHiio Mo(V1) yctpanser BhunenepeyucaeHHEme pe-
AOCCTATKH CYUECTBYIOMMX METONOB IKCIPAKUHH H OTpENeeHNHA Mo(V1).

Npumenenne paspaGorannoro merona no ORPENCICHHIO MOTRAGICHA B MOTAIMUCCROM
Boabdpame. Hasectno, 4To conepxaime npuveceii Momabaena s MCTRLIHYECKOM BONb(ppaMe, Me-
HAET €ro QU3NKO-XMMHUueCKHe cBoficTsa. [Tosromy onpeneneise MHKPOKOAHYECTB MOTHO/CHA B Me-
TAANHIECKOM BOL(paME uMeer GOMTBIIOS TIPAXTHYCCKOS 3HAvEHH e,

Cornacho mexIyHapoHbiM Bopmam ISO 0039-9140 1 1SO 4941:1994, ans onpenenenms mo-
nubiena B MeTANINNECKOM Bonbdpanme i B PARMYHEIX EOMBYPAMOBBIX CIUIABAX HCMOMKIYETCH Criek-
TpodoToMeTpHIecKkHit MeToR ananmaa, Gasupyrouiics Ha oupesceHuw 00pasylowerocs poaaHm-
Horo kommexea [MoO(SCN)sJ*. C nomoupio 31oro Merosa MoxwHo onpegeants 0.005-0.125 % mo-
nubzeHa B sonbdpame. Oguako HCTIOIb3YEMBIC 10 AaHHOH METOIHKE pacTBOpHTenH He obaamalor
HEOOXOAMMOI CeNIEKTHBHOCTHIO, & TO B CROKO O4EpElb NPENATCTBYET ONPeACICHAIO MOMOACHA Npy
HATHIHH IPYTHX MCTANAOR, O0PasyIoLMX OKpaLIeHHbIE KOMIUICKCH ¢ POJAHH/I-HOLIAMH.

PaspaGoranmiii 1amu mcTon onpenencims Mo(VI) ¢ nomowsio kpayn-3dupa, nayimuit ¢ o6-
PA30BAHMEM POJAHMAHOTO KOMNIEKCA, MO3BONRET MPHMEHATH €ro /Ui alamHia METAVTHIECKONO
BO/IL(PAMA H CTO CAABOB AAKE NPH HATHYHH B HHX APYTHX METaILIOB.
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Has anannsa 6pay | 1 METAUIHUECKOTO sobgpama (¢ Toukoehio 0.0002 r), nomemany n
crakan o0nemom 100 M1 pacTsopaim » SO M CONSHOIN KHCIOTHI (1:1), Harpesas ua cnaBom orue.
3arem npuGarisum 8-10 Ma pacisopa HNO; (d=1.4) s okucnenua W i Mo. Kunatiam nosyaen-
HYI0 CMECE L0 MOAHOTO LIpespalleris Bo/bdpaMa B BOTHGPAMOBYIO KHCIOTY (KpacHo-opanxKeBsiii
ocaaok). Tlocne roro oxmamaami cmech B Tevenme 4-5 MEH OTPHIBTPOBLIBATH OCANOK yepes
crekagnmui Gunstp Ne 3. Kosmuectsenuo cobupanu puabIpar B MepryIo Koaby oStemom 100 .
Momyuennsiii ocanox npombieann 3-4 paza pasbarientol consHoll KMCAOTOR M9 1OAHOTO oTAeTe-

KA MOHOB MoO3™ (IpoMBIBHYIO HH/IKOCTS coGrpunn B koaby, rie naxoamres duwwTpar). Monyuen-

HbIif PactBOp pasbaBIATH AMCTHUTHPOBAITHOMN BOLOH 10 MeTku Ko165L. 15.00 M pasbannenHoro pac-
180pa BIHBAMH B JCAMTC/IBHYIO BOPOHKY H NPOBOAWTH AHATH3 MOAHONCHA RBILLEYKAIAHHBIM METO-
AOM, HCTIO/Ib3YA KATHOPOBOWHYIO KPHBYIO.

[MpouenTioe conepxanne moaubaena & Hasecke PaCCUHTLIBALK MO CeAyIoes popmyse:

X, %= Vi 100-0/V-15-P e,

TA¢ @ — CpeAHee HalIeHHOE KOMIH4YECTRO MO BO B3510M O0BEeMe (15 ma). Pesyastamh npupeaeHs n
Tabn. 1.

TaGanua 1. Jlaussic Maremarisecko o6pafioTku mOmyyenHbIx Pe3yNbTATOR

Omur | - X - < =
N X, X X-X X=Xy s SY 1SX t5X, %
1 ]0.0298 +0.0005 | 0.00000025
2 | 0.0297 +0.0004 | 0.00000016
3 100285 |0.0293 |-0.0008 |0.00000064 | 0.0079 | 0.000127 | 0.000326 111
4 |0.028 -0.0004 | 0.00000016
5 | 0.029% +0.0001 | 0.00000001
6 | 0.029 +0.0003 | 0.00000009

0.1759 0.000313

B 7abn.1 X, - pesyastar ananmsa, Xy, — cpejee sHudcHue PE3YIBTATOB AHWIKIL, C HCTIONB3O-
BAHHEM JHAUCHHA {-KPUTCPHA NIPH MMCie crencHel coboant f= 71 — | | eposTHOCTH 0.95 onpeaena-
CM NIOBEpHTEIbHbIH HHTepBan: 1SX = SX - 1505 — 0.000127-2.57= 0.000326.

llpcacTasiasem NOJAYSEHHbIH PesyaLTaT ¢ JOBCPHTEIbHBIM HHTEpIANOM: (0.0293-0.000326)*
(0.0293+0.000326) = 0.02897: 0.02963.

OTH pesy/TBTaTs! GBUTH CPABITEH b ¢ AAHHLIMH, HOAYYCHRBINK HIKECTIILIM Meroaom [9], Peayne-
TATHI CPABHEHMA NOATBEPAAIOT NPABOMEPHUCTL Pa3paboOTAHHONO MeToza.

Koamuecrsennoe onpenesennc Mo s cn;zase NICROFER 5923 h Mo. XuMHYecKHif cocTas
ciuiasa: Ni— 59, Cr—23, Mo - 16, Fe~ i, Mn~0.5, Si- 0,04, C — 0.005, P - 0.015, S - 0.005.

Jins nposeaenna ananwaa nomewand 1 r cniapa (¢ TorHOCTLIO 0.0002 1) B cTaKaR obBemom
100 mn u nobaensnm 20 s pactsopa HCI (1:1), 1-2 ma pacrsopa HNO; (d=1.4) (w1 okuenenns Mo
Ao HoMoOy) B 30 Mn amctwponansol soast. KoauuecTsenno TIEPEIOCHIM CONEPIKUMOC CTaKaHa b
Mepinyio konfy obsemom 250 M, npoMBIBaaK BOOH cTakaK 2 Pasa, MPOMBIBHYIO JKHAKOCTD CIHRATH
B K06y H MOBOATH COACPAMMOE A0 METKH, pasbanias somoii. 1.00 ma TIOMyYCHHOTO PacTBOPa 10~
MELLANH B JCTHTETLHYIO BOPOHKY M psGasnaim Book 10 20 ma. Tlo paspaGorumuomy METOny onpe-
ACIATH KoauyecTso Mo, MCronwsys Kanufiporousyro Kpueyio. Pezyiwiwiit onsrros NPHBEICHE! &
Taba, 2.

