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CHAPITRE VI

ROLE DES PHfiNOMENES D'ADSORPTION
DANS LA POLAROGRAPHIE INVERSE DU FER

I. Role de l'adsorption sur le processus d'oxydation

1.1. Influence de quelques corps adsorbables

1.1.1. Action sur la reduction du Fe (II)

Les composes choisis pour etudier ces phenomenes d'adsorption doivent repondre

autant que possible aux conditions suivantes:

posseder des proprietes d'inhibiteurs de corrosion
s'adsorber sur la goutte de mercure ä des potentiels variables
former des complexes aussi peu stables que possible avec Fe (11).

Cette derniere condition est fondamentale, car il faut eviter de rendre plus difficile

la reduction en Fe°. Nous avons done prealablement verifie par Polarographie
classique, en milieu Na2S04 0,1 M que les corps choisis ne modifiaient pas la cine-

tique de reduction du Fe (II), quelle que soit leur concentration. A partir des courbes

log i /(£), nous avons calcule les valeurs du potentiel de demi-vague E±, du

produit ot n„, et de la difference Ei — Epotentiels correspondants aux courants
/ | id et / £ • id (id courant de diffusion) (Programme V). Notons que ces

valeurs n'ont ete calculees que dans le but de pouvoir comparer les courbes les unes

aux autres, et non pas pour determiner les valeurs vraies de ces constantes, lesquelles
ne peuvent etre obtenues qu'apres certaines corrections dont nous n'avons pas
tenu compte.

Les resultats obtenus (tableau VI) montrent qu'aucun des corps du tableau ne

modifie la courbe de reduction du Fe (II). L'ion S~~, par contre modifie ces

valeurs par le fait que le FeS possede un faible produit de solubilite (PS 10- 18).

Cette modification est complexe: lorsque la concentration de S~" ajoutee est legere-
ment plus faible que celle du Fe (II) en solution, le E± se deplace de — 1,3 ä — 1,1 V,
tandis qu'un maximum apparait ä - 1,3 V. II est possible que la formation de sulfure
ferreux soluble ou colloidal soit ä l'origine de ce phenomene. Pour des concentrations
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Tableau VI

Influence tie differents corps sur la reduction de Fe(II)

Conditions operatoires: Electrolyte: Na2SO, OJM; Temperature: 20 °C

temps de goutte: 2,5 s; Vitesse: 2,77 mV/s
pH: 6-8; Damping: 0

(Fe + 2): 2,0.10" JM

Compose
Domaine

de concentrations
Nombre
de cone

Constantes cumulaiives
des complexes

avec Fc I) (pH 7,0) £ L (V)
z

(valeurs
1 "a.

(valeurs
Ei-Ci (mV)

(valeurs
etu dices etudiees

log/!, log/i, log/tj log/t4
moyennes) moyennes) moyennes)

Na^SOj 1,0.10" "M 6 — — — — — I,304_n0,008 0,38^.0,02 62 3

Gelatine 0 -5,5.10~ 3g/l 3 -1,308 0,005 0,37±0,02 66±3

Ethylene
diamine 0 - I,I.10"2M 6 4,3 7,5 9,5 — -1,298- 0,008 0,40 -0,04 59 ± 5

Chlorhydrate
de tetramethyl-
ammonium 0 — 1,0.10~2M 5 1 tt o o 0,35±0,03 68 „ 6

Acide
thioglycolhque 0 — 2,5.10~2M 7 — 4,5 — — -1,30 ±0,01 0,38 -0,02 64±8

de S superieures ä la concentration de Fe (II) initiale, la vague de reduction du
fer disparait totalement.

1.1.2. Action sur le processus d'oxydation

Nous avons etudie Feffet de protection provoque par les corps du tableau VI,
ainsi que par la thiouree, contre une Oxydation du fer ä Felectrode, en observant
Failure du pic qu'ils permettent d'obtenir dans KCl 0,1 M, milieu ort Ton n'observe,

en leur absence, qu'un courant de dissolution tres mal defini. Malheureusement, il
n'est pas possible d'apprecier numeriquement Failure de ces pics car cette
appreciation doit tenir compte:

de la distance qui separe le pic de dissolution du fer du « mur» d'oxydation du

mercure.
du rapport entre la surface et la hauteur de ce pic
et du fait que ce courant peut se presenter sous la forme d'un pic unique ou

d'une multitude de « dents ».
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Cependant, la comparaison de l'efficacite des corps du tableau VI d'une part
sur le pic de dissolution et d'autre part comme inhibiteurs de corrosion, [4,8]
ainsi que l'etude du domaine de potentiels dans lequel ils sont susceptibles de

s'adsorber, semblent montrer que, en ce qui concerne les six corps etudies, ceux qui
s'adsorbent ä un potentiel tel que la charge de l'electrode est positive (inhibiteurs de

corrosion cathodiques) ou nulle ont egalement une action positive sur le pic de

dissolution anodique. Remarquons toutefois que cette regie ne peut etre generalisee,
le nombre des composes etudies etant trop faible, et la capacite d'adsorption de chacun
d'eux diflerente. D'autre part, l'efficacite d'un corps sur le pic de dissolution depend
certainement de la structure de ce compose, ainsi que de la nature du film qu'il
forme. C'est ainsi que la gelatine, pourtant assez fortement adsorbee entre 0 et —0,5 V

ne favorise pas la formation d'un pic d'oxydation.
Quoiqu'il en soit, cette etude nous a permis de mettre en evidence faction

positive de la thiouree sur le pic de dissolution. Or faction de ce corps ne peut etre
due qu'ä un phenomene d'adsorption. En effet, dans les conditions de I'experience,
ce compose ne pouvait agir ni par ses proprietes ox-red, ni par ses proprietes com-
plexantes, ni comme tampon de pH. D'autre part, on peut constater que c'est ä partir
d'une concentration bien determinee de thiouree, environ 4.10~4 M, que le courant
d'oxydation, en milieu KCl, commence ä se transformer en un pic de mieux en mieux

marque. Or l'etude de l'adsorption de la thiouree par les courbes d'electrocapillarite
montre que cette concentration est du meme ordre de grandeur que celle pour laquelle
la thiouree commence ä modifier failure de la courbe d'electrocapillarite. Cette

experience prouve done que les phenomenes d'adsorption jouent un grand role sur
failure du courant de dissolution du fer.

1.2. Röle des precipites collo'idaux

1.2.1. Domaine d'adsorption de la eouche protectrice

Les experiences d'adsorption precedemment decrites confirment l'idee qu'un pic
de dissolution du fer ne peut apparaitre, si celui-ci n'est pas protege ä l'electrode par
un film du k l'adsorption d'un compose de la solution. Nous avons done cherche ä

determiner quelle impurete du KSCN pouvait jouer ce role. Pour cela, nous avons
tout d'abord etabli le domaine de potentiel dans lequel l'adsorption de ce corps est

la plus importante, en effectuant une preelectrolyse ä - 1,5 V, puis, apres une periode
d'attente determinee ä des potentiels dits de desorption, Edes, variables, nous avons
enregistre le pic de dissolution. La courbe /„, f(EJe]) presente un maximum, et le

potentiel correspondant coincide avec le potentiel pour lequel l'adsorption est la

meilleure, e'est-a-dire oil l'adsorption du corps cherche est maximum. La figure 40,1

montre que, dans le cas du pic de dissolution de potentiel Em —0,3 V, ce potentiel
d'adsorption maximum vaut —0,6 V, ce qui correspond assez bien au potentiel du
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maximum d'electrocapillarite dans ce milieu (fig. 40,3), prouvant ainsi que le corps
adsorbe doit etre une particule faiblement chargee.

