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CONTRIBUTION A L'ETUDE
DU DOSAGE DE SUBMICROTRACES

DE FER PAR POLAROGRAPHIE
INVERSE

PAR

Jacques BUFFLE

INTRODUCTION

Le probleme du dosage de submicrotraces de fer, de l'ordre du nanogramme,
prend actuellement passablement d'importance, ncn seulement dans le cadre d'etudes

purement chimiques, telles que certains travaux sur la corrosion, mais egalement
et surtout dans certaines industries concernees plus particulierement par le cote

biologique des proprietes de cet element. Celui-ci, en effet, joue le role d'oligo-
element dans le metabolisme d'un grand nombre d'etres vivants, ce qui implique
que, d'une part il n'intervient qu'en tres petites quantites, et que, d'autre part, il
subit une interconversion continuelle entre les formes de valence II et III.

Or, si les methodes actuelles de dosage du fer sont extremement nombreuses,

aucune, si Ton fait exception de celle de P. et G. Van Beneden I lj, ne permet de

determiner facilement des concentrations inferieures ä 50 ng/ml. D'autre part, ces

methodes qui sont presque toutes spectrophotometriques ne permettent pas d'effectuer
un dosage direct du fer sous ses differents etats de valence. C'est pourquoi nous
avons essaye de resoudre ce probleme en utilisant la Polarographie inverse, procede

qui joint ä une tres grande sensibilite le fait d'appartenir ä la classe des methodes

electro-chimiques, lesquelles conviennent particulierement bien au dosage direct
d'un element present sous plusieurs etats d'oxydation.

Ce mode d'analyse a dejä ete applique au fer, d'une part par Brainia r3] qui
a evite les problemes poses par le depot de fer metalhque sur l'electrode en y formant
une couche d'un compose peu soluble du Fe (II) ou Fe (III), et d'autre part par
Kemula [12] qui, lui, s'est borne ä signaler la presence d'un pic d'oxydation de Fe0,

sans donner de recommandation pour l'utilisation de cette reaction ä des fins analy-
tiques. Mais, en definitive, ces deux auteurs ne font que souligner les importantes
difficultes qui apparaissent lorsqu'on tente d'effectuer sur une electrode de mercure
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394 CONTRIBUTION A L'ETUDE DU DOSAGE DE SUBMICROTRACES DE FER

un depot de fer suffisamment reproductible pour pouvoir etre utilise en chimie

analytique.
C'est pourquoi nous nous sommes plus particulierement attaches, au cours de

ce travail, aux phenomenes qui se manifestent sur la goutte de mercure en

Polarographie inverse, c'est-a-dire que nous avons essaye de mettre en evidence les reactions

physiques ou chimiques qui se produisent ä l'electrode, de maniere ä faciliter la

determination des conditions optimales d'un dosage analytique. Nous esperons

que cette etude, semiquantitative, permettra d'aborder plus aisement les travaux
ulterieurs qui porteront sur les applications pratiques du dosage du fer, en particulier
dans les eaux. Ce travail comporte essentiellement trois parties: un expose des

experiences preliminaires, une etude du mecanisme de la reaction d'oxydation du
Fe0 sur l'electrode, et enfin une etude des reactions secondaires qui peuvent intervenir
en particulier sur le fer metallique depose ä l'electrode.



CHAPITRE PREMIER

QUELQUES RAPPELS THßORIQUES

I. Principe de la Polarographie inverse

En Polarographie classique, on mesure le courant d'oxydation ou de reduction
d'une particule en solution, en fonction du potentiel impose ä l'electrode, celui-ci
variant lineairement avec le temps.

La Polarographie inverse, eile, permet d'atteindre des sensibilites environ mille
fois plus grandes, car eile comprend une premiere etape dont le but est de concentrer
le corps ä doser ä la surface ou ä l'interieur de l'electrode. Cette etape s'efifectue

par un processus dit de « preelectrolyse », ä potentiel constant. Elle peut consister en:

une reduction d'ions metalliques ä l'etat elementaire, avec formation d'un depot ä

la surface de l'electrode, ou d'un amalgame lorsque l'electrode est en mercure.
C'est en appliquant ce procede au Fe (II) que Kemula [12] a pu observer un

pic d'oxydation du Fe0. II ecrit les equations de la maniere suivante:

Hg + Fe+2 + 2e~ -> Fe (Hg) (preelectrolyse)

Fe (Hg) -> Fe+2 + 2e~ + Hg (dissolution)

une Oxydation ou une reduction des ions ä doser ä un autre etat de valence de teile

sorte qu'ils puissent former, avec un reactif judicieusement choisi, un compose
peu soluble adsorbable sur l'electrode. Le dosage du Fe (II) selon la methode
de Brainia [3] fait appel ä ce processus, les reactions chimiques etant:

Fe+2 -» Fe+3 + e~ (preelectrolyse) (I, 1)

Fe+3 -|- 30H~ -> Fe (OH)3 (adsorbe) (1,2)

Fe (OH)3 + e~ -» Fe+2 + 30H~ (dissolution) (I, 3)

une Oxydation ou une reduction d'ions presents en solution, en tant que reactif, ä

un etat de valence tel qu'ils soient capables de former, avec les ions ä doser,

un compose peu soluble et adsorbe ä l'electrode.

La preelectrolyse est suivie d'un balayage des potentiels dans un sens tel que
le corps concentre ä l'electrode puisse repasser en solution, soit par Oxydation, soit

par reduction. L'enregistrement du courant en fonction du potentiel, au cours de
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cette deuxieme etape dite de « dissolution », permet d'obtenir un pic dont la hauteur
est proportionnelle a la concentration du corps en solution.

Dans notre travail, nous avons mis en oeuvre le premier processus de preelec-

trolyse, applique ä une electrode de mercure ä goutte pendante. Ce type d'electrode,
dont le choix peut paraitre peu judicieux etant donne la tres faible solubilite du Ter

dans le mercure, presente en effet l'avantage d'une grande maniabilite et d'une
bonne reproductibilite. II nous a permis d'autre part, d'apporter quelques rensei-

gnements supplementaires dans la connaissance de l'electrolyse du fer sur electrode
de mercure.

COURBES DE DISSOLUTION EN POLAROGRAPHIE INVERSE PAR AMALGAMATION

(CAS DES SYSTEMES RAPIDES ET REVERSIBLES)

II. Polarographie sur goutte de mercure

Reinmuth /19, 20] a montre que, dans les conditions ordinaires de la
Polarographie inverse, et pour un Systeme suffisamment reversible, l'equation du courant
d'oxydation / d'un metal amalgame, exprime en fonction du temps de balayage t,
est composee de deux termes, Fun representant le courant que 1'on observerait sur

une electrode plane, ip, et l'autre, is, dit facteur de correction spherique, provenant
du fait que, dans le cas d'une electrode spherique, il est necessaire d'introduire dans

l'equation de la diffusion (seconde loi de Fick) les coordonnees spheriques.

' >,

rcr Do 1 -exp (-at) \
iK nFSCp • - — • I I

r0 \\ +0exp(-at)J

ip uFSCr
Do

71 0 +1
+ v t — T

th (1 nO — az)j2
eh2 (I nO — ur)/2

• dt

fR

fo

nF
i —,\ RT

0 ="" -exp( --(£,-£„)

(1,4)

(I, 5)

(1.6)

(1.7)

(1.8)

Signification des symboles: voir Table des symboles p. 493.

D'autre part le potentiel au temps t de balayage est donne par:

£ Ej + v t (1,9)

Les courbes representant i, ip et is en fonction de £ peuvent etre obtenues faci-
lement au moyen d'un ordinateur (Programme 1). Leur allure est representee ä
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la fig. I. Lcs equations (I, 5), (I, 6) et (I, 7) montrent que la vitesse de balayage joue
un role important dans l'allure de ces courbes, role qui a egalement ete observe par
Martin et Monnier 16] lors du dosage du manganese parcette methode. L'oxydation

Hg. I. — Allure des courbes representatives de /, iptt
en fonction du potentiel de balayage E.

de ce metal, qui possede un coefficient de diffusion dans le mercure assez faible, ne

donne un pic marque que pour des balayages lents, raugmentation de la vitesse

conduisant ä un etalement des pics.

II. 2. Polarographie inverse sur film de mercure

Les equations (I, 4) et (I, 5) montrent que le pie de dissolution depend egalement
du rayon de la goutte de mercure servant d'electrode. De Vries et Van Dalen [26,
27], ont etudie mathematiquement, dans le cas d'une electrode plane et d'une

reaction reversible, l'inffuence de la vitesse de balayage v et de l'epaisseur I d'un film
de mercure utilise comme electrode. Cette influence a ete calculee dans le cas d'un

pic fourni par une reaction du type Me" -* Me + 2 + 2e~. Les resultats sont
represents ä la Figure 2.

Ces auteurs, toujours dans les memes conditions, et pour des epaisseurs de films
variant entre 4 et 100 p, ont trace des graphiques montrant en particulier l'influence
de la vitesse de balayage sur la hauteur maximum im du pic, son potentiel E,„ corres-

pondant au courant /,„, et sa largeur b^ pour / (signification de ces symboles:
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voir fig. 1). En reprenant ces trois graphiques et en traqant log (im), Em et b j respec-
tivement, en fonction de log (u), nous avons obtenu trois faisceaux de courbes

(fig. 3.1, 3.II et 3.III) qui nous ont permis d'etablir trois graphiques grace auxquels

l^A)

En,'El/2

Fig. 2. — Influence de la vitesse de balayage v et de l'epaisseur / du film de mercure
sur l'allure des courbes de dissolution d'un metal Me selon la reaction:

Me" — Me + 2 — 2e~ (reproduit de r26]).
Constantes utilisees pour les calculs:

n 2 D0 0,72 lO""5 cm2/s Et - E0 134 mV
r=25cC Dr — 1,8 10-5 cnrr/s C0 =10-°M/ml
5 0,78 mm2

1 ?• t V/mn; / 10 p.
2. v 2 V/mn; / - 50 p
3. v 2 V/mn; / 100 p.