. Tabanua 2. Onpenencuuee Mo B ciiase NICROFER 5923 h Mo AlliugeS9

Orere % X XX - Xx? S SY 1SX 15X, %
1 16.15 0.07 0.0049 N
2 16.13 0.09 0.0081
3 16.28 0.06 0.0036 0.0311 00799 | 0.492
4 1621 1622 0.01 0.0001 0.0762
5 16.33 0.11 0.0121
6 16.25 0.03 0.0009
97.35 0.0297
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[MpeacTarnseM NOAYHEHHbIA PESYALTAT C J0BEPHIE IbHBIM HHTEpBAIOM: £5X = SXfy05= 0.0311-2.57
=0.0799; 16.22 = 0.0799.

MpouentaOE conepxanre Mo B cIIaBe pacCHHTHIBATH 1O BbIUIEYKa3aHHOH GopMye.

Hamu noxaszano, 4ro npucyTeTeie Gobumx Komdects Ni # Cr He BHJIIOT Ha onpeaenense
MOMHONCHR B YKA3QHHOM CILIABE; 910 ABJIACTCS MPEHMYLIECTROM pa3paboTallioro MeTona B cpasiie-
HHH C JAPYTHMH.

Perenepauns ncnosnn3osannoro peaktusa —~ JB-18-K-6. Yuntnisas, yro J[B-18-K-6 — or-
HOCHTENHHO NICHHBIR PEAKTHB, IKOHOMHUECKH UenecooOpasHO ero pereHepHpoBaTh And nocaenyio-
wero Henonb3opauud. C 9T0H Nesbl0 CMEINMBATH B JETHTENBHOH BOPOHKE OKpAlIeHHbIH XJ10po-
dopmHsIi pacTeop, conepkamui kommeke (J15-18-K-6 NH.), " [MoO(SCN)sJ*, ¢ 1 M pacTeopom
NaOH (paeusiit o6beM), cogepxaumm nHebonbumoe konnyectso H,O; (ana okucaenua Mo(V) zo
Mo(V1)). Tocne pazpymenns xomrickea Ha Na;MoO; # NaSCN npoHCXOauT nepexo NOCHCAHKX B
BofHyI0 a3y, a B opranmdeckoi dasze octaetcs kpayH-d¢up. IMpomuian 2-3 pasa sonoi opranwue-
CKuMif CJI0H, KpayH-2QHP MPH ITOM TEPAET NOJOKHTEIbHBIN 33DAA, T.C. HOI AMMOIHA NEPEXOAHT B
BOJHEIH cnoif. OcraBuumiica xopodopMHBlif ¢ AMCTHAIHpOBanH B Bakyyme. [ToayueHnbii cyxoit
OCTRTOK NOC/IE O4HCTKH MOKIIO HCTIOTB30BATE 3aHO0BO,
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MOLIBDENIN KRAUN-EFTRLO EKSTRAKSIYASI VO SPEKTROFOTOMETRIK TOYINI
S.Ahdessalam, A.M.Nabieva, M.Nabiev, B.Hamada

Molibdenin(VI) rodanid komplcksinin kraun-¢firlo-DB-18-K-6 ekstraksiyasi vaspektrofotometrik dsulu ila tayini
verilmisdir. Ekstraksiya soraiti milayyan edilmis va amaia galon kompleksin xarakterik udulma zolaglan A=475
nm, molyar udulma amsalitoyin edilmisdir (£=1.5-10%). Metod vasitasi ilo 1-80 mkq/10 ml Mo(VI) tayin oluna
bilar. Taklif olunan metod Mo wolfram metalinda va orintida analiz olunmasi 0¢tin tartib olunub.

EXTRACTION-SPECTROFOTOMETRIC METHOD OF DETERMINING
MOLEBDINUM BY DIBENZO-18-CROWN-6

S.Abdessalam, A.M.Nabieva, M.Nabiev, B.Hamada

There has been elaborated extraction-spectrofotometric method of determining Mo(V) by extraction of its rho-
danid anion complex [MoO(SCN)s]* with use of dibenzo-18-crown-6. The conditions of extraction of anion com-
plex of molibdenium with (DB-18-K-6)'NH,™ have been established and maximum of absorption spectrum of
dyed complexes [DB-18-K-6:'NHy];:MoO(SCN)s in chioroform at A=475 nm determined. Molar coefficient of
absorption of indicated complex makes up 1.5:10%, Highly selective methods of extraction for spectrofotometric
determination of molibdenium in metal tungsten and alloy NICROFER 5923 h Mo bave been worked out.

A3EPBAWDKAHCKUH XUMHWYECKHHA XYPHATT N 4 2009



KIMYA PROBLEMLORI
XMMHAYECKHE ITPOBJIEMBI

CHEMICAL PROBLEMS

4. 2010




KIMYA PROBLEMLORI

Ne 4 2010

2003-cii ildan darc olunur

REDAKSIYA SURASI
N.M.Seyidov (bas redaktor)

A.M.Oliyev (bas redaktorun miiavini) N.Voaziroglu (ABS)
M.9.Mommadyarov, T.M.Nagyev, F.Kadirqan (Tiirkiya)
V.M.Foarzaliyev, A.M. Maharromov, V.N.Fateyev (Ruslya)
M.M.Ohmadov, 9.9.Macidov, I.G.Andronikashvili (Giirciistan)
N.F.Canibayov, Y.N.Litviskov, D.B.Tagycy, R.K.Kvaratsxeliva (Giirciistan)

A.9. Qoriboy, ©.N.Nuriycev

Redaksiya heyoti:
S.M.Ziilfiiqarova (redaktor), . H.Malikova, 9.N.9fandiycv

Taesisgilor: AMEA-nin M.F.Nagiyey adina Kimya Problemlari Institutu
R.Aqladze adina Qeyri-iizvi ve Flektrokimya Institutu (GOrgUstan)
Akif $ixan oglu Sliyev
“Turan” kigik mlassisosi

Redaksiyamn iinvarm: Az1143, Baki §. 11.Cavid pr. 29

Olaga telefonu: 10994 50 321 11 61 (b.r) 1099455 7425889 (b.r.m.)
10994 50 3221129 (m.k.)
e-mail: chim.prob.tur(@rambler.ru

www.chim-prob.az

ISBN 978-9952-8034-7-1
Jurnal Azarbaycan Respublikas: Odliyys Nazirliyinds yeydiyyatdan kegmigdir.
Qeydiyyat Ne 105

«Kimya Problemlari jurnalt» Azarbaycan Respublikasiman Prezidenti yamnda
Ali Atrestasiya Komissiyast rayasat heyatinin 09.07.2004-¢i il tarixli (protokol
Ne 13 = R) gorart ida dissertasiyalarin asas naticalarinin darc edilmasi tovsiya
ediloan elmi nagrlorin siyahisina daxil edilmisdiv. Jurnal indekslogdirilir,
“Chemical abstracts” va “PXXum”-da referatlagdiriiir.




