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OBJECTIF

L'octanoate d'étain est largement utilisé comme catalyseur lors de la
production de polymeére tel que le polydiméthylsiloxane. Afin d'évaluer
linfluence du rapport Sn(ll)/Sn(IV) sur son pouvoir catalytique, une
méthode peu colteuse basée sur la polarographie impulsionnelle
différentielle a été développée. Dans ce cadre, deux parameétres du
processus analytique ont fait I'objet d'un développement approfondi :
l'influence de I'extraction liquide/liquide sur le rapport Sn(Il)/Sn(lV) ainsi
que l'influence du pH sur l'intensité de la réponse de I'étain stannique.

PARTIE THEORIQUE

L'espece active du catalyseur est Iion stanneux. La principale difficulté
rencontrée lors de son utilisation, réside dans le fait que cet ion peut étre
relativement rapidement oxydé sous forme d'ions stanniques, notamment
par lintermédiaire de l'oxygéne contenu dans l'air ou dans le milieu
réactionnel. Ceci pouvant alors conduire a une perte d'activité du
catalyseur.

Par conséquent, les ions stanniques apparaissent comme une impureté qui
doit étre dosée spécifiguement des ions stanneux. En effet, il est plus
commode de doser un élément qui apparait que de suivre la disparition
progressive d'un autre. En d'autres termes, il est plus aisé de doser
I'apparition d'étain (V) plutdt que la disparition de I'étain (I).

PARTIE EXPERIMENTALE

1) EXTRACTION LIQUIDE/LIQUIDE :

Afin de permettre I'évaluation du rapport Sn(ll)/Sn(lV) dans l'octanoate
d’étain par polarographie, il nous est nécessaire d'extraire les espéeces
ioniques d’étain dans une phase aqueuse et ce, sans en changer le rapport.

Pour ce faire un dispositif d’extraction particulier (Fig. 1.) a été utilisé. Un
barbotage d'azote assure la mise en contact intime des deux phases tout
en assurant linstauration d'une atmosphere inerte dans le systeme
d’extraction. Ceci afin de permettre de garder le rapport Sn(Il)/Sn(IV)
inchangé.

Entrée d’'azote
Sortie d'azote

- Phase organique (Heptane)
Phase aqueuse (HCI 2M)

Fig. 1. Schéma du dispositif permettant I'extraction liquide/liquide sous Azote

La vérification du rendement d’extraction passe par I'analyse d'une solution
d’étain stannique a une concentration finale de 25 ppm. Cette concentration
est représentative de lintervalle de dosage (niveau central) qui sera
considéré lors de la validation de la méthode. Pour ce faire, deux aliquotes
d’une méme solution aqueuse d’Sn(lV) sont analysés aprés le processus
d’extraction ainsi que directement (sans extraction). En voici les résultats :

Intensité moyenne Sn(IV) — non extrait (n=3) : 87,8 nA
Intensité moyenne Sn(IV) — extrait (n=3) : 88,6 nA
Recouvrement (%) : 100,9 %

La vérification d'une éventuelle modification du rapport Sn(ll)/Sn(IV) da a
I'extraction est quant a elle évaluée par I'intermédiaire d’'une solution d'étain
stanneux & une concentration de 250 ppm. Nous avons observé I'évolution
de la réponse en Sn(IV) sur deux aliquotes d’'une méme solution aqueuse
d’Sn(ll) avec ou sans processus d'extraction. Un recouvrement moyen de
98,6 % (n =5) a été obtenu.

Nous pouvons donc conclure que le processus dextraction permet une
extraction quantitative et que celle-ci ne provoque pas de modification
significative du rapport Sn(I1)/Sn(IV).

oH 899 92 939 963 984 1002

323 5187 58,13 6693 74,56 72,42

ntensie 6 pe 6'5n (V) (08) 49,46 53,44 5588 67,62 76,53 67,42

4671 5275 5799 66,50 7542 74,31

6,42 5294 5695 6588 74,05 76,99

Moyenne (na) 6,05 5275 57,99 6673 7514 4,57

Ecarttype (nA) 221 057 068 063 094 230
Tableau. 2. Résultats de I'influence du pH sur l'intensité de la réponse du pic d'Sn (1V) a 25 ppm

pH 898 921 943 963 077 1005

7864 9735 1101 1190 1254 1329

ntensie du pic 51 (V) (0A) 7928 0238 139 1146 va 1337

797 9328 1023 1208 12008 1251

76.82 9283 1055 1159 1228 1347

Moyenne (nA) 8,18 93,96 1079 176 1242 1316

Ecarttype (1) 091 198 441 245 107 38

Tableau. 3. Résultats de l'influence du pH sur l'intensité de la réponse du pic d'Sn (IV) & 50 ppm

2) INFLUENCE DU pH SUR L’'INTENSITE DE LA REPONSE D’ETAIN
(IV):

L'objectif de ce point est d'étudier le comportement du pic Sn(lV) en
fonction du pH de la solution analysée. Les mesures sont faites sur des
aliquotes d’'une méme solution a tous les pH testés. Nous étudions un
domaine de pH allant de 9 a 10 pour des concentrations en étain (IV) de
10, 25 et 50 ppm.
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Fig. 2. Polarogrammes de deux solutions @ 50 ppm en étain stannique (A): pH = 9 et (B) : pH = 10

D'apres les données présentées dans les tableaux 1 a 3, nous pouvons
aisément constater linfluence de I'augmentation du pH (pH = 9 a 10) sur
l'intensité du signal due a I'étain (V).

La figure 2 montre la différence d'intensité du pic di aux ions stanniques
pour un méme solution a pH = 9 et pH = 10 , illustrant par la méme ce
phénomene.

A la vue de ces données, nous avons donc décidé de fixer le pH de la
solution a analyser a pH 10 afin d’augmenter la sensibilité de la méthode.

CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES.

pH 501 919 9.2 962 983 1001

1410 2140 2152 2280 2539 2546

Intensité du pic d'Sn (V) (nA) 02 z2s =8 = 2% oz

2064 2112 2191 24 2496 2675

2052 2100 2153 2289 2470 26.76

Moyenne (nA) 1862 2146 203 27 2084 2655
Ecarttype (nA) 266 05 067 018 039 065
Tableau. 1. Résultats de I'influence du pH sur l'intensité de la réponse du pic d’Sn (IV) a 10 ppm

Dans le cadre de cette étude, nous avons pu mettre en évidence que le
mode de préparation de I'échantillon (extraction liquide/liquide) n'impacte
pas sur le rapport Sn(l1)/Sn(IV) de I'octanoate d'étain. Ce qui apparait bien
évidement comme un parameétre critique lors de la détermination du degré
de dégradation (pourcentage d'étain stannique) du catalyseur. Nous avons
également pu mettre en évidence qu’une valeur de pH égale a 10 pour la
solution & examiner permet une amélioration de la sensibilité de la méthode
via une augmentation de I'intensité du pic due a l'ion stannique.

Maintenant que ces parametres cruciaux sont optimisés, une validation
formelle de la méthode de dosage peut étre envisagée.