5.
6.

1/8 V/mn; / 100 p
1/2 V/mn; / 100 p
2 V/mn; / - 100 p

il est possible de determiner l'epaisseur du film de mercure, par l'etude de l'influence
de la vitesse de balayage sur Em et bi respectivement.

II.2.1 Influence de la vitesse de balayage sur le couranl maximum im du pic

Les courbes de la figure 3 verifient la loi enoncee par de Vries selon laquelle:

im k- vz

k — constante de proportionnalite

z nombre compris entre 0 et 1
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avec: z -» 1,0 si v -* 0 ou / ^ 4 /.i

et: z -* 0,5 si v -* oo ou / ^ lOO/i

Pour chaque epaisseur de film, l'intersection des deux asymptotes de pente

z — 1,0 et z 0,5 (fig. 3.1) correspond ä une vitesse vt caracteristique de l'epaisseur

Fig. 3. — Influence de la vitesse de balayage v sur:
I. Le courant maximum im du pic

II. La largeur b± du pic au courant ij2
III. Le potentiel Em du pic au courant im.

Conditions utilisees pour les calculs: voir figure 2

1. / 200 [x 4. / 50 p. 6. / 10 [x

2. / 100 (x 5. / 25 |x 7. / 4 |x
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consideree, /. On peut ainsi tracer une courbe representant la fonction / f(v,)
qui permet la determination de / par l'etude de l'influence de la vitesse de balayage
sur la hauteur du pic de dissolution (fig. 4).

1 (microns)

Fig. 4. — Courbe representative
de la fonction / — /(i

Conditions de calculs: voir figure 2.

II.2.2. Influence de la vitesse de balayage sur la largeur b ^ du pic

La valeur de bi evolue, en fonction de la vitesse de balayage de la maniere

indiquee ä la figure 3.II. Lorsque v —> 0, ces courbes tendent vers une asymptote
horizontale situee ä bi 38,3 mV, et lorsque v prend des valeurs infinimentgrandes,
elles tendent egalement vers une asymptote horizontale situee dans ce cas ä

bi 101,9 mV. Cette valeur correspond tres bien ä celle predite par la theorie de

,Sevcik-Randles.

Quelle que soit l'epaisseur du film, ces courbes presentent toutes un point
d'infiexion. La pente de la tangente en ce point est constante, et la vitesse vb, corres-

Fig. 5. — Courbe representative
de la fonction / — f(rb).

Conditions de calcul: voir figure 2.

pondant ä l'intersection de cette tangente avec l'asymptote horizontale ä 38,3 mV,
est caracteristique de l'epaisseur correspondante I. On dispose ainsi d'un second

moyen pour la determination de / (fig. 5).
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11.2.3. Influence de la vitesse de ba lavage sur le potentiel Em du pic

Lorsque v ou I est tres grand, la valeur de Em — Ei tend asymptotiquement vers
celle predite par la theorie de Sevcik-Randles, soit 14,3 mV. Par contre, pour des

valeurs suffisamment faibles de /etn, la fonction £,„ — Ei f(\ogv) est une droite.
Sa valeur, AEm, pour v 10"3 V/s (log?) -3) est caracteristique de l'epaisseur
du film correspondant, et, lorsque cette valeur est inferieure ä 10 mV, AEm est pro-
portionnelle au logarithme de l'epaisseur du film (fig. 6).

Fig. 6. — Courbc representative de la fonction log (/) - /(A
Conditions de calculs: voir figure 2.

Nous disposons done de trois criteres pour la determination de I. Repetons
toutefois que ces methodes ne sont rigoureusement applicables que dans le cas de

systemes reversibles et d'electrodes planes.

III. Phenomenes d'interface electrode-solution. Adsorption

Ces phenomenes ont ete remarquablement etudies par Gierst 51 et Grahame f6J.
Aussi nous baserons-nous sur ces travaux pour rappeler quelques notions fonda-
mentales.

III. 1. Double couche ionique simple

La double couche qui entoure l'electrode est dite ionique lorsqu'il n'y a pas de

molecule organique neutre adsorbee.

Dans ce cas eile s'etablit presqu'instantanement. La difference de potentiel, cp,

existant entre l'electrode et la solution n'est pas discontinue ä l'interface electrode-

solution, mais s'etale selon un profil represente ä la figure 7 ou p est la coordonnee
du plan de moindre approche des ions adsorbes, e'est-a-dire la distance oil se trouve
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leur centre electrique alors qu'ils touchent l'electrode Cette valeur (2 — 3 Ä) peut
varier avec la dimension de 1'ion, son etat d'hydratation et son mode d'adsorption

Ho 7 — Repartition du potentiel dans une double-couche lonique simple
(Reproduit de [5j

Le volume de solution compris entre l'electrode et le plan p constitue le conden-
sateur moleculaire dans lequel le gradient de potentiel, cpp, peut etre considere comme
hneaire Dans la partie diffuse de la double couche, ou couche de Gouy, le potentiel
dinunue ä partir de i//p et tend vers 0 lorsqu'on s'eloigne de l'electrode

La double couche tonique est dite simple lorsqu'aucun des ions presents en

solution n'est susceptible de s'adsorber ä l'electrode La distribution dos ions dans

la double couche est alors regie uniquement par des forces de nature electro-statique
En pratique, dans le cas du mercure, la double couche lonique ne possede la structure
simple qu'aux potentiels suffisamment negatifs et en l'absence de cations tensio-actifs

III 2. Double couche avec adsorption ionique

Lorsqu'un ion est adsorbe specifiquement sur l'electrode, le travail d'approche
du coeur de la solution au plan p est electrostatique A partir du plan p interviennent
des forces d'adsorption qui dependent du potentiel de l'electrode La valeur absolue
de la densite de charge de l'electrode devient par consequent differente de celle de la

couche de Gouy et le potentiel ipp au plan p en est modifie.
La figure 8 montre l'influence de l'adsorption des halogenures sur le potentiel

au plan p, en fonction du potentiel impose ä l'electrode Poui ces ions, l'adsorption
sur Hg croit dans l'ordre: CI- Br- SCN~ 1~ L'ion F" n'est pas adsorbe.
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-vs

\l"

\^CN" N.

—_ cr

Fig. 8. — Diagrammes Ij/p f (</)) pour divers anions ä la memc concentration:
10_1 M. (Reproduit de [5].)

II 1.3. Adsorption organique

L'adsorption organique differe de l'adsorption ionique par Ies caracteristiques
suivantes:

— la structure de l'interface ne peut etre decrite ä I'aide d'une fonction unidimen-
sionnelle, l'electrode etant recouverte par deux types de particules, d'une part des

particules ioniques sur une fraction p de la surface, et d'autre part des molecules

organiques plus ou moins organisees.

— le pourcentage de surface libre depend ä la fois de la substance organique, de sa

concentration, de la composition ionique, du potentiel impose et du temps ecoule

depuis la formation de la surface.

— ces corps s'adsorbent surtout pour des potentiels tels que la charge de l'electrode
est minimum.

— la quantite adsorbee, T, n'est generalement pas negligeable par rapport ä la

concentration du corps en solution, et la formation du film peut etre un pheno-
mene lent. L'equilibre d'adsorption du corps considere sur l'electrode est
generalement decrit par l'isotherme de Langmuir, dont les valeurs caracteristiques
varient d'ailleurs avec la temperature, le potentiel et la composition totale du

Systeme:

(4)*r r
Ly + (A)K

(1,10)

Wk

Lk

concentration du corps adsorbable ä la limite exterieure de la couche
adsorbee

valeur particuliere de la concentration superficielle (A)K, pour laquelle

r r 12* 1 ml —



CHAPITRE U

REACTIFS ET APPAREILLAGE

I. CUVF., ELECTRODES ET REACTIFS

Le montage que nous avons utilise pour la presque totalite de nos experiences
de Polarographie inverse est represents ä la figure 9.

Les accessoires etaient essentiellement des accessoires Metrohm, dont les carac-
leristiques sont les suivantes:

Cuve de 25 ml entouree d'une enveloppe pour la circulation thermostatique.
Agitateur magnetique ä moteur synchrone.
Electrode ä goutte de mercure pendante, constitute d'un microdoseur avec

capillaire de 120 mm de longueur, et permettant d'obtenir des gouttes de surfaces
variables entre 0,5+ 0,02 et 5,0+ 0,1 mm2.

microdoseur (electrode
'

a goutte pendue)

Fig. 9. — Montage utilise en Polarographie inverse.
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Electrode de reference Ag/AgCl (ECAS). Dans cette electrode, la capsule
contenant le couple Ag/AgCl est plongee dans une solution de KCl saturee formant
pont, celle-ci etant elle-meme reliee ä la solution de mesure par l'intermediaiie d'une
pastille de verre fritte. Etant dor.ne sa faible resistance et la petitesse des courants
mis en jeu, cette electrode nous a egalement servi d'electrode auxiliaire. Toutes les

mesures de potentiel efifectuees au cours de ce travail sont donnees par rappoit ä

cette electrode dont le potentiel, par rapport ä l'electrode ä hydrogene normale,
est de 200 mV ä 20° C et de 195 mV ä 25° C.

Electrode de verre combinee permettant d'efTectuer des mesures de pH de 0 ä 14,

entre 15° C et 100° C. L'erreur alcaline est faible, et sa stabilite chimique bonne. Sa

resistance est de 600 megohms ä 20° C. Remarquons que la mesure du pH au cours
d'une Polarographie inverse n'est pas possible, la mise en circuit de l'electrode de verre
produisant invariablement une rupture de la colonne de mercure ä l'interieur du

capillaire, pour une raison que nous n'avons pas determinee.

Sauf indication contraire, les reactifs utilises sont tons des produits Merck:

Les sels utilises comme electrolytes sont tous des produits suprapurs, ä l'excep-
tion du thiocyanate de potassium que le commerce ne livre qu'ä la purete pro anatysi.