CHEMICAL PROBLEMS

Ne 4 2010

Edited since 2003

Editorial Board
N.M.Seyidov(editor-in-chief)
A.M.Aliyev (deputy of editor-in-chief) N.Veziroglu (USA)
M.A.Mamedyarov,T.M.Nagiyev,V.M.Farzaliycv, F.Kadirgan (Turkey),
A.M.Magerramov, M.M.Akhmedov, V.N. Fateyev (Russia),
A.A.Madjidov, N.F.Janibekov, Y.N.Litvishkov, T.G.Andronikashvili(Georgia)
D.B.Tagiyev, A.A.Garibov, A.N.Nuriyev R.K.Kvaraskheliya (Georgia)

Editorial staff:

S.M.Zulfuqarova (editor), I.H.Melikova, N.A.Efenduyev

Founders: M.F.Nagiyev Institute of Chemical Problems of the National Academy
of Sciences of Azerbaijan
R.Agladze Institute of Inorganic Chemistry and Electrochemistry (Georgia)
Akif Shikhan ogli Aliyev
Small enterprises “Turan”

Editoral offise: 29, H.Cavid pr., Baku-Az 1143, Azerbaijan

Contact telephones: 10994 50 321 11 61(e.ch.) 10994 55 742 58 89 (d.e.ch.) )

10994 50 322 11 29(m.e.)
e-mail: chim.prob.turlrambler.ru

www.chem-prob.az

ISBN 978-9952-8034-7-1
The journal is registered by the Ministry of Justice of Azerbaijun Republic
Registration N: 105

J. “Chemical Problems” has been included in the list of the Higher Attestation
Commission journals, indexed and reviewed by “Chemical Abstracts” and “ PKXum”



540 KiMYA PROBLEMLORI Nz 4 2010

HCCIAEAOBAHUE HEKOTOPBIX CEPOCOAEPKALUMX COEJMHEHWNA
B KAYECTBE IIPHCAJOK
A.T.I'vceumosa

®A30BAS JHAI'PAMMA CHCTEMBI Sb,S;— InySb;S;Sey
UM Azues, I'.3 Jwcadaposa, @.I Arues, T.D.Ilaxzyceunos

®OTOIEKTPOXMMHUYECKOE XJIOPHPOBAHHE OJIMIOIHIPOKCHMATHWH-
METAKPHJIATA HA OKHCHO-PYTEHMEBO-THTAHOBOM AHOJAE
2.M.Kyaues, T.A.Acaanos, H.A.Il'yceumos, I' 1.l etwdaposa, H.M Azaes

KOJIBUEI'PAHHBIE MOJEJIH JULS BU3Y AJIM3ALHH MOJIEKYJI
XJIOPYTJIEPOJIOB. 2. TEKCAXJIOP3TAH, TETPAXJIOPSTHJ/IEH H
AUXJNOPALETHIIEH

M.C.Canaxos, b.I" Baemanos, O.T.Ipeuxuna, HA.Kadwiposa

AHOMAJILHOE PACTBOPEHHE CILJIABOB JKEJIE3A, XPOMA,
HWKEJIA U MAPTAHUA B KHCJIBIX CPEJAX
T.H.Ilupunos, I M. Tazupau, M. Y.1'yceimos, C..Bepoues, C.3 Axcapaposa

CHCTEMA Cu;S-EuS
C.T. Batipamoaa

TEOPEMA HEPHCTA M NPEAEJIBI EE NPHJIOKEHUA
E.A.Duisazos, C.A.3eimanos, C.LU KypGanos, B.H.1'ycetinos

CHHTE3 HOBBIX IMMAHTPEHHINUKJIOTEKCUWIBHBIX U
LMKJIONEHTHIKAPBMHOJBHBIX METAJLTOKOMILIEKCOB,
W3YYEHHUE UX CTPOEHHS 1 CBOMCTB

3.B. Hmanos

CUHTE3 M UCCJIEJIOBAHHUE PA3HOJIMTAHIHBIX KOMILIEKCHBIX
COEIMHEHMII 'EKCATAJIONEHM/0B PEHUSI C IIMIIMHOM U JIEHIIAHOM
B.H Babaesa, H.C.Ocmanos, P.A.Xyoaeepoues

IKCTPAKITMOHHO-CIMEKTPO®OTOMETPHYECKOE OIMPEJAEJEHWE

Mo (VI) M Co(ll) NPH COBMECTHOM WX MPHCYTCTBHH 6-r'HAPOKCH-
0-19-KPAYHOM-6 B PAZJIMYHBIX JIEKAPCTBEHHBIX ®OPMAX

Cayd Abdeccnam, 3.9.Pamasanosa, 3.0.Taxpananosa, A.JI.Ilabanos, M. Habues

CHHTE3 M M3YYEHUE AHTUMUKPOBHBIX CBOMCTB HEKOTOPAIX
[OJH® VHKIIMOHAJBHBIX [1-(APHJICEJIEH)-2-I'A/IPOKCHJIIIP OITH.T]
TFETEPOIUHKIHYECKHX AMHHOB

K.C.Kypbannw

BA3OBBIE MACJIA, HOJIYYEHHBIE OUMUCTKOM MACJSTHOH ®PAKITHH
C MIPEMMEHEHUEM HOHHO-KHAKOCTHOI'O 3KCTPATEHTA
@.H.Camedosa, M. J.Hopazumosa, P.B.Mamedos, P.3.I'acanosa

PAJIMOAKTHRHOCTH JIOHHBIX OCTATKOB BO/HBIX BACCEHHOB
LU Iypbannyp, C.P.I'aoxcuesa, A.P. Amunbexos

UCCJIE{OBAHHME IIPOLIECCA ®OPMHPOBAIIHSA HAHO-

PAZMEPHOI'O 30JI0TA B CPEJIE IPHPOIHBIX NOJHCAXAPHIOB
H.J1.Axmedo6, H.E.Menvnuxosa, HA Jxncaaposa, 3.M. Axuesa, I'I" Hypyaiaes

KiIMYA PROBLEMLORI Ne d 2010



KiMYA PROBLEMLORI Ne 4 2010 543

#

ANALYSIS OF SOME SULPFUR-CONTAIN ING COMPOUNDS AS ADDITIVES
A.T.Huseynova 622

PHASE DIAGRAM OF Sb,S;— In;Sb,S;Se; SYSTEM
11 Aliyev, G.Z Cafarova, F.H.Aliyev, T.F.Shahhuseynov 635

