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RßSUMfi ET CONCLUSION

La Polarographie inverse du fer est done l'objet de plusieurs processus physiques

ou chimiques qui reagissent les uns sur les autres de maniere assez complexes. Nous

avons cherche, dans ce travail, ä en donner un apergu semi-quantitatif, pour rendre

plus facile, par la suite, la mise au point d'un dosage du fer par cette methode.

De maniere tres schematique, les diverses etapes que nous avons pu mettre en

evidence sont les suivantes:

une reduction de Fe (II) ä l'electrode, regie tres vraisemblablement par la reaction

chimique decrite par Ivanof et \oVa.[9]\

Fe(H20)„+ 2
; H20 ^ (Fe(0H)(H20)„_J + i H+ f a-h20 (III, 4)

(Fe(0H)(H20)„_J+ + 2e" Fe" + (n-x) H20 OH" (III, 5)

lorsque le potentiel n'est pas trop negatif, le Fe° ne penetre pas ä Tinterieur de

la goutte de mercure, mais reste en surface. Le pic de dissolution correspondant ä

ce Fe0 de surface est d'ailleurs seul susceptible de servir de base ä une methode de

dosage.
la mise au point d'une methode reproductible se complique cependant par suite

de l'existence de deux reactions secondaires:

une oxydation du Fe0 depose sur l'electrode, par n'importe quel oxydant
de la solution: H + 02, ou cations suffisamment nobles tels que Pb+ 2, Cu+ 2, ou Fe+ 3.

l'adsorption sur l'electrode d'un film forme tres vraisemblablement de

complexes hydroxyles polynucleaires de Fe (III). Ce film presente l'avantage de proteger
le Fe° contre une oxydation par les oxydants de la solution. Mais, par contre, il est

capable, si sa structure est trop grossiere, d'empecher l'apparition d'un pic de dissolution

electrochimique du Fe0, ou, dans tous les cas, d'en diminuer considerablement
la reproductibilite.

Commc on le voit, l'obtention d'un pic de dissolution par Polarographie inverse

d'une solution de fer n'est possible que si l'on arrive ä former, autour de l'electrode,
un film protecteur du depot de Fe0, de structure suffisamment fine pour ne pas gener
les processus de reduction, puis d'oxydalion electrochimiques du fer, mais aussi

suffisamment compact pour proteger le depot de Fe0 contre Taction des agents
oxydants de la solution. II est evident que, pour la mise au point d'une methode de

dosage reproductible, la formation d'un tel film au moyen des complexes hydroxyles
du Fe (III) n'est pas possible. Une methode de dosage du fer par Polarographie
inverse sur goutte de mercure doit done tenir compte des conditions suivantes:

Tutilisation d'un complexant du Fe (III) permettant d'eviter la formation
d'hydroxyde ferrique au sein de la solution, ainsi qu'ä Tinterface electrode-solution.
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Ce complexant, tel que l'acetylacetone, ne doit pas complexer le Fe (II) afin de ne

pas rendre sa reduction plus difficile.
le choix d'un potentiel de preelectrolyse permettant la reduction du Fe+ 2 en Fe°,

mais non la penetration de ce metal ä l'interieur de l'electrode.
la recherche d'un corps susceptible de s'adsorber sur l'electrode de maniere

reproductible, et dans un intervalle de potentiel suffisamment etendu pour former un
film protecteur valable. L'utilisation d'un tel corps peut d'ailleurs etre remplacee par
l'emploi de conditions de travail telles que toute Oxydation du Fe0 soit impossible.

Ces recherches feront l'objet d'un prochain travail. II convient de remarquer
en effet, que, malgre la difficulte importante residant dans la facile oxydation du Fe0

depose sur l'electrode, la mise au point de cette methode de dosage reste cependant
interessante par le fait que sa sensibilite lui perinet de concurrencer les meilleures
methodes optometriques, et que, d'autre part, la selectivity du pic d'oxydation
correspondant est tout ä fait remarquable.
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