Les autres reactifs, utilises en faibles quantites, sont egalement des produits
pro analysi. Pour eviter des erreurs dues aux phenomenes d'adsorption et d'oxydation,
le Fe (II) est conserve en solutions concentrees (de l'ordre de 10"2 M), preparees ä

partir de sei de Mohr (NH4)2Fe(SO4)2.10H2O, et acidifiees jusqu'au pH 2 par
H2S04. Pour nos experiences, ces solutions sont diluees environ 5000 fois. Les

volumes preleves (de l'ordre de quelques p\) le sont au moyen de micropipettes
Eppendorff dont la reproductibilite est garantie de 0,1-1%, selon le volume, pour
une probabilite de 2 a.

Le mercure de l'electrode ä goutte pendante, provenant de la maison Mercure-
Industrie, est garanti ä 99,99999%. Quant ä l'azote utilise pour eliminer l'oxygene
de la solution, il provient de la maison Bertholet et est garanti purifie ä 99,995%.

Au cours de notre travail nous avons utilise:

le Polarecord Metrohm E261 R, dont les caracteristiques sont les suivantes:

II. POLAROGRAPHES

Intensites mesurables: 10 10 ä 2.10 6 A/mm sur 250 mm au maxi¬

mum.

Resistance d'entree de l'enregistreur: 10 Megohms,/V

Precision de l'enregistreur: superieure ä 1% de la valeur maximum enre-
gistrable
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Precision de la source de tension: 0,2%

Linearite du potentiometre: 0,2%

Vitesses de balayage: 1 et 6 mn de parcours total d'une zone de

tension pcuvant etre —3, —2, —1, —0,5,

-H, et +2 V.

l'Electroscan 30 Beckman qui, grace ä la reponse tres rapide de son enregistreur et
ä sa gamme etendue de vitesses de balayage, nous a permis en particulier d'effectuer

nos recherches concernant l'influence de la vitesse de balayage sur la courbe d'oxyda-
tion du Fe", ainsi que la mesure du courant instantane de reduction du Fe (II) sur
une goutte tombante. Fes carac'eristiques de cet appareil sont les suivantes:

Potentiostat:

Potentiel initial: ajustable de maniere continue entre + 5,0 V avec une

precision de ± 10 mV.

Vitesses de balayage: 16 mn 40 s, 8 mn 20 s, 3 mn 20 s, 1 mn 40 s, 50 s, 20 s,

ou 10 s de parcours total d'une zone de tension pouvant
etre ± 5, + 2, ± 1, ou + 0,5 V.

Avance du potentiel: Synchrone, reversible, couplee avec l'enregistieur.

Precision: 0,5%

Linearite: 0,2%

Temps de reponse: 40 V/ms, si le courant d'electrolyse
est de 400 /<A et la resistance de la cellule de 5000 Q.

Eiii tgisHcuf.

Temps de reponse de la plume: 0,5 s ä 98% de la lecture finale pour une
resistance de 2 Megohms

Sensibilite: 0,7 /iA ä 140 mA (par 17 positions)

Precision: + 0,5% de la sensibilite

Reproductibilite: mieux que + 0,2%.

III. Detecteur a scintillations

Au cours des experiences que nous avons effectuees avec traceur radioactif,
nous avons mesure la radioactivite y de nos echantillons au moyen d'un detecteur
ä scintillations de la marque Nuclear Chicago, Modele DS 202. Ses caracteristiques
sont les suivantes:
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Cristal :

Nature:

Diametre:

Nal active au TI

5 cm.

Tube photomultiplicateur.

Haute tension:

Plateau:

Impulsion:

Gain:

Amplificateur :

Gain:

ajustable de 500 ä 1500 V

largeur minimum du plateau y: 150 V

pente maximum: 5% pour 100V

0,5 /is de temps de montee
2 /is de constante de temps de decroissance

10.

400

Stabilite du gain: 0,1%/°C.

IV. Moyens de calculs

Les calculs numeriques ont generalement ete effectues sur ordinateur. Pour les

programmes necessitant un temps de calcul relativement long, tels que ceux etablis

pour la resolution theorique des courbes de dissolution en Polarographie inverse,

nous avons utilise, soit la machine 1CL 1904 de la maison Cyberna S.A., soit la

machine CDC 3800 de l'Universite de Geneve.

Les calculs moins longs, concernant la stabilite de certains complexes ou l'etude

mathematique des vagues de reduction polarographique ont ete effectues sur l'ordi-
nateur IBM 1620 de l'Universite de Geneve.

Les programmes que nous citons dans ce travail, tous effectues en langage
Fortran II, peuvent etre obtenus sur demande.



CHAPITRE III

ETUDE DE L'INFLUENCE DES CONDITIONS EXPERIMENTALES
SUR L'OXYDATION ELECTROCHIMIQUE DU FER

Pour ces essais, comme d'ailleurs pour la plupart de ceux que nous avons
effectues, nos recherches ont porte sur le Systeme Fe(II)/Fe°. Le choix du Fe (III)
nous aurait en effet oblige ä travailler en milieu acide ou complexant, ce qui aurait
complique cette etude.

Pour determiner ä quel potentiel la preelectrolyse doit s'effectuer, nous avons
trace, par Polarographie classique, la courbe de polarisation Fe (II)/Fe°, en presence
de difterents electrolytes de base ne complexant pas le Fe (II). Dans tous les cas nous
avons obtenu des courbes identiques. Les potentiels de demi-vague, mesures sur
les courbes dans les conditions suivantes:

1. Choix du milieu

1.1. Influence de Velectrolyte sur la courbe de reduction de Fe + 1

(Fe + 2) 5.10~4 M

pH =8
T 2Ua C

sont representes sur le tableau I.

Tableau 1

Influence de Velectrolyte de base

sur le potentiel de demi-vague de reduction de Fe (II)

Milieu E-HV)

KC104 0,1 M
K,S04 0,1 M
KN03 0,1 M
KF 0,1 M
KCl 0,1 M
KSCN 0,1 M

-1,35
-1,35
-1,32
-1,32
-1,4
-1,35
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L'examen de ce tableau permet de faire deux observations:

D'une part le Fe (II) se reduit sur la goutte avec une tres forte surtension,
puisque le potentiel normal du couple Fe (II)/Fe° est de — 0,640 V p. r. ECAS [13,]
alors que le observe est d'environ — 1.35 V, ce qui implique, compte tenu de la

concentration de Fe"1"2 en solution, une surtension cathodique d'environ — 0,45 V.

D'autre part la nature des electrolytes etudies n'a pratiquement pas d'influence
sur cette surtension.

1.2. Influence de /'electrolyte sur le courant d'oxydation electrochimique du Fe0

2,0

2 i ''PA'

1.6
A

0,8

1,2

courbe
semi-schematique

-1.2 -1,0 -0,0 -0,6 -0.4 -0,2 0.0 0,2 0,4

Fig. 10. — Allure des courbes de dissolution du Fe0 preelectrolyse ä partir
de solutions de Fe (II) 5 10"1 M.

Preelectrolyse:
(Fe+2):
Vitesse de balayage:
pH:

3 mn ä — 1,5 V
5 10-4 M
33,3 mV/s
7

Diametre de l'electrode: 0,52 mm

3.
4.

1.

2.
electrolyte: KCl 0,1 M
electrolyte: KC104 0.1 M
(Fe + 2): 2,5 10~4 M
electrolyte: KNOa 0,1 M
electrolyte: K2S04 0,1 M
9 mn de preelectrolyse.

Arc hives des Sciences. Vol. 22, fasc. 2, 1969. 27
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Le tableau I montre que le courant de preelectrolyse ne sera egal au courant de

diffusion de la reduction du Fe (II) que si, durant cette operation, le potentiel est

fixe ä une valeur plus negative que — 1,4 V. Nous avons choisi, pour les essais qui
vont suivre, la valeur de — 1,5 V.

1.2.1. Polarographie inverse de solutions de Fe (II) 5.10 4 M

Les courbes obtenues ä partir de solutions de Fe (II) 5.10~ 4 M, dans differents
electrolytes, sont representees ä la figure 10. Elles montrent toutes un pic d'oxydation
plus ou moins bien dessine, dont le potentiel est situe entre — 0.3 et 0,0 V. (Le pic
situe ä — 0,45 V en milieu K2S04 est du ä une impurete de Cu + 2.) Mais des essais

plus systematiques nous ont montre que, si ce pic n'apparaissait qu'en presence
de Fe (II) en solution, il etait par contre tres peu repioductible, et, de toutes manieres,
non proportionnel ä la concentration de Fe (II) ou ä la duree de preelectrolyse. Par

contre ce pie nous a paru dependre de la presence, en solution, de Fe(OH)3. II est en
effet impossible d'empecher la formation de Fe (III) dans les solutions neutres et

relativement concentrees de Fe (II), meme par un degazage tres pousse.

1.2.2. Polarographie inverse de solutions de Fe (II) 10 5 M

Pour diminuer la quantite d'hydroxyde feriique en solution, nous avons repris
ces essais sur des solutions de Fe (II) plus diluees. Les resultats sont representes ä la

figure 11. On constate que le pic observe en solution 5.10" 4 M de Fe (II) n'apparait
plus ici. Par contre on pent remarqucr dans tous les electrolytes, excepte KClU4,
un courant d'oxydation mal defini, ä un potentiel proche du « mur» forme par
l'oxydation du meicure, quel que soit, d'ailleurs, le potentiel d'oxydation de ce

dernier. Toutefois, dans les cas favorables, tel qu'en milieu KCl, oil le pic est mieux

defini, on peut, par une determination de surface, faire une mesure approximative
du nombre de coulombs intervenant dans cette oxydation. Nous avons pu constater

que cette quantite d'electricite croit avec la concentration de Fe (II) en solution,
montrant que l'oxydation du Fe" en constitue bien l'origine.