'Edes 'VI
•02 -06 -50 -U

Fig. 40. — Influence du potentiel EJes sur le courant im des pics de potentiels Em —0,3 V (1)
et £,„ —0,2 V (2), et sur le temps de goutte d'une electrode ä goutte tombante

(courbe d'electrocapillarite) (3).
Conditions operatoires:

i — 2— 3"

Electrolyte KSCN 2 M KSCN 2 M KSCN 2 M
0 c ' 2) 3,6 10-« M 1,6 10"5 M 0
pH 6,6 7,4 7,0
Temperature 20 °C 20 °C 20 °C
Preelectrolyse 1 ntn ä —1,5 V 2 mn ä —1,5 V —
Vitesse de balayage 20 mV/s 20 mV/s —
Attente ä EJes 2 mn 30 s 3 mn —
Hauteur de Hg 40,5 cm

Nous avons vu (ch. Ill, VI) que lorsque la concentration de Fe (II) est superieure
ä 10"5 M ou la duree de preelectrolyse tres longue, il apparait, au cours de la dissolution

un courant d'oxydation mal defini, correspondant ä un potentiel Em —0,2 V.

Nous avons applique ä ce pic le meme procede d'investigation que ci-dessus. La
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figure 40,2 montre que cette adsorption est au moins partiellement ionique, et due ä

des particules positives, puisque le maximum d'adsorption se situe ä un potentiel
plus negatif que le maximum d'electrocapillarite. D'autre part, cette adsorption se

manifeste dans un domaine de potentiels plus etendu.

1.2.2. Influence de I'ion S~ ~ sur le pic de dissolution

Fig. 41. — Influence de la concentration des ions S sur le pic de dissolution du fer.
Conditions operatoires:

Electrolyte: KC10,1M
Preelectrolyse: 2 mn ä —1,5V
v. 20 mV/s
T: 20°C
(Fe + 2): 3,6. 10-" M
pH: 7,2.

L'action de 1'ion S"~ sur le pic d'oxydation est assez particuliere. En effet,
il est tres peuadsorbe sur l'electrode, du moins jusqu'ä une concentration de 4.10"3 M.
Or, la figure 41 montre qu'il est ä l'origine d'un pic du fer, ä partir de 4.10" 6 M.
Ce phenomene n'est done pas du ä une action directe de cet ion. D'autre part,
comme la concentration du Fe (II) initialement present en solution est egalement
de 4.10_6 M, et le produit de solubilite de FeS de 10" 19A, l'addition de S~" jusqu'ä
cette concentration devrait theoriquement provoquer une precipitation de FeS

selon la reaction:

Fe+ 2 t- S"" -» FeS (VI, 1)

i
F'existence du pic de dissolution en presence d'un exces d'ions sulfure par

rapport ä Fe (II), prouve cependant que le fer reste en solution. D'autre part, l'absence
de pic jusqu'ä la concentration de S"~ 4.10"6 M semble montrer que Fe (II)
doit avoir totalement reagi avec S" ~

pour que le pic puisse apparaitre. Nous donnons
ci-dessous une explication ä ce comportement, qui n'est evidemment qu'une hypo-
these, mais qui permet de se rendre compte de l'importance du role joue par les corps
colloi'daux presents en solution. Nous verrons par la suite (ch. VI.III.2) que cette
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hypothese est d'ailleurs corroboree par le travail de Stumm et O'Melia sur les hydro-
xydes de Fe (III) et AI (III)

II est vraisemblable, en effet, que jusqu'ä une concentration d'ions S~~ de

4 10~6 M, il se forme non pas du FeS, mais des complexes du type Fe„S + (2"~21 qui
restent en solution. II ne peut pas alors se former de film protecteur du Fe", et aucun

pic de dissolution n'apparait Par contre lorsque les concentrations d'ions S~~

et Fe+2 sont voisines, il se forme des particules de FeS de charge approximativement
nulle Mais les sulfures metalliques sont connus pour leurs proprietes colloidales,
et il est vraisemblable que revolution-

FeS^ soi„fjie) * iftso/uh/e) 2)

soit tres lente, surtout ä ces faibles concentrations et en l'absence d'un exces de

l'une ou l'autre des particules Notons d'autre part que nous avions dejä remarque
cette formation de FeS soluble en Polarographie ordinaire (ch VI I 1 1) pour des

concentrations pourtant passablement plus fortes (environ 10~4 M) Le FeS pouvant
etre considere comme en majeure partie soluble tout au moins pendant la duree de

l'experience, il peut se reduire normalement ä l'electrode D'autre part, la presence
de FeS colloidal meine en tres faible quantite, permet de conduire ä la formation
d'un film protecteur du fer sur l'electrode La realisation de ces deux conditions

permet alors l'obtention d'un pic de dissolution
Notons que la reaction (VI, 2) passe certainement par l'intermediaire de sulfure

de fer plus ou moins polymerise, mais soluble, et il est fort possible que ces composes
soient ä la base du film protecteur Par souci de simplification, nous appellerons
«colloidal» les composes sulfures ou hydroxyles favorisant l'apparition d'un pic
d'oxydation du fer Nous verrons au chapitre VI, III 2, quelle signification exacte

il faut donner ä ce terme

I 2.3 Influence de AI (III) sur le pic de dissolution du fer

L'explication donnee ci-dessus au sujet de faction protectrice des sulfures est

hypothetique Pour l'etayer nous avons provoque la formation d'un autre Systeme

colloidal, en ajoutant ä la solution, des quantites croissantes d'ions AI (III) les-

quelles s'hydrolysent en hydroxyde, connu pour ses proprietes colloidales La

figure 42 qui reflete faction de cet hydroxyde sur le pic de dissolution anodique du

fer ne laisse aucun doute sur f importance du röle joue par les precipites colloidaux
dans la Polarographie inverse du fer La nature colloidale de la couche protectrice
permet d'autre part d'interpreter les modifications du potentiel correspondant ä son

maximum d'adsorption en fonction du milieu et des conditions operatoires Cette

modification, en effet, ne peut s'exphquer que par une difference de charge des

particules adsorbees Si l'on doute de la nature colloidale du compose adsorbe sur
l'electrode, il faut alors admettre, pour expliquer la figure 40 l'adsorption de corps
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differents, ce qui n'est pas possible lorsque la seule variable est, par exemple, la duree
de preelectrolyse ou la concentration de Fe (II).

<pA)

Q3

0.2

0,1

Courbes a :

(Fe+2) - 3,6. 10-«
(A1 + 3):

1. OM
2. 3,7.10-6 M
3. 7,4. 10-8 M
4. 1,8 10"5 M
5. 3,7. IQ"6 M

Influence de AI (III) sur Failure du pic de dissolution.
Electrolyte: KSCN 2 M
Preelectrolyse: 5 mn ä - 1,5 V
Vitesse de balayage: 20 mV/s
(Fe + 2): 3,6. 10"8 M
pH: 6,0
Surface de l'electrode: 0,86 mm2.

M
Courbes b:

(Fe + 2) 0 M
(Al + 3): voir courbes a

II. Contribution a l'hypothese d'une protection du Fe" par adsorption

11.1. Influence de / 'adsorption sur les courbes de dissolution

en Polarographie inverse

11.1.1. Aspect theorique

Aucune etude mathematique n'a ete entreprise, ä notre connaissance sur
Finfluence de l'adsorption de particules neutres sur les courbes de dissolution en

Polarographie inverse, probablement ä cause du manque de donnees telles que le

ARCHivbS des Sciences Vol 22, fasc 2, 1969. 31
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taux de recouvrement de l'electrode, la structure de la double-couche, ou la cine-

tique de formation du film. Gierst '5/ souligne d'ailleurs que « l'etablissement d'une
theorie de l'inhibition suffisamment exacte est subordonnee ä la realisation de

conditions operatoires qui reduisent au maximum la complexite du phenomene ».