PHOTOELECTROCHEMICAL CHLORINATION OF OLIGOHYDROXY
MAGNESIUM METHACRYLATE ON RUTHENIUM-TITANIU M-OXIDE ANODE
E. M Kuliev, T.A.Aslanov, 1. A.Guseinov, G.D.Geydarova, N.M.Agaev 640

RINGHEDRAL MODELS FOR VISUALIZATION OF MOLECULES OF
CHLOROCARBON. 2. HEXACHLORETHANE, TETRACHLORETHYLENE AND
DICHLORACETYLENE

M.S.Salakhov, B.G.Bagmanov, O.T.Grechkina, N.A Kadyrova 644
ABNORMAL SOLUTION OF Fe, Cr, Ni AND Mn ALLOYS AT ACIDIC MEDIA

T.1Shirinov, H.M. Tahirly, M.Ch.Huseynov, S.Ch. Verdiyev, S.Z.Jafarova 648
THE Cu;S-EuS SYSTEM

S.T. Bayramova 655

NERNST THEOREM AND ITS APPLICATION SCOPE
E.A.Eyvazov, S.A.Zeynalov, S.Sh.Gurbanov, V.1 Huseynov 658

THE SYNTHESIS OF NEW CY MANTRENYLCYCLOHEXYL AND
CYCLOPENTYLCARBYNOL METALCOMPLEXES, STUDY INTO THEIR

STRUCTURE AND PROPERTIES

E.V.Imanov 661

SYNTHESIS AND STUDY INTO DIFFERENT LYGAND COMPLEX COMPOUNDS
OF RHENIUM (IV) HEXAHALOGENIDS WITH GLYCINE AND LEUCINE
V.1 Babayeva, N.S.Osmanov, R.A.Khudaverdiyev 664

SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF Mo (V. AND Co (11 WITH
> \ q “(.K.g!’l),. RSy DR 15-

ungwus PRESENCE OF CROWN
CRO\ DIFFERENT DRUG FORMS o
Saoud Abdessiam, F. E.Ramazanava shramianova, A.J. Shabanov, M.Nabiev 668

SYNTIIESIS AND INVESTIGATION OF ANTIMICROBIAL ACTIVITY OF SOME
POLYFUNCTIONAL |l-(ARYLSELENO)-Z-HYDROXYPROPYL] HETEROCYCLIC
AMINES .

K.S. Kurbanli 674

BASIC OILS OBTAINED BY PURIFICATION OF OIL FRACTION WITH
APPLICATION OF LIQUID-ION EXTRACTANT
F.1.Samedova, M.D.lbragimova, R.B.Mamedov, R.Z.Gasanova 680

RADIOACTIVITY OF WATER BASIN SEDIMENTS
Sh.Qurbanpur, S.R.Haciyeva, A.F.A minbeyov 684

TIE STUDY OF THE PROCESS OF FORMATION OF NANOSIZED GOLD

IN THE MEDIUM OF NATURAL POLYSACHARIDES
1.D.Akhmedov, N.E.Melnikova, 1.A.Dzhafarova, Z.M.Aliyeva, G.G.Nurullayev 688

KiMYA PROBLEMLORI Ne 4 2010



668 KiMYA PROBLEMLORI Ne 4 2010

VJIK 543.243:546.73/77

IKCTPAKIIMOHHO-CINEKTPO®OTOMETPHYECKOE OTPEAEJEHUE Mo (VI) H
Co(ll) 1P COBMECTHOM MX ITPUCYTCTBAH 6-IT HIPOKCH-TUBEH30-19-
KPAYHOM-6 B PAZJIMIHBIX JIEKAPCTBEIHbBIX ®OPMAX

"Cayn Abaeceaam, J.9.Pamasanosa, 3.0.I'axpavanosa, AJL.1La6anos, 'M.Ha6uen

.Haywo-wcneaosammbcxax nafiopamopun « Heghmexumuieckozo cunmesar Ynusepcumema
um. M. Xamed Byzapa 2.Gymepoec, Aicup. E-mail' : maisnabiev@hotmail.com
HHH «Ieomexnonozuvecxue npobreswt Heghmu, 2aa u Xumuiy npu Asepbaiidxcancroi
20¢y0apemeenHol HegMmAHOI akademuu

PazpaGomans smemoduxu Koauwecmsenno2o onpedenenus Mo((Vl) u Co(ll) npu ux co-
GMECTHOM NPUCYMCMENU 6 WL YUCMDIX COARX U FEKAPCMBENNBIX NPENCPAMAX nymem ce-
ACKNIUEHOT IKCMPAKYUU C NOMOWHI) XACPUPOPMHOZ0 pacmeopa 6-2udpoxcu-oubenso-
19-xpayna-6 wiu dubenzo-18-xpayna-6. Haenevenue Mo(Vi) u Co (Il) ws pazauinsix ma-
MEpUAnos, 6 HACTINOCMU ACRGPCMEEHHNX NPENAPaMas, OCHOGANO Ha 0GPAOSaHUN KoM=
naexcos xpayn-ahupos ¢ muoyuanamom Mo (V) u muoyuanamom Co(ll).

Knioueewie cn06a: sxempaxyus, Kpayw-3gup, moauboex, xkodarsm

MonnGieH H KoGaTbT ABNAIOTCA MHK-
po3neMeHTaMH, HeOOXOMMMEIMA JJNIA KHUBBIX
opranu3MoB. Hexortopuie coan Mo (VI) u Co
(II) umpoKo MpHMEHAIOTEH B dapmauenTHye-
cKoit npoMeiiieHHOCTH. OHH BXOJAT B XHMMH-
GCCKMH COCTAB PasNHYHBEIX JICKAPCTBEHHBIX
dopm (tabnerskn OaurosnT Ccoxepikar BHTa-
MHHBI B MukpotemenTsl). Coaepwanue Co
(II) u Mo (VI) B 21X npcnaparax Konebnercs
B ruTepsaic 50-100 Mr. Tlepeno3uposka aTHX
IEMEHNTOR BRIZLIBACT HHTOKCHKAUMIO OPN'
au3Ma. [lo 271olf mpHYHHE KOUTPOAL JeKapeT-
BeHHBIX GOpM, comepxwammx MoHbIen H Ko-
GabT, TpeOycT TOYHOH KOIMHYCCTBEHHON
oucnky GroakTBHLX (Mo 1 Co) aneMeHTOoB.

Hcenoapszonanne xpayH-adupos wis
IKCTPAKIIMH B ITOCJICJIHHE rOAbI HAUUIO 1IPU-
MEHEeHHe B0 MHOrHX o0actsax (= 40) Hayky u
TexuuxH [1].