L'allure de la courbe d'oxydation depend de la nature de l'electrolyte utilise,
mais non de sa concentration, excepte dans le cas du thiocyanate. En effet, comme on

peut le constater sur les courbes 4 et 5 de la figure 11, l'augmentation de la concentration

du thiocyanate ameliore la separation des ccurants d'oxydation du Hg" et
du Fe", celui-ci formant alors un pic tres bien defini. Remarquons que ce pic presente
une allure identique ä ceux obtenus avec des solutions plus concentrees de Fe (II)
(fig. 10).
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1.3. Reproductibilite du pic d'oxydation de Fe"

Quelques essais de reproductibilite du pic d'oxydation obtenu dans KSCN 2 M
nous ont montre la necessite de travailler avec des solutions de Fe (II) fraichement

preparees, car elles evoluent meme lorsqu'elles sont conservees en milieu acide.

D'autre part, nous avons egalement constate que les solutions concentrees de Fe (II)
se conservent mieux que les solutions diluees.

L'effet des particules complexant le mercure sur l'oxydation du fer est clairement

represents ä la figure 11: plus la constante de stabilite du complexe augmente, plus le

potentiel d'oxydation du mercure diminue. Or, contrairement ä ce que laisse prevoir
la theorie, la courbe d'oxydation du fer « suit» celle du mercure, meme lorsque le

Fe (II) n'est pas complexe.

Tableau II

Logarithmes des constantes cunndatives de stabilite de quelques complexes de Fe (II) et Hg (II) (23).
Excepte pour Vacetate et le citrate, les constantes de ces complexants sont donnees pour un pH tel

que les acides correspondant soient totalement dissocies, et pour une temperature de 20° C

Complexants

Constantes cumulatives de stabilite avec

Hg (II) j Fe (II)

log ß, log ß.. log ß-1 log ßi log ßt log ßi log 03

CIO 4 -0,9?
F" 1,03 — — — 1,5 —
ci - 6,74 13,22 14,07 15,07 0,36 0,40
SCN ~ — 18,08 20,66 22,6! 0,95 - -
I- 12,87 23,82 27,60 29,88 —
CH3COO- — 8,43 —. — 3,2 6,1 8,3

(pH 6)
Citrate — — — — 3,08 — —

(pH —8)
o-phenanthroline 19,0 22,7 5,0 11,45 21,3

Nous avons egalement etudie l'influence de quelques complexants du Fe (II)
sur sa courbe d'oxydation, afin de la deplacer vers un potentiel plus negatif, et aussi

pour determiner l'effet eventuel des impuretes complexantes pouvant se trouver en
Solution. Pour eviter de complexer le Fe (11) durant la phase de preelectrolyse, nous
n'avons ajoute le complexant qu'apres celle-ci, mais avant la dissolution. Nous
n'avons jamais observe de variation du potentiel du pic. Par contre, pour des

concentrations süffisantes de complexant, variables selon sa nature, le pic diminue d'intensite
et peut meme disparaitre totalement.
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Sur la base de ces resultats, nous avons conduit nos experiences, dans la suite
de ce travail, en milieu KSCN 2 M, en evitant dans la mesure du possible l'adjonction
d'autres agents coniplexants, et sur des solutions de Fe (II) obtenues par dilution de

solutions concentrees, de pH --- 2 et preparees au maximum 4 h avant leur utilisation.

Notons encore que, au cours de ces essais preliminaires, l'elimination de

l'oxygene de la solution etait effectuee par un barbotage d'azote pendant 30 mn.
Cette elimination presente une grande importance, et nous verrons, par la suite, que
certaines des courbes presentees dans ce chapitre subiront quelques modifications,
ä cause d'une meilleure elimination de l'oxygene dissous. Enfin, signalons que les

solutions de KSCN que nous utilisions contenaient une impurete de Zn + 2, de concentration

approximative 10" 6 M. Cet element possede, en Polarographie inverse par
amalgamation, le comportement type d'un metal facilement amalgamable. C'est

pourquoi nous l'avons utilise, dans certains cas, comme « etalon », en comparant
son comportement ä celui du fer.

II. PH ET EFFET TAMPON

II. 1. Influence du pH en milieu non tamponne

Fig. 12. — Influence du pH sur
1. Le courant de dissolution maximum (/,„)
2. La quantite d'electricite utilisee pour cette dissolution (Qox)
3 Le rapport iJQ0X.

Conditions de l'experience:
Electrolyte: KSCN 2 M
(Fe + 2): 1,8. 10-" M
Preelectrolyse: 5 mn ä — 1,5 V
Vitesse de balayage: 20 mV/s
Temperature: 20 °C
Surface de l'electrode: 0,86 mm2.
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Le pH desire est obtenu par simple neutralisation de la solution acide de Fe (11)

au moyen de NaOH 0,1 M, sa valeur etant controlee au moyen d'un pH-metre avec

une erreur maximum de + 0,1 pH.
La courbe representant la hauteur du pic de dissolution en fonction du pH est

representee ä la figure 12,1. La brusque disparition du pic pour les pH > 9 s'explique
si l'on tient compte du produit de solubilite de Fe(OH)2:

(Fe+2) • (OH-)2 10-14'5 (111,1)

Pour une concentration de Fe (II) de 1,8.10~6M, la precipitation de Fe(OH)2
debute done theoriquement au pH 9,6.

D'autre part, la diminution du courant d'oxydation aux pH acides (< 5) peut
s'expliquer par une reduction simultanee du fer et du proton lors de la preSlectrolyse.
En effet, la figure 13 montre que, dans ce domaine de pH, les courbes de polarisation
dues ä la reduction du proton et du Fe (II) se recouvrent.

II faut toutefois remarquer que la courbe 12,2, qui montre l'influence du pH sur
la quantite d'electricite fournie par l'oxydation a une allure assez differente de la
courbe 12,1. Si l'on admet que le rapport im/Q0X depend de la reversibilite du pheno-
mene de dissolution, on voit que cette reversibilite est maximum pour les pH compris
entre 6 et 7 (fig. 12,3).

II.2. Influence de la capacite tampon de la solution

Pour etudier Feffet de la capacite tampon de la solution sur le courant d'oxydation

maximum, nous avons choisi le tampon malonate monosodique-malonate
disodique, qui nous permettait de tamponner la solution au pH 6,1. D'autre part, ce

sei est peu complexant vis-ä-vis de Fe (II) puisque:

tFeL22)—' 102'22 (23) (111,2)
(Fe )(L '

(L~2 malonate disodique)

On peut done considerer, pour cette etude, que la complexation du Fe (II) est negli-
geable jusqu'ä une concentration de malonate disodique de 2,5.10_2 M, c'est-ä-dire
une concentration totale du tampon (malonate disodique + malonate monosodique)
de C, 5.10"2 M, soit une capacite tampon x de 10-1'75 x est defini par la
relation:

C, Kab • (H+)
X 2,303 • \ J (III, 3)

(KabAH+))2

(Kai) constante acide-base du couple 10"6,1)

La figure 14,1 resume cette etude. On peut constater une diminution du courant
maximum de dissolution avec l'augmentation de la capacite tampon. Cette diminu-
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tion s'explique egalement dans le cadre de l'hypothese avancee au paragraphe 11,1

concernant l'action perturbatrice de la reduction du proton. En effet, l'accroissement
de la capacite tampon d'une solution diminue la surtension de reduction du proton

-E (V)

-1.0 -1.4 -1.8

Fig. 13. — Influence du pH sur la reduction de Fe (II)
(courbes de polarisation sur goutte pendue)

Electrolyte:
Vitesse de balayage:
(Fe + 2):
Sensibilite:
Temperature:.

KSCN 2 M
20 mV/s
1,8 10~5 M
2,75 10"
20 °C

1 A/mnt

Diametre de la goutte: 0,52 mm
pH
pH
pH
pH
pH

10,25
9.4
8.5
7,5
6,25

6.
7.
8.
9.

pH 5,25
pH 4,5
pH 3,5
pH 2,7

sur Hg, et il se produit ainsi, vers —1,6 V, une vague mal definie, mais d'autant
plus importante que la concentration du tampon augmente (fig. 14,2 et 15). A paitir
d'une certaine concentration d'agent tamponnant, la courbe qu'il produit recouvre
la vague de reduction du Fe (II) comme cela se produit lorsque le pH diminue.



<yA)

log X

Fig. 14. — Influence de la capacity tampon de la solution sur:
1. Le courant maximum de dissolution (im)
2. Le courant de reduction de H+ ä — 1,5 V.

Conditions op6ratoires:
KSCN 2 M
1,8 10"6 M (1); 0 M (2)
6,3
CH2 (COO)2"2/CH2 (COO)2 H-
20 mV/s
20 °C
0,86 mm2

Electrolyte
(Fe+2):
pH:
Tampon:
Vitesse de balayage:
Temperature:
Surface de l'dlectrode:

-U
- E (V)

Fig. 15. — Influence de la capacity
tampon de la solution sur les courbes

de polarisation du solvant.

Electrolyte: KSCN 2 M
(Fe+2): O M
Tampon: malonate mono-disodique
pH: 6,3
Tempdrature: 20 °C
Diametre de l'eiectrode: 0,52 mm
Vitesse de balayage: 20 mV/s
Sensibilite: 2,75 10-9 A/mm

Concentration totale du tampon:
1. 0M 4. 5 10-3 M
2. 10"4 M 5. 10"1 M
3. 10-3 M 6. 4. 10_1 M
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III. Agitation et potentiel de preelectrolyse

Au cours de nos premiers essais, nous avons cesse d'agiter la solution ä la fin de la
preelectrolyse. Le balayage anodique etait enclenche 15 ou 30 s apres. Par la suite,
nous avons constate qu'en effectuant le balayage tout en maintenant l'agitation,
il est possible d'ameliorer un peu la sensibilite, sans pour autant diminuer la repro-
ductibilite. Dans la suite de ce travail, nous avons done effectue le balayage anodique
immediatement ä la fin de la preelectrolyse, sans arreter ni modifier l'agitation,
ce mode operatoire gagnant de surplus en simplicity. Quant ä la vitesse, eile est de

l'ordre de grandeur de celle adoptee generalement en Polarographie inverse, soit
20 mV/s.