Toutefois, dans le cas de systemes reversibles et instantanes on peut se faire une

idee de l'infiuence de cette adsorption sur Failure des pics de dissolution en consi-

derant que le principal effet d'une couche plus ou moins compacte adherant ä la
surface d'une electrode est de ralentir ou meme d'empecher totalement la diffusion
des ions dans l'interface electrode-solution. Dans le cas de la Polarographie inverse,

on a vu (ch. II.1I.1) que lorsque le coefficient de diffusion du metal dans le mercure
diminue, ou que l'epaisseur de la couche de diffusion augmente, le pic s'etale (b± croit)
et Em se deplace vers des valeurs positives. Par analogie, on peut penser que l'adsorp-
tion d'une couche non ionique ä l'electrode, en diminuant le coefficient de diffusion
de 1'ion metallique produit par Oxydation du metal, provoque des resultats iden-

tiques. Cette hypothese est d'ailleurs confirmee par l'observation que nous avons faite

concernant l'infiuence de la gelatine sur le pic d'oxydation du Zn. Le Em de cet

element se deplace de 0,2 V pour une concentration de gelatine de 0,2 g/'l, et de 0,8 V

pour une concentration de 2 g/1. Cette action est d'ailleurs beaucoup moins forte

pour la reduction, puisque les E\ du Zn (II) ou du Fe (II) obtenus en Polarographie
classique sont deplaces au maximum de 0,1V.

Dans le cas de systemes irreversibles, tel que celui du fer, la diffusion de l'ion
n'intervient plus. Par contre, la presence d'un film adsorbe modifie considerablement
la distribution du potentiel ä l'interface electrode-solution et a ainsi une forte influence

sur la valeur du coefficient de transfert. II peut arriver que celui-ci en soit augmente,
mais le plus generalement, sa valeur diminue ce qui entraine de nouveau un apla-
tissement du pic (fig. 24). D'autre part, la constante de vitesse de la reaction electro-

chimique est egalement diminuee, provoquant un deplacement du potentiel E,„ vers
les potentiels positifs. On peut encore penser que l'etalement ne sera regulier que si le

corps adsorbe est lui-meme reparti de maniere homogene ä la surface de l'electrode.
Dans le cas contraire, il est probable que la courbe prendra une allure tout ä fait
anormale et imprevisible.

II. 1.2. Mise en evidence d'un phenomene d'adsorption au cours de la Polarographie
inverse du fer

Nous avons cherche ä verifier l'hypothese d'une protection du fer sur l'electrode,

par adsorption d'un compose de la solution au cours de la preelectrolyse. Pour cela,
la solution etant agitee, nous avons polarise l'electrode ä un potentiel dit d'adsorp-
tion (Eads —1,0 V), aussi proche que possible du potentiel de preelectrolyse, mais

suffisamment positif tout de meme pour que la preelectrolyse ne puisse avoir lieu.
Puis nous avons effectue la reduction du Fe (II) et la dissolution.
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Cas des durees de preelectrolyse courtes:

Fig. 43.
1. Courbe i1rn - f(tred) avec adsorption preliminaire (tads 5 mn).
2. Courbe z'2m — f(tred) sans adsorption preliminaire (tads 0 mn).
3. Influence de tred sur le rapport z1«,//2.

Conditions operatoires:
Electrolyte: KSCN 2 M
(Fe + 2): 4.10-«M
t: 20 mV/s
Temperature: 20 °C
Preelectrolyse: ä —1,5 V.

Deux courbes im f(tred) pour lesquelles la duree d'adsorption (tads) etait
de 0 mn et 5 mn respectivement, sont donnees ä la figure 43. La protection par
adsorption prend une grande importance lorsque le temps de preelectrolyse est court
(inferieur ä 5 mn dans ce cas): e'est ainsi que le pic peut doubler de hauteur pour une

preelectrolyse de 30 s. Par contre, lorsque le temps de preelectrolyse est long par
rapport ä la duree d'adsorption, celle-ci a une influence negligeable. La comparaison
des courbes 1 et 2 laisse supposer que, le Fe° est protege sur la goutte de mercure par
un film qui se forme au cours de la preelectrolyse. II s'en suit qu'en diminuant le

temps de preelectrolyse on diminue aussi reffet de protection et par consequent la
hauteur du pic.

Cas des temps de preelectrolyse longs:

L'experience precedente ne permet pas de savoir si l'influence negligeable de

l'adsorption, dans le cas des longues preelectrolyses est due au fait que le rapport

I
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Kishrei est lui-meme faible, ou s'il intervient un processus different de celui que
Ton observe pour les preelectrolyses courtes. Pour comparer l'influence de 1'adsorp-

Fig. 44. — Influence de tads sur le courant im du pic de dissolution,
dans le cas oü ired 2 mn (1) et oü tred 12 mn (2)

valeur de im pour tads 0 mn).
Conditions operatoires:

(Fe + 2): 4.10_aM Vitesse de balayage: 20 mV/s
Electrolyte: K.SCN 2 M Preelectrolyse: ä -1,5 V
Temperature: 20 °C Eais: -1,0V
pH: 7,2

Fig. 45. — Influence de tads sur l'augmentation du courant im,
dans le cas oil ired 2 mn (1) et oü ired 12 mn (2).

Conditions operatoires: voir figure 44.

tion dans les cas de temps de preelectrolyse longs et courts, nous avons trace les

courbes im /(t„ds) pour les valeurs de tred de 2 et 12 mn respectivement.
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Les figures 44 et 45 montrent que 1'adsorption exerce toujours une certaine

influence quelle que soit la duree de preelectrolyse et que cette influence commence
ä se faire sentir de maniere sensible lorsque tadJtrcd ^ 0,5. Mais la figure 45 prouve
que, ä rapport tadJtnd egal, cette influence est beaucoup plus faible dans le cas des

preelectrolyses longues. II est done certain que, si ce phenomene d'adsorption, dit
simple, d'un corps en solution joue un role important lorsque la preelectrolyse est

courte, cette action est beaucoup moins importante lorsque la duree de reduction
est suffisamment grande.

Au vu des resultats precedents, on peut interpreter failure de la courbe

im fOnd) de la maniere suivante:

Lorsque trid est tres court, la quantite dc corps adsorbe, Qads, ä l'electrode
est faible et la protection mauvaise.

Lorsque trcd augmente, Quds croil, la protection s'ameliore, et la hauteur
du pic dc dissolution croit en valeur relative par rapport au cas precedent.

QaJs tendant asymptotiquement vers une valeur constante, si l'on considere

que l'isotherme de Langmuir est respecte, alors que la quantite totale de fer reduit QFe

croit lineairement avec trcd, il arrive un moment oü la protection du Fe par le corps
adsorbe n'est plus süffisante, le rapport QFJQads devenant trop eleve. La hauteur
du pic tend alors vers une valeur approximativement constante, representant la

dissolution du Fe protege.
D'apres cette theorie, le courant devrait tendre asymptotiquement vers une

valeur limite dependant de la quantite de corps protecteur adsorbe sur l'electrode.
Le nouvel accroissement de la courbe f (tred) pour des durees de preelectrolyse
longues laisse supposer qu'il intervient alors une autre reaction superposee au

processus d'adsorption simple decrit ci-dessus, et aboutissant egalement ä une
protection du Fe" sur l'electrode. Nous ne nous occuperons dans la suite de ce chapitre

que du premier processus.
Notons que la valeur limite de trcd pour laquelle commence ä tendre vers une

valeur maximum depend considerablement de la concentration. L'explication que
nous avons donnee ci-dessus permet egalement d'interpreter cette constatation:
dans une meme solution, et pour un meme trcd, Oads est constant, mais QFe croit
avec (Fe+ 2). Le temps pour lequel le rapport QFe/Qads atteint sa valeur limite est done

d'autant plus court que la concentration de Fe (II) est plus elevee. Pour des durees

superieures, le rapport QFel Qads reste approximativement constant. II s'ensuit que la

hauteur du pic de dissolution ne depasse pas une valeur maximum independante
de la concentration de Fe (II)

Influence de 1'adsorption sur le potentiel Em du pic:

Nous avons vu (ch. VI, ILL) que le potentiel du pic a generalement tendance ä

etre d'autant plus positif que le film adsorbe ä l'electrode est plus dense. Or la
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figure 46 montre que le potentiel du pic de dissolution se deplace en effet vers les

potentiels positifs lorsque la duree d'adsorption ou de preelectrolyse croit.