[Ipu CHEKTPOGOTOMETPHHECKOM aHAIA-
sc Co(ll) B BHAe KOMIUIEKCA THOLHAUATA B
PasIMyYHBIX JEeKapCTBEHHBIX ¢Qopmax ¢ me-
nonas30BaHMeM  Kpayw-agmpa  (smbewso-
18xpayu-6) [2-4] norer Mo (VI) e oGpazyior
MPOUHbIH ¥ CTabMILUBIA KOMIUIEKC ¢ THOIHA-
HaTtoM (H3-3a HeJOCTATKa KHCIoTHOCTH). Jlis
obpasosaims  cTabHABHOTO  POJAHHIHOIO
KoMmIutekca Mo(VI) cnagana HyxHO BOccTa-
Hoeute Mo (VI) Boccranopmrenamu (SnClp
WM ackopOunosas kucraora) xo Mo (V). Boce-
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cranoBieHHEAA QopMa ¢ poaannaom obpasyer
KOMIUIEKCHhiiT AHHOH [MoO(SCN)s]z' WEIrro-
ro 1BeTA, KOTOpLIH 9IKCTparupyercs 6-
rU/IPOKCH-THECH30-19-kpayHOM-6 Hm JHOCH-
30-18-kpayHom-6. Koadpduument noraomenus
xoMmnaexea € = 15000, aamHa BoauL A= 475
M [ 5-7).

C apyroff CTOPOHbI, IIPH KOIHYCCTBEH-
noM anammse Mo (VI) B suie pomaimjHOro
KOMILIeKCa ¢ HCIONMB30RAHAEM Kpayn-3dupa B
xaucerne axcrparenra, mosl Co(Il) e obpa-
3VIOT OKPALICHHBIH KOMMIEKC ¢ THOIMAHAT-
HOHOM H3-3a HH3KOH KOHIENTpauud pojasHaa
B P4CTROpE, B yenoBnax oupeasenerna Mo (VI)
ponst Co(Il) KOMMUYECTBEHHO OCTAOTCH B BOI-
HoMt daze. Taxum 0Opa3oM, KOMHYECTBEHHOC
onpeneaesne Mo (VI) B sune KOMILICKCa po-
Janund ¢ KpayH-3QHpoM MoxeT OulTh BBIION-
sero B npucyrersun noroB Co(Il). Koamve-
creennoe onpeueneqre Co(ll) taxxe moxer
GHITH BLIMOJNHEHO B NPHMCYTCTBHH HOHOB Mo
(VD).

VuuThIRAg BLINECKA3aHHOE, MB] paspa-
foTaTd MCTONBl AHAIM3A ITHX HOHOB A
pasanHEX yenoswii:1. Onpeasenenne Mo (VI)
B npucyrcrsuu Co(I). 2. Onpenenenue Co
(11) n npucyterean Mo(VI). 3. Onpeacnenne
Mo (VI) 1 Co (II) mpr  MX COBMECTHOM TNpH-
CYLCTBHH B OJIHOH HaBecke.

[, 2simat
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BKCIEPUMEHTAJIBHASA YACTD
Hcnonwsopaiminie PCAKTHRE A HOrO BOCCTAHOBHTCIA (aCKOpOMHOBAZ KHCIIO-
anmnaparypa: kobansT Mapkw  Puratronic-  Ta), a Taxike OH PaspylIACTCs B NPUCYTCTBHH
99,999% (metal basic); MoO3 « xu», OTOPHI-HOHOB, KOTOPhIE HCHONB3YIOTCH A%

NH4SCN, HCI «xu», NaF «xu», xaopodopm
«X9», AUETOH VIS HAPKO3a.

Yuerory G-ruapoxkcu-aubenso-19-
kpayna-6 # 1ubenso-18-kpayHa-6 onpeacna-
nu Ha armapare-Clarus 500 GC/MS, ontrye-
CKYI0 IUIOTHOCTE pPAacTBOPOB H3MEps/iM Hd
cuexrpooromerpe PYE Vnicam UV vizible
87000; kucaoTHOCTH cpeani - Ha pH-340.

Jlekapersensbie  Qopmbr  (Tabuerxs,
HITLEKLHOHIILIE  PACTBOPLT W T.JA.) MOTVT CO-
nepxats, kpome Co (1) , Mo (VI) Taxike mMux-
poanementii: Cr (T11), Zn?*, Cu(1l), Mn? *, Fe
(IT), Se (TV) i paznuyHble BUTAMUHBL

DKCIEPHMEHTH MOKA3aIH, YT0 J00aB-
JICHHC CTOKPATHBIX H30RITKOB COJei METALIOR
LIEJOYHO3EMENLIEIX 3JEMEHTOB H MHKPO3/C-
merToB (Zn®', Cu (II), Mn**, Fe(ll) T.1.) B pac-
TBOp, comepxaumui Co (II) 1 Mo (V1), ne me-
maeT ONpPCACICHHIO. 3TO NOXTBCPKIACTCH
TaOKe MICHTHYHBIMH pC3YyJbTaTaMi, MOIY-
YEHHBIMH KdK B OTCYTCTBHH, TaK ¥ B UPHCYI-
CTBHM 23THX MOHOB. TeM He MeHee, ObLTO OT-
MEYEHO, YTO KOMIUIeKC THOLMAHATA 3Kejesa
(TIT) Toxe IxcTparnpyercs, HO OF BOCCTANAR-
JHBACTCA TIPH  OOPA3OBAHHH  KOMILIEKCA
[MoO(SCN)sJ* B nprcyTCIBUM MCHONE3OBAH-

mackuporkn noHoB xenesa(lll). Uro kacaercs
[OPHCYTCTBUS PA3NHYHBIX BHTAMMIIOB, OHH HE
MEWAIOT KOJIMuecTBeHHOMY onpejenernio Co
(11 1 Mo (V).

Onpeacacune Mo (VI) s npucyTer-
sun Co(IT). Basnw pazmunble o0BeMnbl pac-
tBOpa Mo(V1)4.16:10°M (1 M1 pa3basncHHoO-
ro pacreopa conepxawero 4 sr 43 Mo(VI) »
Co(IT) 1.10°M (1 mn pacreopa coaepikut 58.9 Mr
Co(ll)) B JICHTENABHYIO BOPOHKY W BBOIHIH B
kaxgsit 5.0 M1 KoHueHTpHpoBaHHOM 1ICI,
5.0 ma 10%-soro pactpopa ackopOHHOBOM
kuenor, 3.0 sma 10%-Horo pacrsopa
NH;SCN, 1.0 ma auerona u 10 M1 Xxmopo-
dopmHOro pacrsopa 6-ruapokcuamnbenso-19-
Kpayna-6 HaH AudeH30-18-xpayia-6 c KoH-
uentpauneit 5.0-10°M. ITepememmsam cMecs
B TedeHHe 15 ceK. M M3MEPHIH ONTHYECKYHO
NJIOTHOCTS OpraHuyeckol (hasul npu  anuHC
BoaHbl A = 475 uM. [To kaauGposouHo# Kpu-
BOJi OUpeNeTATN KOTWYECTRO MOTHOIEeHA. Pe-
3YJBTATH 3KCICpUMeHToB (Tadr.l) nmoxazanu,
y1o onpejenenue Mo (VI) B nmpHCYTCTBHE
Co(1T) mo aaxHOl MeTOAMKE IAeT JOCTATONHO
TOYHBIE pe3yiabTatThi (OTHOCHTETBHaR ommubKa
3.5-0.25%) .