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

dissolution est represents ä la figure 16. On constate que la courbe — /(Ered) est

modifiee par la vitesse de balayage au cours de la dissolution. Lorsque cette vitesse

est suffisamment rapide, et pour des potentiels superieurs ä —1,6 V, cette courbe a

une allure identique ä celle de la courbe de polarisation du Fe (II) comme on pouvait
s'y attendre. Par contre, pour des vitesses plus lentes, le courant diminue fortement.
Enfin, dans tous les cas, pour les potentiels plus negatifs que — 1,6 V, on observe une

brusque disparition du pic d'oxydation.

Fig. 16. — Influence du potentiel de preelectrolyse sur le courant maximum du pic de dissolution
obtenu avec un balayage rapide (1: 20 mV/s) ct un balayage lent (2: 2,6 mV/s).

Conditions operatoires:
Electrolyte: KSCN 2 M
Preelectrolyse: 3 mn
(Fe + 2): 8,9. 10"6M
Surface de l'electrode: 0,86 mm2
pH: 6,5
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Le polarogramme de reduction du Fe (II) ne presentant aucune discontinuity
ä — 1,6 V, il est probable que la brusque diminution du pic d'oxydation, observee ä

partir de cette valeur du potentiel de preelectrolyse, est due ä un phenomene secon-
daire superpose au processus de reduction. D'autre part, nous verrons plus loin
(ch. IV, II) que, jusqu'ä une vitesse de balayage de 50 mV/s, la relation liant im ä la
vitesse de balayage est lineaire. Et que meme si cette vitesse etait la cause directe de la
difference existant entre les courbes 16,1 et 16,2, celles-ci devraient garder la meme
allure. La difference observee entre ces deux courbes ne peut done s'expliquer qu'en
faisant intervenir une reaction secondare. Celle-ci doit etrc influencee d'une part
par le potentiel de preelectrolyse, et d'autre part par la vitesse de balayage anodique,
e'est-a-dire, plus precisement par le temps ecoule entre la preelectrolyse et la
dissolution.

Remarquons encore que, contrairement ä ce qui se produit generalement en
Polarographie inverse par amalgamation, l'oxydation du fer s'effectue ici en totalite
au cours du premier balayage suivant la preelectrolyse, aucun courant d'oxydation
n'apparaissant au cours des balayages ulterieurs.

IV. Influence de la temperature sur le pic d'oxydation du Fe°

L'effet de ce facteur (fig. 17,1) est tres different de celui que l'on obtient avec un
element type, facilement amalgamable, tel que le Zn (fig. 17,2). Nous verrons dans la
suite de ce travail comment il est possible d'interpreter cette action.

Fig. 17. — Influence de la temperature sur le courant de dissolution im
du Fe" (1) et du Zn° (2).
Conditions operatoires:

Electrolyte: KSCN 2 M Preelectrolyse: 3 mn ä —1,5 V
(Fe + 2): ],8.10~6M Vitesse de balayage: 20 mV/s
(Zn + 2): 1,0.10~6M Surface de l'electrode: 0,86 mm2.
pH: 6,2
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V. Influence de la surface de l'electrode

Dans le cas de metaux faisant partie de couples ox-red rapides et reversibles,
le courant /,„ du pic de dissolution est proportionnel ä la surface de l'electrode. Nous

pouvons constater sur la figure 18 que le fer suit egalement cette loi.

Fig. 18. — Influence de la surface de l'electrode sur le pic de dissolution du Fe".
Conditions operatoires:

Electrolyte: KSCN 2 M Temperature: 20°C
(Fe + 2): 5,35. 10~6 M Preelectrolyse: 3 mn ä —1,5 V
pFl: 7,8 Vitesse de balayage: 20 mV/s.

VI. Relation entre le courant et la concentration de Fe (II)

Comme on peut le voir sur les figures 19 et 20, la relation liant le courant im du

pic de potentiel Em —0,3 V, et la concentration de Fe (II) en solution apparait
comme lineaire pour des teneurs en Fe (II) comprises entre 3.10-6 M et 10-5 M.
Pour des concentrations plus fortes, le pic diminue d'intensite, puis finit par dispa-
raitre completement pour etre remplace par un autre pic d'oxydation, mal defini,
dont le potentiel Em se situe ä —0,2 V.

Nous avons egalement etudie le comportement du Fe (III) dans ce meme
milieu: KSCN 2 M. Visiblement, la solution evolue en fonction du temps, et le
Fe (III) pr6cipite sous forme d'hydroxyde meme ä des concentrations aussi faibles

que 10"6 M. Toutefois cette precipitation est suffisamment lente et nous avons pu
constater, avant qu'elle ne soit totale, que la preelectrolyse du Fe (III) reste en

solution conduit ä des pics d'oxydation rigoureusement identiques ä ceux obtenus

avec Fe (II). Ce phenomene de precipitation permet d'expliquer pourquoi nous
n'avons jamais observe de pic de dissolution du aux impuretes de Fe (III) presentes
dans l'electrolyte.



Fig. 19. — Influence de la concentration de Fe (II) sur le courant maximum
Concentration de Fe (11): Electrolyte: KSCN 2 M

Preelectrolyse: 3 mn ä - 1,5 V
1. 7,1 10-« M Surface de l'electrode: 0,86 mm2
2. 1,1 10~5 M Vitesse de balayage: 25 mV/s
3. 2,5. 10~6 M Temperature: 20 °C
4. 3,2. lO-5 M pH: 6,8
5. 4,6. 10"ä M Sensibilite: 1,1 10"8 A/mm.

'm 'mA)

(M)

50 MO"'

Fig. 20. — Influence de la concentration de Fe (II) sur les pics d'oxydation de potentiels
Em -0,3 V (1) et Em -0,2 V (2).

Conditions operatoires:
Electrolyte: KSCN 2 M
pH: 6,8
Preelectrolyse: 3 mn ä —1,5 V
Surface de l'electrode: 0,86 mm2
Temperature: 20 °C
Vitesse de balayage: 25 mV/s.
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Sur la base de ces constatations, nous avons entrepris toute notre etude du

comportement du fer en Polarographie inverse en nous basant sur le Fe (II).

VII. Duree de preelectrolyse (tred)

Dans les cas d'elements tels que le Zn, le courant /„, est proportionnel ä la duree
de preelectrolyse lorsque celle-ci est inferieure ä 30 mn environ. Dans le cas du fer,
la figure 21 montre qu'il n'en va pas du tout de meme.

Fig. 21. — Influence de la duree de preelectrolyse sur le courant im
Conditions operatoires:

Electrolyte: K.SCN 2 M
Surface de l'electrode: 0,86 mm'2

Preelectrolyse: ä — 1,5 V
Temperature: 20 °C.

1. (Fe + 2) 1,02. 10-« M
pH - 8,4
p 20 mV/s

2. (Fe + 2) - 8,94. 10"6 M
pH - 7,5
v - 20 mV/s

Les courbes, effectuees pour deux concentrations differentes de Fe (II), pre-
sentent, lorsque le temps croit, un palier suivi d'un nouvel accroissement du courant.
II semble meme que, sur le palier, im ne depende pas diiectement de la concentration
de Fe (II). Signaions aussi que le pic, de potentiel Em —0,2 V (ch. III, VI), appa-
rait egalement pour des concentrations inferieures ä 10"5 M, dans les cas de pre-
electrolyses superieures ä 10 mn. Mais, dans ce cas, ce phenomene ne correspond pas
ä une disparition du pic de potentiel Em — —0,3 V. Enfin, on peut constater que,
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pour des temps de preelectrolyse courts, la relation n'est pas lineaire, mais que le

rapport ijtred augmente avec le temps. Cette observation permet de penser qu'une
reaction secondaire accompagne le processus de reduction.

VIII. Remarques et recapitulation

De ce qui precede on peut remarquer que:
quel que soit l'electrolyte utilise, le fer s'oxyde avec le mercure, si le potentiel

d'oxydation de celui-ci n'est pas trop positif. En presence de thiocyanate concentre,
toutefois, le pic du fer est beaucoup mieux separe. Ce n'est que lorsque la quantite de

fer preelectrolyse atteint une certaine valeur minimum sur l'electrode, par suite d'une
preelectrolyse trop prolongee, ou d'une trop forte concentration de Fe(II), que
l'oxydation du fer tend ä se confondre avec cede du mercure. En effet, le pic observe
dans ce cas, de potentiel Em — — 0,2 V, correspond alors ä ceux que l'on obtient
dans le KCl par exemple.

Failure £troite et allongee du pic de potentiel Em —0,3 V laisse supposer que
le processus d'oxydation est un phenomene de surface et ne doit pas toucher l'interieur
de l'electrode.

l'influence de la duree de preelectrolyse, pour sa part, permet de penser qu'il se

superpose ä la reduction un phenomene physique ou chimique qui semble d'ailleurs
etre influence par le potentiel de preelectrolyse.

enfin, l'influence considerable de la temperature fait aussi penser (pour
T < 40° C) ä une reaction chimique pouvant d'ailleurs etre differente de la prece-
dente, par exemple un phenomene semblable ä celui decrit par Ivanof et Iofa [9J:

reaction chimique:

Fe(H20):2 | H20 (Fe OH (H20)n_J+ + H+ + xH20 (111,4)

reaction electrochimique:

(FcOH(H20)„_J+ + 2e~ Fc° f OH" + (n-x) H20 (III, 5)

Pour des temperatures superieures ä 40° C, la diminution du courant im montre qu'il
intervient alors une reaction exothermique telle que, par exemple, un phenomene
d'adsorption.