Fig. 46. — Influence de la duree d'adsorption sur le potentiel du pic de dissolution.
Conditions operatoires: voir figure 44.

1. tred 2 mn. 2. lrci 12 mn.

II.2. Effet des conditions operatoires sur l'allure du pic de dissolution

II.2.1. Vitesse de balayage

Nous avons note au chapitre IV.II que le potentiel initial du balayage anodique
avait une certaine influence sur l'allure du pic de dissolution. Cet effet est particu-
lierement visible si Ton compare les figures 23 et 47 qui refletent toutes deux l'influence
de la vitesse de balayage sur /m, bt et Em. Mais dans le cas de la figure 23, le balayage
anodique debute ä —1,2 V, alors que dans celui de la figure 47 le potentiel initial
est —0,4 V. II est evident que, dans le premier cas, la duree s'etendant entre le debut
du balayage et l'apparition du pic est passablement plus longue que dans le second.

Or durant ce laps de temps, il peut se produire une certaine desorption du film
adsorbe pendant la preelectrolyse, la diminution de l'epaisseur de ce film conduisant
ä l'obtention de pics plus etroits et allonges, et de potentiels Em moins positifs. Cette

explication permet de comprendre:
pourquoi, sur la figure 47, la relation log im /(log v) n'atteint jamais la pente

theorique de 1,0, et qu'elle commence ä tendre vers une pente de 0,5 pour des valeurs
de v beaucoup plus faibles que dans le cas de la figure 23.

pourquoi la largeur du pic croit beaucoup plus vite que ne le prevoit la theorie
lorsque la vitesse de balayage atteint des valeurs elevees.

pourquoi le rapport EJlog v est beaucoup plus eleve que celui que Ton peut
calculer theoriquement. Ce phenomene provoque, comme nous l'avons expose au
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chapitre IV.IV.2 une erreur importante dans la mesure du produit ß nß par la
methode de Nicholson et Schain.

Fig. 47. — Influence de la vitesse de balayage sur im (1), Em (2) et bi (3).
Conditions operatoires:

Electrolyte: KSCN 2 M
(Fe + 2): 7,2. 10-« M
Preelectrolyse: 3 mn ä —1,5 V
Surface de l'electrode: 2,55 mm2
Temperature: 20 °C.

II.2.2. Influence du phenomene d'adsorption sur le rapport iJQ0X ainsi que le

potentiel Em du pic de dissolution

L'etude de iJQ0X et de E,„ en fonction de treJ, (Fe+ 2) et Erei doit nous permettre
de verifier les hypotheses que nous avons faites pour expliquer les courbes repre-
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Fig. 48. — Variation de im/Qax, et en fonction de Ered, treJ et (Fe+2).

|

tred Ered (Fe+ 2)

I 2 mn 7,2. 10~6M
u — - 1,5 V 3,6. 10~6M

in 3 mn - 1,5 V —

Conditions operatoires:
Electrolyte: KSCN 2 M Surface de l'electrode: 0,86 mm2
Temperature: 20°C Vitesse de balayage: 25 mV/s.
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sentant /,„ en fonction de chacune de ces variables, iJQox etant d'autant plus eleve,

et Em d'autant plus negatif que le rapport QadJQFe est plus faible.
La figure 48.11 montre que, comme nous le pensions, (ch. VI.II. 1.2) le rapport

QadslQrey d'abord eleve, atteint une valeur minimum pour une duree de preelectrolyse
situee immediatement avant le palier de la courbe. Pour des durees de

preelectrolyse longues, le rapport augmente rapidement pour rester ensuite constant.
Cette constatation s'accorde bien avec l'hypothese d'une reaction secondaire difFe-

rente du phenomene d'adsorption simple.
La courbe 48.Ill montre que le rapport QadJQFc passe egalement par un

minimum lorsque la concentration de Fe+2 croit. Cette constatation est egalement
normale: la duree de preelectrolyse etant ici constante, la valeur de Qads reste

constante. Par contre QFe croit, ce qui fait diminuer la valeur de QmlJQFe• Lorsque
la concentration de Fe + 2 est elevee, le rapport augmente ä nouveau, probablement
parce que la protection du fer reduit n'est pas süffisante et qu'il se produit, la aussi

une reaction secondaire, sans doute la meme que precedemment.
Enfin, sur la figure 48.1 on constate egalement un minimum pour le rapport

QadJQFe- I' est tr£s probable que la valeur de Qads varie peu avec le potentiel de

preelectrolyse, alors que QFl, augmente considerablement jusqu'ä -1,5 V. On
observe done une diminution du rapport Qads!QFe Pour des potentiels plus negatifs
il se produit, nous l'avons vu (ch. V.III.2) une Oxydation du Fe0 sur l'electrode,
conduisant ä la formation de Fe(OH)3 qui augmente le rapport QadJQFe-

II.3. Etude comparative des pics situes ä —0,2 V et —0,3 V

L'influence du potentiel de preelectrolyse sur le courant maximum du pic de

dissolution de potentiel —0,3 V est visible sur la figure 49.1. Mais lorsque la concentration

de Fe (II) depasse 10"5 M, il apparait egalement un pic de potentiel
Em —0,2 V. Nous avons etudie l'influence du potentiel de preelectrolyse dans des

conditions telles que les deux pics apparaissent simultanement (fig. 49.1, 2).

Ce graphique montre que les deux courbes 1 et 2 sont semblables, la seule difference

provenant d'un leger deplacement vers les potentiels negatifs. Ce comportement
laisse supposer que, dans les deux cas, le Fe° est depose ä la surface de l'electrode,
le deplacement sur l'echelle des potentiels provenant d'une difference de structure
soit du film protecteur adsorbe, soit du metal depose ä l'electrode.

11.4. Interpretation des resultats

Les experiences ci-dessus mettent en evidence l'existence d'un phenomene
d'adsorption qui se superpose ä la reduction du Fe (II) au cours de la preelectrolyse

pour former un film protecteur du fer sur l'electrode. Nous avons montre, au moyen
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de AI (III) dont Taction est tres semblable ä celle du corps actif se trouvant dans

KSCN, que la substance adsorbee ä Telectrode est vraisemblablement de nature

Fig. 49. — Influence du potentiel de preelectrolyse sur les pics de - 0,3 V (1)
et E„ -0,2 V (2).