Tabauna 1. Onpeaenenue Mo (V1) B npucyicrsnn xobansta (1)

Pacrsop Mo(VI), Pacteop Co'’, Baaro HaiiacHo Aiomt

4.16:10°M, B M2 10° M, B Ma Mo(VI), mr Mo(VI), mr L
1.00 2.50 4.00 4.15 +3.5
1.00 2.50 4.00 4.10 +2.5
20.00 0.50 80.00 7945 -0.61
20.00 0.50 | 80.00 79.80 ~ -0.25

Onpenenennc Co(Il) B npucyTersun
Mo (VI). Basmm B 5 gemuTeNpHBIX BOPOHOK
pasHbIX obvemoB pacteopsl Mo (VI) 4.16.10°
M u Co(ll) 1.10°M = eBOIH/IM B Kawabiil
0.1 mn 0.5 M NaF, 0.1 ma 0.1 M LICI, 2.5 ma
50%NH4CNS, 1.0 Mn anerona v 5.0 mu
0.005M aubenso-18-kpayna-6. llocie  cme-

HIMBAHHA H3MEPATH ONTHYECKYIO IUIOTHOCTL
opraspveckoil pasul (CHHU CBET) NpH  UTHHE
ol A=621.4 um. TTo KaTHOGPOBOYHOH KpH-
BOH ompeaenan® xonmuecTno koGaibra. ITo-
JIyYEHHBIE pe3yabTarsl OBITH  JOCTATOYHO
TOYHBIMH M YIOBACTBOPHTEIBHBIMH (0T110CH-
renuas omubka 1.01 — 0.14%).
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Taba. 2. Onpenenennc Co(Il) 8 npucyTeTrun Mo (VD)
Pacteop Co(VI), | Pactsop Mo(VI), Baato Co™, mr | HaitacHo Co 2, mr Ae=%
2 4.16:10°M, B M
1110°M, Bwma
' 0.50 2.50 29.45 29.25 -0.68
! 0.50 2.50 2945 29.75 +1.01
2.50 0.50 147.25 146.9 -0.24
2.50 | 0.50 147.25 147.45 -0.14

NMpusenanue: 1. 00 ma pacmeopa Mo (VD) 4.16.10°M codeporcum 40.0 m2 Mo (VI).

Onpeaenenne Mo (VI) u Co(Il) npu
HX COBMECTHOM NPHCYTCTBHM B oMol
Hagsecwe. JIns storo cmemmpamz 10 Ma pac-
Bopa Mo (V1) 4.16.10*M u 10 M1 pacTBopa
Co (II) 1.10°M. 1 Ma moxywenoro pacrsopa
copepxut 20.0 Mr Mo (VI) 1 29.45 mr Co(1I).
B nemvTensupie BOPOHKHM pasHOro obmema
BHOCH.IM MPUIOTORNEHHSIE pacTRope (1, 2, 3,
4, 5 mn1) u BBoaMNK B Kaxasit 0.1 ma 0.5 M
NaF, 0.1 Ma 0.1M HCI, 2.5 M1 50% NH,CNS,

1.00 ma anerona. DkerparnpoBanu 1 pasaens-
au KoMmriacke poaannaa Co(Il) ¢ nomousio
XJOpo)opMHOTO  pacTBOpa mibenzo-18-
KpayHa-6, a 3aTeM Onpeeisuld ONTHYeCKY
IUIOTHOCTL Opranuyeckol Qassl mpn  aauHe
BOJHBI A =621.6 WM. Boamuie ¢a3sl, coaep-
Aaue wonn Mo (VI), anamusuposasin  BRI-
IIeYKA3UHHBIM  MCTO/IOM onpegenesus Mo
(VI). Peayabtars! npeacrasiens: B taf. 3.

Taba. 3.0npestenenne Mo (VI) u Co (II) npy ux comecTiiom NPHCYTCTBHH B OUHOH 1ABECKe.

lI’ac:'nsop conep- (l:sos ’('E; ?;:(1;/01) ] Haiineno Haitneno

sxamwit Mo (V1) i ar | Co(,mr | Mo (VI), Mr | AEr=%(Co) | ErA=%(Mo)

u Co (IT), B M.
1.00 29.45 20.00 29.65 20.15 +0.68 +0.75
1.00 29.45 20.00 28.80 20.10 -1.35 +#.5 |
2.00 58.90 40.00 58.75 39.80 -0.25, -0.50 |
2.00 58.90 40.00 59.25 39.75 +0.59 -0.63
3.00 88.35 60.00 89.05 60.25 +0.79 | +0.42
3.00 88.35 60.00 89.15 59.75 +0.90 -0.42
4.00 117.8 80.00 117.2 80.25 -0.34 _+0.31
4.00 117.8 80.00 118.4 79.65 10.52 043
5.00 147.25 100.00 147.85 99.80 +0.41 -0.27
5.00 147.25 100.00 146.95 99.75 -0.37 -0.22

Hannsie, npuscaeHnue B Tabamuax,
NOKA3BIBAIOT, UTO pe3ynbTarTs! axanusa Mo
(VD) u Co (II) B oaHoii HaBecke ABANIOTCA
YAOBICTBOPHTENLIEIMHY. Pa3zpaboTanHblt wme-
TOX MPHMEHCHAIH B PAIHYHBIX OO0BEKTAX.
conepxaumx Mo (VI) u Co(II) (npomsmmien-
uble ¥ HapMALEBTHHCCKHE NPOAYKTLT).
Anaams JeKapeTBeNNBIX NPCnaparos, co-
AepAauwnx nonui Mo (VI) w Co (1I). Onpe-
Aeaenne Mo (VI) m Co (IT) B rabaerke
Oamrosur. Xummueckud coctaB Tabretku
Olicovit crenyromuis: peruHON - 5000 ME,
xomexampuugepon - 500 ME, Toxodepona
auerar - 12.5 mr, ackopburosag xuestora - 100
MI, THaMHRa XJIOpMn - Smr, pubodiasuu -

SMr, KanbuHs nanrerosar — 10 mr, MMHPHAOK-
CHHA XJIOPHA - 2.5 My, nHasoxkobanaMus — 2.5
MKT, HHKOTHHaMuA - 50 mr, kansumii (8 op-
Me docara) - 200 wmr, xeneso 1T (B dopme
cynstara) -10 Mr, MgO — 3 mr, koGanst (B
¢popme cymndara) ~ 50 mkr, Zn (r dopme
cymiara) - 750mkr, wmoaubaen ( B dopme
HATPHCBOH COAXM MOIHOMEHOBOH KHCIIOTLI) -
100 wmr,

4 TabNeTKM ONUTOBHTA HOMCIIAIH B
cTakad o6semonm 50 M w no6asasnu 15 0.1
M pactsopa HCl. Cnerka naipesam u pas-
MEILIHBAIH IIpH 40°C no pacTrRopcHAA Tabne-
ToK. OTQHALTPOBBIBAIM MYTIYIO CMECh HCPC3
CrerasaEbit Guasrp Ne 3 u cobuparm huneT-