Les experiences preliminaires decrites ci-dessus mettent done en evidence la

complexite du mecanisme de la Polarographie inverse appliquee au fer. Ceci explique
aussi la mauvaise reproductibilite des courbes de dissolution obtenues. En effet, si,
dans une meme solution de thiocyanate, les pics obtenus sont assez reproductibles,
ils ne le sont plus pour deux solutions distinctes, mais de composition rigoureusement
identiques. C'est pourquoi nous avons toujours effectue une meme serie d'expe-
riences dans une meme solution.
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Les observations precedentes nous ont conduit ä:

rechercher une confirmation de la nature superficielle du processus d'oxydation.

etudier de maniere plus approfondie le möcanisme de reduction du Fe (II),
de maniere ä faciliter:

la determination du comportement du fer reduit sur l'electrode, entre sa reduction

et sa dissolution.



CHAPITRE IV

OXYDATION ELECTROCHIMIQUE ET ETAT PHYSIQUE DU FER

depose sur Electrode de mercure

L'allure du pic de dissolution du fer dans le thiocyanate 2 M fait penser, nous
l'avons vu, que ce processus ne concerne qu'une tres faible epaisseur de l'electrode
situee au contact de la solution. L'existence d'un tel film est vraisemblable etant donne

la tres faible solubilite du fer dans le mercure: 1,5.10_6% poids/poids selon

L. Marschall r 15], valeur d'ailleurs tres controversee. En effet, la plupart des auteurs

[10, 11, 14j estiment qu'il n'existe pas d'amalgame de fer, mais que celui-ci est

disperse dans le mercure, la finesse des grains dependant des conditions d'« amalgamation

». Mais il est certain, d'autre part, que, sous forme de suspension, un metal
diffuse beaucoup plus lentement que s'il s'y trouve en solution vraie, et ceci d'autant
plus que la taille des grains est plus elevee. Or une telle lenteur est tout ä fait incompatible

avec l'allure des pics obtenus, dont l'etroitesse ne peut etre due, au contraire,
qu'ä une diffusion tres rapide. L'hypothese d'un film est done ä retenir. Mais il est

possible de concevoir au moins deux constitutions pour ce film: soit une fine couche
de mercure situee ä la surface de la goutte dans laquelle le fer serait disperse, soit un

depot du metal ä l'exterieur de la goutte. C'est la realite et la nature exacte de ce

film que nous avons cherche ä preciser au cours de ce paragraphe.

I. Etude preliminaire du mecanisme d'oxydation de Fe"

A priori, i! est logique de penser que ce processus electrochimique est totalement

irreversible, puisque c'est le cas pour la reaction inverse de reduction du Fe (II)
en Fe". De plus, le potentiel du pic d'oxydation du Fe0 (£,„ — 0,3 V) est passa-
blement plus positif que le potentiel normal du couple Fe(II)/Fe" (E0 —0,640 V

p.r. ECAS), et beaucoup plus positif que le Ei de la reduction correspondante

(f.j — 1,4 V). Enfin, la voltametrie cyclique appliquee ä une solution de Fe (II) ne

permet en aucun cas de faire apparaitre un pic d'oxydation.
L'irreversibilite d'une reaction electrochimique se mesure au moyen de ses para-

metres cinetiques: coefficient de transfert electronique, ß, et constante de vitesse, k0,

de la reaction au potentiel normal. Pour essayer de les determiner, nous avons
utilise l'equation que Nicholson et Schainf 18] ont etablie dans le cas d'une reduction
totalement irreversible effectuee sur une electrode plane, en tenant compte de la
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diffusion de la particule qui se reduit. En rempla^ant dans les equations initiales les

termes valables pour une reduction, par ceux correspondant ä la reaction inverse,

nous obtenons l'equation (IV, 1) qui n'est rigoureusement applicable qu'aux
electrodes planes:

log (/J log (KnFSC n-k0) + l-£±-L-(E,,-E0) (IV, 1)

K constante de proportionnalite

Autres symboles: voir table des symboles

U n'est pas possible, dans le cas des reactions irreversibles, de determiner
l'expression mathematique d'un terme dit de correction spherique, tel que Rein-
muth f 19! l'avait calcule pour les reactions reversibles, et qui permettait de corriger,
pour les electrodes spheriques, la valeur du courant calcule pour les electrodes

planes (voir ch. I, II, 1). Cependant, par la comparaison d'un grand nombre de

courbes de dissolution, Nicholson et Schain ] 18] ont pu etablir une table numerique
representant la valeur de ce facteur en fonction du potentiel de l'electrode. Cette
table permet d'etablir le courant total fourni par une reaction d'oxydation totalement
irreversible ä une electrode spherique, sous la forme:

D'apres les valeurs donnees par Nicholson, nous avons calcule l'erreur maximum
effectuee sur / en negligeant is. Dans le cas oil is est maximum (soit N

71 X (bt) 0,423
et <P (bt) 1,00; voir 18) et pour D0 — 5.10"6 cm2/s, r0 2,5.10"2 cm, ß nß — 2,

v — 100 mV/s, on trouve:

Cette erreur (en exces si Ton neglige /v) est inferieure ä celle effectuee pratiquement
lors de Eetablissement des couibes de dissolution. Par la suite, nous considererons
done comme valable l'approximation que nous faisons en assimilant notre electrode
a une electrode plane.

Si Ton trace la courbe log (/',„) /(£„, — £„), l'equation (IV, I) montre qu'on
obtient une droite dont la pente vaut ß nß F/'2,303 RT et l'ordonnee ä l'origine
log (K-nFSCR-k0). On peut ainsi calculer le produit ß nß et la constante de vitesse
de la reaction de transfert pour autant que l'on connaisse la constante Ket la valeur CR

dans l'electrode. Ces grandeurs n'etant pas connues, dans notre cas, nous n'avons pu
calculer k„. Par contre, le calcul graphique de la pente de la droite nous a permis de

trouver, pour ß nß, la valeur de 1,55 (fig. 22). Le coefficient de transfert, ß, etant
obligatoirement compris entre 0 et 1, cette valeur signifie que le nombre d'electrons nß
associes ä l'etape determinante de vitesse, de la reaction d'oxydation du Fe", est

Archives des Sciences. Vol. 22, fasc. 2. 1969. 28
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superieur ou egal ä 2. Remarquons que cette valeur est elevee, puisque dans la plupart
des reactions electrochimiques nß 1. D'autre part, cette valeur porte le nombre

global d'electrons echanges au cours de l'oxydation ä n ^ 2. Nous admettrons, dans

le paragraphe suivant, que la reaction globale d'oxydation du Fe" porte effectivement

sur deux electrons:

Fe° -» Fe+ 2 + 2e~

Nous verrons par la suite si cette hypothese est justifiee.

Fig. 22. — Relation entre le courant im et le potentiel Em du pic
lorsque la vitesse de balayage varie entre et 200 mV/s.

Conditions operatoires:
Electrolyte: KSCN 2 M
(Fe+2): 3,6. 10"6 M
pH: 7,0
Temperature: 20 °C
Surface de l'electrode: 0,86 mm2
Dissolution effectuee sans agitation.

II. Influence de la vitesse de balayage sur les caracteristiques
DU PIC DE DISSOLUTION

Nous avons vu au chapitre I (II.2), que, dans le cas des processus reversibles,
l'etude de l'influence de la vitesse de balayage sur les caracteristiques im, Em, et bi
du pic de dissolution permet de tirer d'utiles renseignements, en particulier sur
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l'epaisseur de la couche de mercure dans lequel le metal est dissous. Nous avons
applique ce procede au cas du fer, en utilisant des conditions operatoires identiques
ä celles adoptees par de Vries et Van Dalen pour etablir leur equation de dissolution,
c'est-a-dire une preelectrolyse avec agitation, une courte periode de repos (30 s),

et une dissolution sans agitation. D'autre part, nous avons compare le comportement
du fer ä celui de traces de Zn se trouvant dans l'electrolyte. Notons egalement que
le balayage anodique a debute ä —1,2 V. Nous verrons en effet (ch. VI.II.2.1) que
le potentiel initial de balayage joue un role important. Les courbes ainsi obtenues

sont representees ä la figure 23 (1,2, 3).

La comparaison de ces courbes avec celles obtenues theoriquement par de Vries
et Van Dalen pour un nombre global d'electrons echanges de /; 2 (ch. I.II.2) ne

peut se faire qu'avec prudence puisque leur equation a ete etablie dans le cas de

systemes reversibles. Par contre nous avons vu (ch. IV.l. 1) que l'approximation due

au fait que notre electrode est spherique et la leur plane est tres valable.
Ces comparaisons permettent cependant de tirer des renseignements interessants

pourvu qu'elles soient qualitatives, ou tout au plus semi-quantitatives. Nous inter-
preterons tout d'abord ces courbes en supposant le Systeme Fe+2/Fe" parfaitement
reversible, puis nous verrons ä la fin de ce paragraphe quelles corrections il faudrait
apporter ä ces interpretations pour tenir compte de Tirrcversibilite du couple.

IT. 1 Interpretation des figures 23,1 ä 23,3 en supposant le couple
Fe (II)/Fe" reversible

La figure 23,1 montre l'effet de la vitesse de balayage sur le courant maximum
du pic. Notons qu'une variation de concentration de l'ion metallique en solution ne

modifie en rien failure de la courbe log (/„,) /(log y), mais lui fait simplement
subir une translation verticale sur l'axe des ordonnees. Cette translation ne modifie

pas la vitesse v-t (ch. I.II.2.1) correspondant ä l'intersection des deux asymptotes de

pentes respectives 1,0 et 0,5. Sur la figure 23,1, on voit que les pentes de ces courbes

sont respectivement de 1,06 et 0,52 pour Zn + 2, et de 1,09 et 0,52 pour Fe+2. Ces

valeurs correspondent bien avec la theorie de de Vries. Les vitesses vt sont
respectivement de 2,82 et 67,6 mV/s, ce qui correspond, pour des systemes reversibles ä

des films d'epaisseurs approximatives 200 p et 10 p respectivement (fig. 4).
II faut remarquer (fig. 4) que lorsque vt est petit, / tend asymptotiquement vers

rinfini. La valeur de 200 p trouvee pour le Zn est done entachee d'une erreur impor-
tante. Malgre cela, remarquons que le rayon de la goutte de mercure est de 260 p.
Le Zn diffuse done dans une grande partie de l'electrode durant la preelectrolyse.