Conditions operatoires:
Electrolyte: KSCN 2 M
(Fe + 2): 5 10~5 M
Preelectrolyse: 2 mn
Temperature: 20 °C
Vitesse de balayage: 20 mV/s
Surface de 1'electrode: 0,86 mm®.

colloi'dale. II nous fallait encore rechercher la nature exacte de ce compose. A ce

sujet il est important de constater que Tapparition du pic ä Em — —0,2 V qui semble
bien ne provenir que d'une modification de structure et non de nature du film pro-
tecteur, depend essentiellement de la concentration de Fe+2 en solution, et de la
duree de preelectrolyse, c'est-a-dire, dans les deux cas, de la quantite de Fe0 se trouvant

sur 1'electrode. Or nous avons vu dans un chapitre precedent (ch. V.III) combien
les reactions chimiques d'oxydation du Fe°jouent un role important dans ce procede
d'analyse. L'oxydation du Fe° produisant du Fe (II), il est logique de penser qu'en

presence de traces d'oxygene dissous cette Oxydation se poursuit jusqu'au Fe (III)
lequel, etant donne la valeur du pH, voisine de 7, s'hydrolyse en Fe (OH)3. II se cree
done ainsi une particule colloi'dale dont les proprietes d'adsorption sont eflective-

ment tres voisines de Celles de Al(OH)3. D'autre part, le KSCN 2M contient,
ä la concentration de 10" 6 M environ, une impurete de Fe (III) sous un etat plus ou
moins hydrolyse. II est evidemment susceptible de s'adsorber ä Telectrode et il est
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done lout ä fait raisonnable de penser que, dans le cas des preelectrolyses courtes,
ou des concentrations de Fe (II) faibles, la seule protection possible du fer est due ä

ce processus d'adsorption simple.
Cette protection du fer par un film de Fe(OH)3 est d'ailleurs confirmee par

plusieurs observations faites au cours de ce travail concernant en particulier les

etudes sur l'oxydation du depot de fer. C'est ainsi, par exemple, (ch. V.III. 1.1) que
lorsque la concentration d'oxygene dissous croit, le courant de dissolution diminue
tout d'abord considerablement pour tendre ensuite asymptotiquement vers une
valeur constante. Ce comportement s'explique particulierement bien si Ton considere

que le produit d'oxydation, Fe (OFI)3, forme autour de I'electrode un film protecteur
qui empeche une Oxydation ulterieure de Fe".

Pour que l'hydroxyde ferrique puisse jouer le role que nous lui attribuons ici,
il est evident qu'il ne doit pas se reduire au potentiel oil s'effectue la preelectrolyse.
Si Ton considere que ce corps est sous forme d'une dispersion colloi'dale, ou merne

que le Fe (III) fait partie d'un hydroxocomplexe soluble, mais de poids moleculaire
eleve (ch. VI.III.2) il est tout ä fait plausible de penser que le potentiel red-ox de ce

Systeme est tel que la reduction n'est pas possible. D'ailleurs le fait que le Fe (III),
une fois l'equilibre de la solution atteint, ne donne pas de pic d'oxydation en milieu
neutre, est en accord avec cette hypothese.

III. Role de l'hydroxyde ferrique dans l'obtention d'un pic
DE DISSOLUTION DU Fe0

III. 1. Influence de la temperature sur les courbes im f(tred)

Nous avons vu (ch. III.IV) que, pour un potentiel de preelectrolyse, une duree
de preelectrolyse et une concentration de Fe (II) constante, l'augmentation de la

temperature provoque successivement, sur le pic de dissolution:

une forte augmentation du courant, due ä l'existence d'une reaction chimique
une diminution de ce courant refletant l'existence d'un phenomene d'adsorption
une nouvelle et forte augmentation du courant due ä l'apparition d'une reaction

chimique compensant et au-delä, l'influence negative du phenomene d'adsorption.

Les courbes im f (trcd) refletant bien les deux phenomenes qui peuvent prendre
naissance successivement sur I'electrode, adsorption simple et reaction chimique
d'oxydation, nous avons etudie sur ces courbes l'influence de la temperature. Les

resultats sont represents ä la figure 50. L'examen de ces courbes montre que les

deux reactions secondaires supposees evoluent independamment l'une de l'autre.
Lorsque est regi par un processus d'adsorption simple (preelectrolyses courtes)
l'augmentation de la temperature le fait augmenter, passer par un maximum, puis
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diminuer. Ce comportement s'explique en considerant que le film protecteur ne

commence ä se desorber de maniere importante qu'ä partir de 40° C environ, provo-
quant ainsi une diminution du pic. Pour des temperatures inferieures, augmente

Fio. 50. — Influence de la temperature sur les courbes — f
1. 20 °C, 2. 40 °C, 3. 50 "C, 4. 70 °C.

Conditions operatoires:
Electrolyte: KSCN 2 M
(Fe + 2): 9 10~6M
pH: 7,2
Vitesse de balayage: 20 mV/s
Preelectrolyse: —1,5V
Surface de 1'electrode: 0,86 mm2.

avec f, parce que la reaction de reduction du Fe (11), dont la vitesse est regie par une
reaction chimique antecedente (ch. V.I.4), est fortement influencee par la temperature.
Par contre, la figure 50 montre clairement que le mecanisme intervenant lors de

preelectrolyses longues se manifeste toujours plus considerablement lorsque la

temperature augmente, indiquant que ce phenomene consiste, non plus en un processus
d'adsorption simple, mais plus probablement en une reaction chimique. Lorsque la

temperature est elevee (T > 60° C), ce processus prend de plus en plus d'importance
et finit par masquer les deux autres.

Tout en confirmant les hypotheses emises pour tenter d'expliquer Pallure de la

courbe f(trcd), cette experience permet egalement de mieux comprendre l'in-
fluence de la temperature sur le courant ä duree de preelectrolyse constante.

L'hypothese que nous proposons suppose que deux reactions simultanees ont lieu ä

1'electrode:

1° reduction de Fe (II) en Fe0
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2° selon la duree de preelectrolyse, la concentration de Fe (II), et T:
valeurs faibles: adsorption du Fe (OH)3 present en solution jusqu'ä saturation

de la goutte.
valeurs fortes: remplacement de cette adsorption lorsque le rapport QttiJQFe
est süffisant, par une reaction d'oxydation du Fe0 en Fe (II) puis Fe (OH)3
qui reste adsorbe.

III.2. Influence du pH sur le courant maximum du pic

On a vu (ch. III.II.1) qu'en milieu KSCN 2 M, le courant est maximum

au pH 7,5, ce que nous avions explique par le fair qu'en pH acide la reduction simul-
tanee du proton pouvait gener celle de Fe (II), et qu'en pH trop alcalin intervenait
la reaction de precipitation de Fe (OH)2. Nous avons toutefois fait remarquer que
la courbe i,JQ0X /(pH) (fig. 12) presente egalement un maximum, ce qui ne

s'explique pas par les hypotheses precedentes.
Nous avons trace ä la figure 51 les courbes de precipitation de Fe (III) en fonction

du pH, en presence et en l'absence de KSCN 2 M, en tenant compte de la complexa-
tion du Fe (III) par les ions OH" et SCN", et du produit de solubilite de l'hydroxyde
ferrique (PS 10"36 [13]).

(Fe + 3)S0,„We 10"36 • *F"(""/(OH")3 (VI, 3)

avec:

r concentration de Fe (III) sous toutes ses formes
aF',("n= — [2!] (VI, 6)

concentration de Fe (III) non complexe

En l'absence de KSCN:

arcU") xFeuin + 1011 0
• (OH~) + 1021'7-(OH")2 (VI, 4)

En milieu KSCN 2 M:

aFt'("" - Xo/J.sc'v - 1 - 10'10 - (OH") | 1021-7 - (OH")2

; lo2-95 • (SCN~) 104-7 • (SCN")2

• 1061 (SCN")3 - 106'9 "(SCN-)4

106'92 • (SCN-)5 (VI, 5)

Les valeurs des constantes cumulatives de stabilite donnees ici ont ete tirees de [23].
D'autre part, nous n'avons pas tenu compte de la force ionique de la solution, cette
etude n'etant que semi-quantitative. On voit, sur la figure 51 que, dans KSCN 2 M,
et au pH 6,5-7 qui correspond au maximum du rapport i,JQ0X, le Fe (III), ä la concentration