“
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pat B MepHY10 K00y obwemoMm 25Mm, 3atem
NpOMBIBANY QUABTP MANCHRKHMH TOPUMAMM
2-3 paza (0.1 M HCI) u npomuBnyo xui-
KOCTh RIHMBANH B Ty XKC KONOY W pasOasiisan
JI0 METKM pacTBOPOM, | MJI KOTOpOro coaep-
*uT 16.0 Mr Mo u 8.00 mrr Co. Bpamu mo 3
MJI NPUIOTOBJIEHHOTO pacTBOPA M BIMBAIH
nocnenosareasEo B Kaxanni 0.1 s 0.5 M
NaF, 0.1 M 0.1 M HCI, 2.5 M2 50% NH.CNS
B 1.0my ameroHa. Dxctparmposaiu M pasme-
Js komrineke poaaryga Co (I1) ¢ noMomsio
xn0podopMHOTO pacrsopa D-18-K-6
(0.005M), a zatem onpezensms ONTHYIECKYIO
NJIOTHOCTE OpraHHveckoi ¢aser nmpu  mmie
BOAHBE & <621.6 mm. Boanywo dasy, conepxa-
wy:o HoHBl Mo (VI), upoanamzuposanm co-
[JIACHO BBIMICYKA3ANTIOMY METOAY. DKCIepu-

MCHTBI noxasamd, 9ro onpeaenende Co (II) u
Mo (VI) B TabneTke no paspaboranmuomy me-
TOAY JAKOT JOCTATOYHO TOYHEIE pe3y.IbTaThl,

Jameuanue: BATAMUHBI, MHKPO3/IEMeEH-
Thl H KaTHOHLI MCTALIOB, KOTOPBIC HPCACTAB-
newsl B Tabnerke OnMroBuT (Meas, Maprawei,
CelICH, TTHIIK, XKENe30), HE MCLIAXT onpeiene-
a0 Mo(VI) u Co(ID). Ilpu nposeacaun ana-
aM3a 418 Kobauwta M MOAMOAEHA MOMYMHIH
COOTBETCRCHHO 6 LAPALICILHBIX PCIYThTATOR!
100.42; 99.67; 100.25; 99.83; 99.75; 100.17;
- 100.21; 100.33; 99.79; 100.41; 100.29;
99.88. ITonyueHnnie peaynabTars! 0OpadarLiBa-
T MATCMATHUICCKAM METONOM. PelyisTars
MareMaTHdeckoi o6paboTKH NpesCTapaeHsl B
Tadumuax 4 n 5.

Taba. 4. Oupeaencuue Co (I11) B Tabnerke OnurosuT

Yucao | i =
ONLITOB X; X | - X | (x-X) S Sx S tSx 1Sx,% |
1 100.16 0.22 | 0.0434 !
2 99.67 -0.27 0.0073 | 02248 | 0.0917 | 0225 |0.2357 |0.2358
3 100.25 99.94 0.31 0.0960
4 99.83 -0.11 0.0121
S 99.75 -0.19 0.0360
6 100.17 ; 0.23 0.0530 _ N
L _ 0.2528 [

20e - x, - cooepxcanue Co (1) %, X - cpeduan apughmemuvecxan; 3d2 - CYMMAa KGaopanios Quubox,
cpeonee snavenue, S - cmandapmuoe omxionexue, Sr - omiocumesHoe CMaHoapmnoe omxroHenue, Sx
- Paspulg Cpeonezo YpOGHS, 1Sy~ unmepsai eepoamuocmy, Henonbsys suavenue kpumepur 1,  cmenews
caobioon [ = n-1 u aepoxmmocme -0.95, onpedersnu dosepumenvintii unmepeaa: tSy = Sxigge =0.0917
2.57 = 0.2357 u % (Sy-= 0.2357% 100 - 99.94 ~ 0.2358. Cpednsn apugmemunecxkas ¢ yuenom dose-
pumeasviozo unmepeaia pagra: 99.94 = 0.2357; 99.67 + 100.20. Hosyyennie sSHGYERUA nokazmeaion,
Umo pesyromamel anaiusa ¢ eeposamnocmek .95 naxoosmes ¢ ouanazone om 99.67 do 100.20%.

Tabamna 5. Onpeencane Mo (V1) B Tabnetke Omwrormy

Yueno _ 2 - o = s
OMBITOR X X | x-X ! (x=-X)? S |Sx S, tSx | Sx.%
1 100.21 +0.06 | 0.0036
2 100.33 +0.18 | 0.0048
3 99.79 | 100.15 -0.36 | 0.1296 0.244 | 0.0996 | 0.243 0.256 0.2556
4 100.41 +0.26 | 0.0676
5 100.29 -0.14 | 0.0196
6 99.88 -0.27 | 0.0729

600.91 | 0.2981
Onpedensau  dosepumennumii uwmepean: (Sy=Sx-4,055=0.0996-2.57=0.256 u % Sy = 0.256

100/100.15~ 0.2556. Yyumwiaan dosepumensunii wnmepean, cpeonss APUPMEMUNECKAR COCMUBTHEM:
100.15 + 0.256; 99.89 = 100.40. T.0. pesyavmamm axamsa ¢ sepoamnocmeio 0.95 naxodames & unmep-

sane 99.85-100.40%.
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Onpenenenne Mo (VI) u Co (II) B pacrsope
—~Oligo-Elements Aguettant.

Kaxmags avmyna (10 ma) comepkeT
497.0 mr Fe (II); 298.6 mr Cu (I1); 99.88 mr
Mn (1I); 1000 Mr Zn > + ; 147.3 mr Co (II);
20.8 Mr Cr (III); 473.4 mr Se (IV); 48 mr
Mo(VD); 100 Mr #oaa u 499 mr F-.

DKCIIepHMEHTATHHO YCTAHOBHIM, HTO
KOMHYECTBO MCTA/LIOB H AHHOHOH, YNOMSIIy-
ThIX BbILIC, HE BIMSIOT Ha onpeaenenue Mo
(VI) u Co (II), @ nasmuue SGonpuioro KoImde-
crea Cu™" MOXeT moMemaTh  ONPCACHCHHIO
Mo(VI), HO B MpHCYTCTRMM BOCCTAHOBUTENS
(ackopOMHOBas kuca0Ta) HWouwm Cu  BOcCTa-
HaBauBaloTes 10 Cu’ w ocaxnaores B BHAC
CuSCN, xotopyio yransi# mytem ¢uisrpa-
Te - BO BpeMd 3KkcTpakuan Mo(V) ona ocra-
eTCA MeXIY ABYMA (pazamu - BOAIION H XJIO-
podopmHOL.