Quand ä la valeur de 10 p trouvee pour le Fe, eile semble bien confirmer l'hypo-
these selon laquelle le fer ne penetre pas profondement dans la goutte, mais reste en
surface.
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Fig. 23. — Influence de la vitesse de balayage sur:
1. Le courant maximum du pic
2. La largeur b± du pic
3. Le potentiel £„, du pic.

Conditions operatoires: voir figure 22.
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La mesure de / a partir de la variation de Em — Ei en fonction de la vitesse de

balayage (fig. 23,3) est possible dans le cas du Zn. La pente de la droite Em f (log v)
est de 0,0160 soit une valeur assez proche de celle prevue par la theorie (0,0136).
D'autre part, pour v 1 mV/s, Em — —1,048 V, ce qui correspond, dans le milieu
utilise ä Em — Ei — 0,006 V, soit une epaisseur du film d'environ 250 p.

Dans le cas du fer, l'irreversibilite du couple ne permet pas le calcul de /. Par

contre, on peut noter que la relation E,„ /(logn) est toujours lineaire, mais que la

pente de cette droite est passablement plus elevee que la theorie ne le prevoit, puis-
qu'elle vaut 0,035.

Enfin l'etude de l'influence de la vitesse de balayage sur la largeur du pic, bi,
montre que, dans le cas du fer, celle-ci ne commence ä croitre de maniere importante
que pour de fortes vitesses, ce qui confirme egalement l'hypothese de la formation
d'un film mince. Par contre, pour les faibles vitesses, alors que le Zn se comporte
normalement puisque la largeur du pic correspondant tend vers la valeur theorique
de 38,3 mV, bi de Fe', lui, tend vers la valeur passablement plus faible de 12 mV.

11.2. Influence de l'irreversibilite du Systeme sur failure du pic d'oxydation

Les approximations que nous avons faites en comparant les courbes de la

figure 23 ä Celles derivant de l'equation de de Vries portent sur deux points: d'une

part le fait que notre electrode n'est pas plane mais spherique, et d'autre part la non
reversibilite du Systeme Fe(II)/Fe°. Nous avons montre (ch. IV.I) que l'erreur due
ä la sphericite de I'electrode pouvait etre negligee dans notre cas. Cette demonstration
trouve ici sa confirmation pratique, puisque le Zn, se comporte bien sur la goutte
selon la theorie etablie par de Vries et Van Dalen pour une electrode plane.

L'etude mathematique des courbes intensite-potentiel produites par une reaction

electrochimique irreversible sur une electrode stationnaire a ete surtout effectuee dans
le cas des reductions. Toutefois, qualitativement, les resultats obtenus sont tout ä fait
applicables aux oxydations. Or Nicholson et Schain [18: ont fait une etude
mathematique tres complete sur les courbes de reduction ä une electrode stationnaire, dans
les cas de reactions reversibles, ou irreversibles, influencees ou non par des reactions

chimiques antecedentes ou ulterieures ä la reaction de transfert, ou encore par des

reactions catalytiques. Cette etude permet de constater que l'augmentation de

1'irreversibilite d'un couple, ou l'existence d'une reaction chimique simultanee ne peut
modifier Failure du pic correspondant que dans le sens d'un etalement (fig. 24).

Si l'on applique cette constatation ä l'interpretation des resultats precedemment

exposes, on voit que l'erreur que nous avons effectuee sur la mesure de l'epaisseur
du film en considerant le Systeme Fe (Il)/Fe° comme reversible, ne peut etre faite que

par exces, c'est-ä-dire qu'en realite on doit avoir, dans le cas du fer:

/ < 10/t
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De meme, le fait que le pic possede une largeur anormalement faible ne peut s'expli-

quer par l'irreversibilite du Systeme Fe (II)/Fe°. Pour essayer de resoudre ce probleme,
nous avons d'abord cherche ä savoir sous quelle forme se trouve le Fe0 ä l'electrode.
Les equations theoriques des courbes d'oxydation ne nous permettant pas d'atteindre
ce but, principalement en raison des approximations qu'il est necessaire de faire pour
pouvoir les utiliser dans les cas complexes, nous avons eu recours ä la methode des

traceurs radioactifs.

| i/nFSC.

(cm/sl

0.0 -0 2 -0.4 -0 6

Em-E.(V)

Fig. 24. — Allure des courbes de redissolution theorique
pour differentes valeurs de ß tip

1. ßnß 1,0 3. (Hip 0,4
2. ßtiß 0,6 4. ß/ip 0.3.

(Reproduit de [7].)

III. Etat du fer a l'electrode

Nous avons utilise du Fe59, emetteur de rayons y d'energies 1,10 et 1,29 Mev,
de periode 45 jours et d'activite specifique 15 c/g Fe. Le fer reduit au cours de la

preelectrolyse ne representant que 0,1 ä 1 % du fer total de la solution, nous avons

porte l'activite de cette derniere ä une valeur assez elevee: 1,2.105 cps/mn/ml, soit
3.106 cps/mn au total. Le Fe59 etant introduit sous forme de FeCl3, nous avons
ajoute ä la solution du FeCl3 non radioactif, de maniere ä obtenir une concentration
totale de Fe (III) de 3,6.10"6 M. Pour reduire le Fe (III) ä l'etat de Fe (II), nous
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avons ete oblige de modifier quelque peu le milieu que nous avions utilise jusqu'ä
present, en y ajoutant un reducteur (NH2OH: 2,4.10" 2 M) et un agent tamponnant
la solution au pH 4 (CH3COOH: 5.10"3 M + CH3COCr: KT3 M).

III. 1. Determination du potentiel d'« amalgamation » du fer

Pour determiner si le fer penetre ou non ä Tinterieur de la goutte de mercure,
nous avons effectue une preelectrolyse ä differents potentiels. La goutte servant d'elec-
trode etait ensuite prelevee, lavee rapidement ä l'eau, puis plongee quelques secondes

Fig. 25. — Influence du potentiel de preelectrolyse sur:
1. La hauteur du pic de dissolution
2. La quantite de Fe penetrant dans la goutte
3. La quantite de Fe restant dans la goutte apres la dissolution.

Conditions operatoires:
Electrolyte: KSCN 2 M
Reducteur: NH.2OH 2,4 10"2 M
Tampon: CH3COOH 5 10"3 M CH3COO- 10"3 M
(Fe + 3): 3,6 10-6 M
pH: 4
Temperature: 20 °C
Vitesse de balayage: 16,6 mV/s
Preelectrolyse: 5 mn
Surface de l'electrode: 0,86 mm2.

dans H2S04 N, de maniere ä eliminer toute pellicule de Fe (OH)3 qui aurait pu se

former ä la surface. La goutte etait alors placee dans un compteur ä scintillation et

son activite mesuree. Nous avons egalement determine cette activite apres avoir
dissous la goutte de mercure dans fi ml de HN03 conc., de maniere ä diminuer
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l'absorption des rayons y par le mercure. Mais nous avons toujours constate que
cette derniere etait negligeable Avant chaque mesure d'activite, une preelectrolyse
et une dissolution etaient effectuees sur une autre goutte, de maniere ä determiner le

pic de dissolution correspondant
La figure 25 montre Linfluence du potentiel de preelectrolyse sur le pic de

dissolution (courbe 1) et sur la quantite de fer se trouvant ä l'interieur de la goutte, cette

quantite etant representee par l'activite totale de la goutte (courbe 2) On voit que,

jusque vers —1,35 V, le pic de dissolution observe en Polarographie inverse est du

entierement ä l'oxvdation de Fe0 depose ä la surface de la goutte Ce n'est que pour
des potentiels plus negatifs que le metal penetre dans l'electrode.

Notons que cette valeur de — 1,35 V depend du milieu En effet, la comparaison
des figures 25 et 16 permet de constater un assez fort deplacement de la courbe 1

vers les potentiels positifs en presence d'hydroxylamine. En milieu KSCN 2 M seul,

cette valeur de — 1,35 V est reportee a — 1,55 V. Remarquons egalement que, con-
trairement ä ce que Eon observe dans KSCN seul, la presence d'hydroxylamine permet
d'obtenir un courant d'oxydation meme aux potentiels oil le fer penetre dans la

goutte Ces deux constatations laissent supposer que la vitesse de cette penetration,
ainsi que la nature exacte du Systeme Fe-Hg dependent passablement du milieu dans

lequel se fait la preelectrolyse

111.2 Reactivite cht fer « amalgame »

11 etait interessant de savoir si le fer disperse dans la goutte pouvait etre oxyde

par balayage anodique, et sur quelle quantite de fer cette oxydation pouvait porter
Pour cela. nous avons repete l'experience precedente, mais en efifectuant en plus un

balayage anodique avant le prelevement des gouttes La mesure de leur activite nous
a permis de tracer la figure 25,3 qui montre que, dans cc cas, sculs 20% environ du
fer situe dans le mercure est oxyde par balayage anodique Ce resultat confirmc
I'hypothese selon laquelle le fer se trouve sous forme de dispersion dans le mercure,
la taille des grains empechant toute diffusion suffisamment rapide pour produire
un pic de dissolution II est probable que le taux de fer qui se reoxyde constitue la

proportion du metal qui se trouve suffisamment proche de la surface pour que l'oxy-
dation puisse se faire pratiquement en l'absence de diffusion Notons encore que ce

phenomene de diffusion lente du metal dans le mercure, semblable d'ailleurs ä celui
observe par Martin et Monnier /6J pour Mn, mais plus prononce encore, est

confirme par l'observation des courbes f(Ered) (fig. 16) On voit que lorsque
E'red -1.6 V, i,„ est nul dans le cas d'un balayage rapide (courbe 1), alors que ce

n'est jamais le cas pour un balayage lent (courbe 2)
Ces experiences permettent done d'affirmer que les pics de dissolution que nous

observons lorsque la preelectrolyse est faite ä — 1,5 V dans KSCN 2 M seul sont dus
ä I'oxydation d'un depot de Fe sur la goutte et que la diminution du courant
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lorsque Ercd est trop negatif provient, tout au moins en partie, de la penetration
du Fe0 dans l'electrode.