ä laquelle il se trouve en tant qu'impurete en solution, soit 10"6M environ,
est ä la limite de sa precipitation sous forme de Fe (OH)3.
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D'un autre cote, il faut noter que le Fe (III) forme avec les ions OH- de nom-
breux complexes polynucleaires du type: Fe2 (OH)2 4 ou Fe3 (OH)^5 "23,'. Spiro '24
a meme mis en evidence l'existence d'un complexe hydroxo-ferrique polycationique

de poids moleculaire 1,4.105 environ. Or Stumm et O'Melia [25] constatent qu'il
existe plusieurs etapes de transition entre le complexe aquo-metallique libre de Fe (III)
et la formation d'un precipite de Fe (OH)3. Ces etapes intermediates comprennent
la formation de complexes so'ubles, polynucleaires, par des reactions successives

d'hydroxylation et de condensation. Aux valeurs de pH inferieures au point de charge
nulle du precipite, les polymeres hydroxo-metalliques positivement charges pre-
dominent. Pour les pH superieurs, les hydroxo-complexes sent surtout anicniques.
Finalement il se forme des complexes polymerises insolubles, de taille indeterminee,

que l'on englobe sous le nom d'hydroxyde ferrique.
Dans notre cas, il est done tres probable que le Fe (III) qui est ä la limite de sa

precipitation, se trouve en realite sous forme d'hydroxo-complexes polynucleaires
solubles de poids moleculaires relativement eleves, les conditions du milieu etant
telles que la vitesse des etapes de transition est tres ralentie. Or Stumm et O'Melia [25]
indiquent bien que les composes polyhydroxyles polynucleaires ont une tendance

toute particuliere ä etre adsorbes. lis donnent pour cela plusieurs raisons telles que,

par exemple, la grosseur importante et l'hydratation faible de ces complexes, ainsi

que la presence de nombreux groupes OH qui sont toujours fortement adsorbes

sur des surfaces solides. II est done tres vraisemblable que le film protecteur du Fe0

depose ä l'electrode au cours de la preelectrolyse soit en realite compose non pas
d'un veritable precipite de Fe(OH)3 sous forme colloidale, comme nous l'avons
admis jusqu'ici, mais de complexes polynucleaires hydroxyles du Fe (III). Ces

9 10

pH

Fig. 51. — Courbes de solubilite de Fe (III) en I'absence de KSCN (1)
et dans KSCN 2 M (2).

1: equations (VI, 3) et (VI, 4).
2: equations (VI, 3) et (VI, 5).
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complexes ont en effet la possibility de se polymeriser facilement par condensation

pour former un film homogene sur l'electrode. Mais il est certain d'autre part, que
lorsque revolution de ces complexes, qui sont, nous le rappelons, des formes de

transition, est trop avancee vers la formation d'un precipite, le film protecteur
devient plus epais et se repartit de maniere moins homogene sur l'electrode genant
considerablement la dissolution electrochimique de Fe0. Remarquons aussi que la

formation d'un film protecteur ä partir de AI (III) est tres comprehensible, Stumm
et O'Melia indiquant en effet que, en ce qui concerne la formation de complexes
polynucleaires hydroxyles, le Fe (III) et l'Al (III) ont des comportements tres voisins.

III.3. Influence des comple.xants de Fe (III) sur le pic de dissolution

Pour etayer l'hypothese precedente, concernant la structure du film protecteur,
nous avons etudie l'influence de differents agents complexants du Fe (III), ceux-ci
modifiant la structure des complexes hydroxyles de cet ion, et du meme coup failure
du pic de dissolution. Nous avons calcule l'importance de la complexation du Fe (III)
au moyen du facteur <xFt'(/,^, qui permet de tenir compte de tous les agents
complexants en solution, et qui est defini par la relation VI, 6 (ch. VI.III.2). La forme
active du Fe (III) est la forme non complexee (Fe"1"3)! mais seule la concentration
totale (Fe+ 3), est connue. On remplacera done dans les equations la valeur de (Fe+ 3),,

par l'expression (Fe+3)i/aFl'il").

II 1.3.1. Etude theorique de 1'action des complexants

Dans cette etude nous ne tiendrons compte que de faction du Fe (III) se trou-
vant au sein de la solution, le comportement du Fe (III) situe ä f interface mercure-
solution etant trop complexe pour faire fobjet d'une etude theorique. D'autre part,
nous supposons ici que les hypotheses emises plus haut concernant faction du Fe (III)
de la solution sont valables. Nous verrons ulterieurement dans quelle mesure l'expe-
rience concorde avec les calculs.

L'action du Fe (III) present au sein de la solution se manifeste de deux fa?ons:
d'une part une action oxydante de la part du Fe+3 libre, et d'autre part une action
de protection du depot de Fe0 par les hydroxo-complexes du Fe (III). Les constantes
de ces complexes polynucleaires ne nous etant pas connues, nous assimilerons le

film protecteur ä une couche de Fe(OH)3. D'autre part, nous avons assimile les

activites des ions en solution ä leur concentration, cette approximation etant tres
valable par rapport aux precedentes.

III.3.1.1. Reaction d'oxydation

L'oxydation du Fe" par Fe+3 s'ecrit:

Fe" + 2Fe+3 ^ 3Fe+2 (V, 9)
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En admettant que les deux couples Fe /Fe et Fe /Fe" sont reversibles:

+ 3 + 2 R • T
Ei - El' T---Int

+2 R ' T
E1 -= /Fl • • In

2 F

(Fe+ 3), • <xFe

l(Fe+2), • aF

(_Fe+ 2),'

xfc + 2

(VI. 7)

(IV, 8)

Dans l'equation (VI, 8) nous avons admis que l'oxydation porte sur des « grains»
de Fe0 desorbes de l'electrode dont l'activite est prise egale ä 1, ces « grains » metalli-

ques pouvant etre consideres comme purs.

Posons:

AE £, - E2 (VI, 9)

En combinant les equations (VI, 7), (VI, 8) et (VI, 9) on obtient, la valeur de xFci~3

pour laquelle cette Oxydation est encore possible:

log (aFc+') log
(Fe + 3), • (aFe + 2)3/2 "1

(Fe+ 2),3,2

F-{AE^EJFe + 2/Fc° _ z7 Fe + 3/Fe + -
E-- /)

2,303 R T

(VI. 10)

Pour que la reaction (V, 9) soit possible, il faut en pratique que AE > 0,2 V, et comme,
d'autre part: £oF<" + 2/^'" -0,44 V et £()F'' + 3/F'' + 2

+ 0,77 V, et pour T 20° C,

on en tire l'inegalite (VI, 11):

log (otF<, + 3) < 16,7 4 log
_

(Fe+ 2)3/2
_

log (zFe + -\3/2 (VI, 11)

Appelons la valeur limite de zfc+ pour laquelle l'oxydation est encore possible.
On voit que si (Fe3 3), (Fe+2), 2.10"6 M, et que le Fe+2 n'est pas complexe
(zFc+~ I), on a:

fc + 3 1019'6

ce qui indique une complexation tres forte. Thermodynamiquement, l'oxydation
du Fe" par le Fe+3 est done presque toujours spontanee.