IKCTPAKUHMOHHO-CIIEKTPO®OTOMETPHUECKOE OLPEAEJEHHE

Ilepenocuau cogeprxumoe amny:el 10
MJT B IeJTHTENIbHYIO BOPORKY ¥ pobasnsm 0.1
mia 0.5 M NaF, 0.1 a1 0.1 M HCl, 2.5 ma
50% NHiCNS. 3arem skcIparkpopany M pas-
nensnn Komivieke poxarmraa Co (II) ¢ momo-
o xaopodopmioro  pactsopa  A-18-k-6
(0.005M), a 3ateM onpeacTATH ONTHYECKYIO
IUIOTHOCT OPraHMvYecKon daskl npu UmHe
ot A =621.6 um. Bomyio da3sy, coaep-
Kauwyro woHsl Mo (VI), mpoarannsuposanu
MO BHIUNCYKAZAHHOMY METOAY OMNMpeleNeHus
Mo (VI). Ilpx npoBeienin aaidsa MOy AT
COOTBETCTBEHHO 6 MapalIesbHBIX pe3yIbTa-
toB g Co: 99.73; 99.86; 100.07; 100.2;
100.1; 99.82 u Mo: 99.81; 99.48; 100.30;
100.1; 99.81;100.25. Peaynvrarsl maremars-
vyeckol o0paloTky npeacTaBNeHs! B TadIHIax
6u7.

Ta6.1.6.0npenenenne Co (II) B pacrsope Oligo-Elements Aguettant

Yuco _ ) _ I _ _ ‘!
onurros | X, X  Ixi-X |axi-x@ | s |sx s, | tSx 5x.% |
1 99.73 0.20 ] 0.040

2 99.86 0.07 | 0.0049 - i
3 100.07 |99.93 | +0.14 {00196 |0.188 |00771 |0.1889 |0.1981 |0.1982

4 100.2 +027 | 0.0729

s 100.1 +0.17 | 0.0289 4

6 | 99.82 011 | 00121 e
; 599,78 i 0.1784 }

Onpedennnu  Ooaepumenwmii  uwmepsan;  1Sy=Sx-1,095=2.57-0.0771=0.198] u

%

Sy

0.1981-100/99.93= 0.1982. C ywemom dvsepumensnozo unmepsaia: 99.93 + 0.1981% ; 100.13 + 99.73.
Te. pesynomume anarusa ¢ geposmuocmuio (.95 naxooames & ouanazove 99.73-100.13%.

Taba.7.0npeaenenne Mo (VI)) B pacrsope Oligo-Elements Aguettant

Onpedenniu doeepumenswmii uimepsan. 1Sy = Sx - 1, o9s

2.57 - 0.1288 = 0.3310 u %Sy =

0.331 - 100/99.96 = 0.3311. 99.63+ 100.29. ITorynennsie 3nauenun noxauiBaion, ¥mo pesyismant
araanusa ¢ gepoamniocmoio 0.95 naxodames & ouanasone om 99.63 oo 100.29%.
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Muorokpar- - | N B _ .
HBI ONIBIT Xi X [ x-X]| X! S Sx | S, tSx | 1Sx% |
1 99.8 | -0.15 | 0.0225 | 0.3155 | 0.2088 | 0.3156 | 0.331 | 0.3311 |
2 99.48 -0.48 | 0.2304
3 100.30 9996 | +0.34 | 0.1156
< 100.10 +0.14 | 0.0196
5 99.80 -0.16 | 0.0256
6 100.25 | +0.29 | 0.0841 | |
[ 599.74 | 0.4978 | ]



CAVJL ABAECCJAM

IloyHeHHBIC Pe3yIbTATL MMOKA3HIBAIOT,
4T pa3paboTaHHBIT METOX MOKHO MPHMCHSATD
JUIS KOHTPONS WHBEKIHMOHHEBIX PAcTaOpos, cO-
aepxamax Mo (VI) 1 Co (II) B npucyrcrsum
PA3IHYHLIX TSOKENBIX MCTAIOB.

BeBoasl:

Pa3zpaforTan MeCTOJ OInpeneielus Mo-
mbaena (VI) n xobansra (IT) mpu conmect-
HOM WX NMPHCYTCTBHH B oJHOI npobe. ARanu3
NONYYEHHBIX PE3YyIbTATOR 110Ka3pIBaeT, HTO
asa wora (Mo (VI) u Co (II) moryT OBITS on-
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pe/ie/ieHbl KOTHYECTBEUIO B OAHOM obpasite.
PaspaGoTanHBIl MeTOA OBL1 NMpAMCHEN s
AHATH3A JICKAPCTBEHHBIX MpEnaparos, colep-
waumx Mo (VI) n Co (11). D11 ackapcTsen-
Bele QOPME! TAKXKE COACPKATH  PasTHUHLIC
Mukposnementst - Zn, K, Cu, Mn, Fe, Mo #
BHTAMHHLI, KOTOPBIC HE MEIIaloT IPOBEAEHHIO
anamu3a. MareMmarHdeckan oOpaboTka pe-
IYABTATOB TIOKA3ATA, YTO METOA  ABIACTCH
JOCTATOYHO TOYHBIM.
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EKCTRAKSIYA SPEKTROFOMETRIK USULLA Mo (V1) VO Co (1)-NIN 6-HYDROXY-
DIBENZO-19-KRAUN-6 BIRGO ISTIRAKI iLd MUXTOLIF DORMAN
FORMALARINDA TOYIN EDILMOSI

Saud Abdesslam, G.G.Ramazanova, Z.0.Qahramanova, A.L.Sabanov, M.Nabiyev

Selektiv ekstraksiya vasitasi ila, 6-hidroksi-dibenzo-19-kraun-6 yaxud dibenzo-18-kraun-6-nin
xloroformda mahlulumun komayi ila tamiz duzlarda va darman preparatiarinda  Mo(V1) va
Co(Il)-in birga istirakinda, onlarin migdarint 1ayin edan metodikalar islanilmigdir.  Bu
elementlar miixtalif doarman formalarimn (tabletlor, inyeksiya va daxili istifada ugiin nazarda
tutulan mahlullar) torkibina daxildirlor. Mo(Vl) va Co (Ilj-in miixtalif materiallardan, o
ciimladon, darman preparatlarindan selektiv ekstraksiyast, kraun efirlarin Mo (V) va Co(Il)
tiosianatlart il> kompleks amala gatirmasina asaslamr.

SPECTROPIIOTOMETRIC DETERMINATION OF Mo (VI) AND Co (1) WITH
SIMULTANEOUS PRESENCE OF CROWN ETHER (6 - H YDROXY-DIBENZOQ-19-
CROWN-6) IN DIFFERENT DRUG FORMS

Saoud Abdesslam, E.E.Ramazanova, Z.0.Gahramanova, A.L.Shabanov, M.Nabiey

Methods for the quantitative determination of Mo (V1) and Co (lI) at their joint presence in
pure salts and medicinal drugs-max by selective exiraction using chloroform solution of 6-
hydroxy-dibenzo-19-crown-6 or dibenzo-18-crown-6 has been proposed. Selective extraction
of Mo (VI) and Co (1) from the time personal materials, in particular, drugs are based on the
formation of complexes of crown ethers with Mo ( V) thiocyanate and Co (1) thiocyanaie.

M

KiMYA PROBLEMLORI Ne 4 2010