III.3.1.2. Reaction de precipitation

De l'equation (VI, 3) (ch. VI.III.2) on peut tirer la valeur de aFe+3 necessaire pour
que la precipitation ne puisse avoir lieu:

log (aF<? + 3) > 3pH - log ((Fe+ 3),) —6 (VI, 12)
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Si '
est la valeur minimum de ce facteur, necessaire pour empecher la precipitation,

on peut calculer que, au pH 7 et pour (Fe+3), 2.10"6 M:
FeF 3

2Q9.3^min lvy

Si, comme nous l'avons vu au chapitre VI.III.2, l'apparition des complexes poly-
nucleaires de Fe (III) n'a lieu que dans les conditions limites de la precipitation
du Fe(OH)3, ce n'est qu'au voisinage de cette valeur de aF",F3 qu'il sera possible
d'obtenir un film protecteur sur Felectrode.
Le schema de la figure 52 montre que ces deux reactions possibles du Fe+3, Oxydation

et precipitation, definissent quatre types de comportement de la solution, en
fonction de la plus ou moins grande complexation du Fe+3 qui s'y trouve:

dans le secteur A, les deux reactions, precipitation et oxydation, sont possibles.
Mais, du fait que la precipitation conduit ä la formation d'un film protecteur sur
Felectrode, l'oxydation est inhibee. Par contre, les conditions du milieu sont telles que
l'hydrolyse de Fe+3 conduit rapidement ä la formation d'un precipite de Fe(OH)3
formant sur Felectrode un film epais qui a tendance ä etaler ou ä inhiber totalement
le pic de dissolution.

oxydation thermodynamiquement
spontanee

oxydation: O

oxydation
impossible

Fe + 3

a
0lFe + i

Fc + 3

A B C
Fe + 3

min

precipitation: O
j

» a

precipitation | precipitation impossible
possible

'

Flo. 52 — Domaines de reactivite du Fe"1"3 en fonction de son degre de complexation.

au voisinage de par contre, le film peut etre constitue de complexes poly-
nucleaires du fer, assurant une bonne protection du Fe0 et ne genant pas sa
dissolution.

dans le secteur B la precipitation n'a plus lieu, mais Foxydation reste possible:
ll doit done y avoir disparition du pic du fer, puisque le film protecteur n'existe plus.

enfin, dans le secteur C, aucune des deux reactions n'est possible. L'apparition
d'un pic de dissolution n'est alors possible que si le Fe0 est suffisamment adsorbe ä

Felectrode. II faut cependant remarquer que l'etude de ce secteur ne peut se faire
qu'en presence d'un complexant fort du Fe+3 (aFe + 3

> 1020) et tres faible du Fe+2

(ate + 2
1) afin de ne pas modifier la reaction de reduction de ce dernier. Or, ä notre

connaissance, un tel complexant n'existe pas.

Archives des Sciences. Vol. 22, fasc. 2, 1969 32
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III.3.2. Elude pratique de I'action des complexants sur le pic sitae a — 0,3 V

III.3.2.1. Influence du degre de complexation de Fe + i sur le courant /,„

Complexation par les ions F~

Notre choix s'est porte tout d'abord sur l'ion F", qui ne complexe pratiquement

pas Fe+2 (o<f-+" 101,5, pour (F~) 1 M), mais qui permet par contre de com-

plexcr Fe+3 jusqu'ä =1012, eoinme on peut le voir sur la figure 53, obtenue

en calculant Par 'es equations:

o£o,3-= 1 l 10'10 (OFT) — I021-7 (OH-)2 • 105'2 (F~)

i 109'2(F")2 b 10'19 (F-)3 (VI, 13)

(F~) (F-),/(l -f 10"3-1 (H + (VI, 14)

Fig. 53. — Variation du degre de complexation de Fe + 3

en fonction de la concentration de F_.
1. pH 0 5. pH 6
2. pH - 2 6. pH — 7
3. pH 4 7. pH 8.
4. pH 5

Pour cette experience nous avons effectue la preelectrolyse ä partir de Fe+3,
de maniere ä connaitre avec exactitude sa concentration en solution. D'autre part,
nous avons utilise comme electrolyte Nal 10"2 M, afin d'eviter les impuretes tou-
jours presentes dans KSCN 2 M, et de travailler dans un milieu ne favorisant pas,
ä priori, l'obtention d'un pic de dissolution.
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La relation entre la hauteur du pic de dissolution et le degre de complexation
de Fe+3 par les ions F~ est representee ä la figure 54. L'allure de cette courbe
confirme tout ä fait l'hypothese formulee ci-dessus concernant Taction du Fe+3

Fio. 54. — Influence de la complexation de Fe + Ii

sur la hauteur du pic de dissolution de Fe0.

Electrolyte: Nal 10-2 M; pH - 6,0
(Fe + 3): 9 10~6 M; v 20 mV/s
Surface de l'electrode: 0,86 mm2; T 20°C.

sur le pic de dissolution, puisque Ton obtient effectivement un courant maximum

pour une valeur de 108. Or la valeurde at^3 theorique calculee au moyen
de Tequation (VI, 12) est de 107 dans nos conditions. L'ordre de grandeur de la
valeur que nous avons trouvee pratiquement est done acceptable. D'autres observations

confirment egalement l'hypothese ci-dessus: en particulier Involution de

l'allure du pic de dissolution en fonction du temps, apres chaque adjonction de F~

(figure 55). Cette evolution tend vers un applatissement du pic pour les valeurs

extremes de aF<?+3, alors qu'au contraire eile conduit ä la formation d'un pic etroit et
bien dessine pour la valeur de aft' + 3 108.

Nous avons egalement compare failure du courant de dissolution de Fe° obtenu

par reduction de Fe (II) dans Nal 5.10-2 M et dans Nal 5.10"2 M + NaF 5.10~2 M.
Le schema de la figure 56 montre que ce courant presente dans les deux cas un
maximum place sur le mur d'oxydation du mercure. L'addition de Fe (III) en

quantite equivalente ä la concentration de Fe (II) ne modifie en rien le courant de

dissolution de Fe° dans le premier milieu, alors qu'au contraire, en presence de NaF,
eile le transforme en un pic mieux separe du mur d'oxydation du mercure.

II faut cependant remarquer que Tutilisation de F" comme complexant presente
plusieurs inconvenients. Tout d'abord la solubilite de NaF (seul fluorure alcalin

suprapur livre par le commerce) ne permet pas de preparer des solutions plus concen-
trees que 1M, e'est-a-dire qu'il n'est pas possible de depasser un degre de complexation
de Fe+3 correspondant ä aFe + 3

1012, valeur malheureusement assez proche
de «min3- D'autre partj iorSqUe la concentration de F~ depasse 0,5 M, Tattaque du
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Fig. 55. — Influence de la concentration de F sur le pic de dissolution de Fe0.

Electrolyte: Nal 10-2M
(Fe + 3): 9. 10~6M
Vitesse de balayage: 20 mV/s
Temperature: 20 °C.

II
NaF:
pH:

2,5. 10-2 M
6,0

log x£-_ 0H- 7,1

Attente:
1. 0 mn
2. 15 ntn
3. 30 mn

+ 3

NaF:
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OH

5. 10-
6,0

- 8,2
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1. 0 mn
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NaF:
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log x "

III
5. 10"
6,1

3
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1. 0 mn
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3. 30 mn
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Fig. 56. — Schema devolution du courant im du pic obtenu par reduction de Fe (II)
dans Nal et Nal - NaF par addition de Fe (III) dans chacun de ces deux milieux.

1. Allure du pic obtenu dans Nal, Nal^-NaF ou Nal —Fe (III).
2. Allure du pic obtenu dans Nal NaF —Fe (III).



PAR POLAROGRAPHIE INVERSE 485

verre, et en particulier de la membrane de l'electrode de verre est suffisamment
importante, meme au pH 6-7, pour introduire dans la solution des quantites genantes
d'impuretes telles que Pb+2 par exemple. Enfin, le compose FeF3 est assez peu
soluble (solubilite 1 g/1 ä 25° C, au pH 7) ce qui pourrait egalement etre ä

Torigine de la diminution du pic de dissolution pour des concentrations fortes
de F~. Nous avons done reetudie ce phenomene avec un complexant plus pratique
ä manipuler: l'acetylacetone.

Complexation de Fe+3 par l'acetylacetone

Nous avons etudie Taction de ce complexant en milieu KSCN 2 M, milieu dans
lequel le pic de dissolution est mieux dessine, en utilisant Fe (II) comme depolarisant.
II faul remarquer qu'en Tabsence de tout autre complexant, Fe (III) est dejä complexe

par I'ion SCN". Comme nous l'avons dejä vu (fig. 51) la concentration de Fe (III)
present en solution comme impurete est telle qu'au pH 7,0, Thydroxyde ferrique
est ä la limite de sa precipitation. Ce phenomene est egalement mis en evidence par
les courbes de la figure 57 qui montrent que, jusqu'au pH 7,0, aoen,scN — 108'6,

valeur proche de celle du a^n3 theorique calcule au chapitre VI.III.3.1.2. Ainsi
s'explique que la presence de SCN~ ä une concentration süffisante permette d'obtenir
un pic de dissolution bien dessine.

Fe ^
Fig. 57. — Variation de a OI[ SCN en fonction du pH.

(Valeurs calculees ä partir de Tequation (VI, 5).)

Le milieu SCN ~, complexant par lui-meme, ne permet pas Tetude du domaine
de complexation A (fig. 52). Par contre les fortes constantes de stabilite des complexes
Fe+3— acetylacetone rendent possible Tetude du secteur B.

La variation du courant en fonction de la concentration d'acetylacetone, L,
(exprimee par la valeur du «o/rtscN,l correspondant) est representee ä la figure 58,2
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oü Ton voit que, pour otF0eH+lcy L > 109 5, la diminution du pic est tres forte, comme

nous l'avions suppose D'autre part, la courbe 58,1 montre que a£cH+sciv l ne devient

sensible que lorsque amtscN l > 1015 Dans les conditions de cette experience,
ll est done certain que Taction de Tacetylacetone a bien porte sur les impuretes
de Fe (III) du KSCN, et non sur la reaction de reduction de Fe (II)

1

9 OH SCN L

lo9ÄOH SCN

l°go<0H SCN

9 10 11 12 13 U 15

9 10 11 12 13 K 15

FIG 58
1 Influence de la concentration d'acetylacetone sur la complexation de Fe dl)
2 Influence du degre de complexation de Fe (III) sur le pic de dissolution du Fe0

Electrolyte KSCN 2 M
(Fe + 2) 4 10~6M
Temperature 20 °C
Surface de I'electrode 0,86 mm-
Vitesse de balayage 20 mV/s
Preelectrolyse 2 nin a —1,5 V

La complexation de Fe (II) par Tacetylacetone devenant importante lorsque
aFOH,scN,L > 1015, nous n'avons pu etudier le domatne de complexation C (fig 52)

D'autre part, aueun autre complexant du Fe (III) ne nous permet de depasser la
valeur de afc+3 102° sans aussi complexer considerablement le Fe (II) Nous

avons done renonce ä entreprendre cette etude Cependant, les experiences decrites

au cours de ce paragraphe montrent assez combten Tobtention d'un pic de
dissolution du fer est ltee, dans nos conditions, ä la presence de Fe (III) sous forme de

complexes polynucleaires hydroxyles plus ou morns polymerises Ces composes ne

se formant de maniere stable que si Ton est proche de la precipitation de Fe (OH)3,
liest necessaire, au pH 7 et pour une concentration de Fe (III) del'ordre de 10" 6 M que
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le degre de complexation de cet element ait, pour valeur approximative, af> + 3
109

Mais il est tres probable aussi que l'electrolyte, outre son effet complexant sur Fe (III)
ait une action sur la formation des complexes polynucleaires par sa nature et ses

proprietes propres: charge, grosseur des ions, adsorbabilite, etc...

III.3.2.2. Influence du degre de complexation de Fe (III) sur Failure de la courbe im — f(tred).

Les experiences decrites jusqu'ici montrent assez clairement que, lorsque la
concentration de Fe (II) en solution est suffisamment faible, et la preelectrolyse
suffisamment courte, il se forme un film protecteur du Fe0 par adsorption sur l'elec-
trode d'hydroxo-complexes du Fe (III). Nous avons cherche ä savoir si, dans le cas
de durees de preelectrolyse longues, le Fe (III) est egalement ä la base de cette
protection, comme nous Tavions suppose (ch. VI.II.4). Pour cela, nous avons trace la
courbe im f(treJ) en milieu KSCN 2 M, en presence d'une concentration d'acetyla-
cetone telle que xFe + 3

10101. La comparaison de cette courbe avec la courbe
obtenue dans les memes conditions, mais en I'absence d'acetylacetone (fig. 59)

prouve que la complexation de Fe (III) exerce une action negative sur le pic de

dissolution, non seulement en ce qui concerne le phenomene d'adsorption simple,
mais aussi dans le cas de la reaction secondaireprenant naissance pour des durees de

preelectrolyse longues, ce qui est en faveur de l'hypothese enoncee au chapitre VI.II.4

Fig. 59. — Courbes im f(tred) obtenues en I'absence (1)
et en presence (2) d'acetylacetone (5 10"4 M).

Conditions operatoires:
Electrolyte: KSCN 2 M
(Fe+2): 4. 10-« M
Temperature: 20 °C
Vitesse de balayage: 20 mV/s
Preelectrolyse: ä -1,5 V
Surface de I'electrode: 0,86 mm2.

1. (acetylacetone) 0 a Fe +' 108,7
On, SCN

2. (acetylacetone) 5 10— 4 M; a ^c+3 1010-1
(/n jv IV, L
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III.3.3. Action des complexants de Fe (III) sur le pic de potentiel E,„ —0,2 V

Nous avons vu (ch. VI.II.3) que la difference existant entre les pics de dissolution
situes ä —0,3 V et — 0,2 V peut s'interpreter par une difference de structure du film

protecteur, celui-ci etant plus compact dans le second cas. On peut en effet admettre

que, lä encore, le film est forme par un compose hydroxyle du Fe (III) mais consti-

tuant probablement une etape plus avancee vers la formation de Fe (OH)3.
Nous avons cherche ä verifier cette hypothese en etudiant le comportement de

ce pic apres addition de quantites croissantes d'acetylacetone. Comme dans le cas

du pic ä Em —0,3 V (fig. 58), nous avons observe une diminution du courant de

dissolution, mais pour des valeurs de ocFe + 3
nettement superieures (fig. 60).

Fig. 60. — influence du uegre de complexation de Fe Uli)
sur le pic de potentiel Em —0.2 V.

Conditions operatoires:
Electrolyte: KSCN 2 M
(Fe + 2): 2. 10~5M
Temperature: 20 °C
Vitesse de balayage: 20 mV/s
Preelectrolyse: 2 mn ä —1,5 V
Surface de l'electrode: 0,86 mm2.

1. Pic ä E,„ —0,2 V.
2. Pic ä Em -0,3 V.

Ce fait s'explique en effet assez bien si Ton considere que, comme nous
l'exposions ci-dessus, l'edification du film protecteur s'effectue ici non pas ä partir
de Fe+3 present en solution, mais au moyen de composes hydroxyles du Fe (III)
plus ou moins polymerises, produits directement ä Finterface mercure-solution, par
Oxydation du Fe0 depose sur l'electrode. Le volume de solution concerne par ce
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phenomene est alors tres faible, et la concentration de Fe (III) y est beaucoup plus
forte qu'au sein de la solution. Sa complexation necessite done egalement une
concentration d'acetylacetone plus elevee.

II est d'autre part tres interessant de constater que, lorsque le degre de complexation

du Fe (III) depasse 1013, le pic situe äEm —0,2 V disparait pour faire place au

pic de potentiel Em — —0,3 V. Si on admet que la difference de potentiel existant entre
ces deux pics ne provient que d'une difference de structure des films eux-memes,
le fait que l'addition de quantites croissantes de complexant conduise au passage
d'un pic ä l'autre, et que ce passage ne s'effectue pas par un deplacement progressif
du potentiel, semble alors montrer qu'ils n'existe que deux complexes hydroxyles
du Fe (III) qui soient susceptibles de former un film protecteur de Fe0 sur Felectrode,
sans gener sa dissolution. La moins bonne reproductibilite du pic situe ä —0,2V
laisse supposer que, dans ce cas, le poids moleculaire du complexe hydroxoferrique
correspondant est plus eleve que dans le cas du pic situe ä —0,3 V.
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