Le fer se trouvant sur l'electrode sous forme de depot, nous nous sommes
demandes si l'etroitesse du pic de dissolution ne pourrait pas provenir de l'absence
de diffusion du metal dans l'electrode. Nous avons compare avec notre cas l'influence
de la vitesse de balayage sur Failure des pics de dissolution de depots monomo-
leculaires (equation de Nicholson: 17, Programme II) et plurimoleculaires (equation
de Berzins et Delahay: 2).

Notons que, dans les deux cas, les auteurs ont considere l'oxydation ou la
reduction de systemes reversibles. Comme le montrela figure 26, la vitesse de balayage
ne modifie pratiquement pas la largeur bi du pic qui reste egale ä 32 mV environ,
si le nombre global d'electrons echanges au cours de la reaction electrochimique
est de 2.

IV. Recherche theorique des causes de l'allure
du pic de dissolution du Fe

IV. 1. Courbes d'oxvdation des depots metalliques

byj2 mV)

60

2

20

log v (v: mV)

0 0.5 1,0 1,5 2.0 2.5

Fig. 26. — Influence de la vitesse de balayage sur la largeur du pic de dissolution
de depots monomoleculaires (1) et plurimoleculaires (2).

IV.2. Cas de I 'oxidation du Fe"

Le fait que l'agitation de la solution durant l'oxydation modifie peu la largeur bi
du pic d'oxydation, laisse supposer que la diffusion des ions dans la solution doit
jouer tres peu de role sur Failure du pic de dissolution. Cette constatation confirme
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d'ailleurs l'irreversibilite du processus d'oxydation en montrant que la concentration
des ions Fe+2 n'influence pas la vitesse d'oxydation.

IV.2.1. Cas d'une reaction irreversible simple

Si aucune autre reaction chimique ou electrochimique ne se superpose ä la

reaction d'oxydation, celle-ci s'ecrit alors:

Fe° -> Fe+ 2
— 2e~ (IV, 2)

k

Si le Fe° est sous forme de depot, et la reaction totalement irreversible, aucun
phenomene de diffusion n'influence la vitesse de cette reaction et celle-ci s'ecrit:

clN R(t)
— k NR (t) (IV, 3)

at

NR(t)= nombre d'atomes-gramme de Fe0 sur l'electrode au temps t; A est la

constante de vitesse au potentiel E et peut s'evaluer en fonction de sa valeur A0 au

potentiel E0\

ß"ß'F
RT

k A0 • exp (E-E0)j (IV, 4)

Le balayage anodique s'effectuant lineairement ä la vitesse v:

E £, +vt (IV, 5)

Des equations (IV, 4) et (IV, 5) on tire:

A A0 • exp ^ (£, - Fo)"j ' exp 11 v. 6)

En remplagant cette expression de k dans l'equation (IV, 3), en separant les variables,
et en integrant par rapport ä t, entre / 0 et t, on obtient:

HS)-—
•Vr (0) nombre d'atomes-gramme se trouvant ä l'electrode au temps t 0,

c'est-ä-dire au debut du balayage anodique.

De l'equation (IV, 7) on tire facilement NR (t), et en rempla^ant cette grandeur par
son expression dans l'equation (IV, 3), on obtient l'equation de la vitesse de la
reaction d'oxydation:

cINr (t)
- - - NR(0)-k0 - exp

at

/co.e<®(E,-E,,».(e®"_,)

4> v
eC»(E.-Eo + tO) (IV, 8)
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avec:

rh P'"ß'F
<p !L--

R T

Nr (0) peut etre determine ä partir de la quantite d'electricite Qred utilisee durant la
preelectrolyse, car d'apres la loi de Faraday:

NR(0) QrJn"-F (IV, 9)

n" nombre global d'electronsechanges au coursdela reduction. (Pour Fe+ 2: /;" 2)

Sachant d'autre part que le courant / (t) d'oxydation mesure ä l'electrode au temps t

vaut:
dNR(t)

i (I) n-F-
dt

(IV, 10)

ii — nombre global d'electrons echanges pour l'oxydation. (Pour Fe", nous admettons

/; 2)

on tire des equations (IV, 8), (IV, 9) et (IV, 10), ['equation du courant en fonction
du temps:

n
'O ^7

• Qred k0-exp
<P V

.ei»(E,-C„ + u)) (IV, 11)

Cette equation montre que le courant est proportionnel ä la quantite d'electricite

utilisee pour la preelectrolyse, done egalement ä la surface de l'electrode.
Or nous avons vu que, pratiquement (fig. 18) cette relation est tout ä fait verifiee.

Dans la suite de ce paragraphe, nous etudierons Failure du pic de dissolution au

moyen de son rapport / (t)/Qrcd de maniere ä la rendre independante de l'operation
de preelectrolyse.

IV.2.2. Cas d'une reaction electrochimique secondaire superposee ci la reaction

electrochimique irreversible

Nous avons vu (ch. IV.II.2) que, dans le cas d'une reaction irreversible telle que
la notre, aucune reaction chimique superposee ne permet d'expliquer l'etroitesse du

pic de dissolution correspondant. Nous avons cherche ä savoir si une reaction

electrochimique parallele pouvait produire ce phenomene. Dans notre cas, la seule

reaction electrochimique plausible consiste en l'oxydation du Fe+2 en Fe + 3. En

effet, au voisinage de l'electrode, le pH est plus eleve qu'au sein de la solution,
puisque durant la preelectrolyse le potentiel est suffisamment negatif pour produire
une decomposition de l'eau. Le Fe (III) qui se trouve au voisinage de l'electrode est

done immediatement precipite sous forme d'hydroxyde, ce qui abaisse le potentiel
d'oxydation du Fe (II) en Fe (III).
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on peut done admettre comme valable la suite de reactions suivantes:

Fe" -> Fe+ 2
•- 2 e~ (IV, 12)

k

Fe+ 2 Fe+ 3 - e~ (IV, 13)

3 OH" -r Fe+ 3 Fe(OH)3 (IV, 14)

parmi lesquelles, les reactions (IV, 13) et (IV, 14) sont tres rapides par rapport ä la
reaction (IV, 12). La reaction (IV, 12) n'est influencee par aueun phenomene de

diffusion pour les raisons vues ci-dessus (ch. IV.IV.2) et il en va de meme pour la
reaction (IV, 13) si l'on considere que le Fe (II) produit par oxydation du Fe0 est

immediatement consomme ä l'electrode, et que le Fe (III) est instantanement elimine

par precipitation sous forme de Fe(OH)3.
Dans ce cas, ('equation du courant /(/) au temps t sera donne par:

F
UNRU)

i (/) nF I —
dt

n'F
dN0l(t)\ \ ilN01(t)

(IV, 15)
dt J dt

I I

n nombre global d'electrons echanges au cours de la reaction electrochimique

clKoi(')
flux de Fe produit ä l'electrode au temps t, et susceptible de s'oxyder

dt
en Fe+ 3.

dN0l(t)
fraction du flux de Fe qui n'est pas oxyde en Fe pour respecter

dt

l'equilibre de Nernst.

L'equation (IV, 12) etant irreversible, sa vitesse n'est pas influencee par les

reactions uiterieures et est toujours representee par l'equation (IV, 8). D'autre part:

dN0At) dNJt)°ly + k NR(t) (IV, 16)
dt dt

La reaction (IV, 13) est regie par la loi de Nernst:

RT C0,(t)
E E0 + — In 4~- (IV, 17)

n'F C0I(f)

E0 potentiel du couple Fe (II)/Fe (III)

C0l (t) — concentration du Fe (II) ä la surface de l'electrode

Cq2 (0 concentration du Fe (III) non precipite sous forme d'hydroxyde.

C02 it) est une constante qui peut se calculer au moyen du produit de solubilite,
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PS, de l'hydroxyde correspondant:

PS (H + )3

CO20)=CO2= -3 (IV, 18)
ft,,

Ke -= constante de dissociation de l'eau 10" 14.

Remarquons que, dans les equations (IV, 17) et (IV, 18), nous considerons les

concentrations egales aux activites correspondantes, les erreurs effectuees pratique-
ment sur la mesure des courbes de dissolution etant beaucoup plus importantes
que cette approximation theorique.

La reaction (IV, 13) etant instantanee, C01 represente la concentration
du Fe (II) ä la surface de l'electrode lorsque l'equilibre de Nernst est etabli. Ces ions

sont repartis dans un volume V defini par la surface de l'electrode S1 et l'epaisseur
de la couche de reaction chimique qui est de l'ordre de 10"6 cm.

V S /. (IV, 19)

Des equations (IV, 17) et (IV, 18) on peut tirer C01. D'autre part, sachant que

C01(t) V ^ Nox(t) (IV, 20)

on peut tirer l'expression de N0l en fonction du potentiel de balayage E. Enfin,
en remplaqant E par la relation (IV, 5), et en derivant l'expression de Nox obtenue

par rapport ä on obtient la valeur de:

dN0l(t) S ?.-PS (H + )3-n'F-v (_^ (Ei-£• + „,)
— - — 5

• K' ' (IV, 21)
dt RT-K*

En rempla?ant les termes inconnus de l'equation (IV, 15) par leur valeur tirees
des equations (IV, 8), (IV, 9), (IV, 16) et (IV, 21), nous obtenons l'equation du
courant /(?) au temps ?:

(«+"')
i(l) Qr,j k0 exp

n

ko-ei0{Ei-Eo))ie0vt-\)
<P - v

+ \3 / n'F
\n

R T- Ki

e(<P(E;-E0 + rH|

(n'E)2 S- X- PS-(H + )3 -v _(. +

(1V>22)

La resolution numerique de l'equation (IV, 22) montre que, si le pH est suffi-
samment eleve (> 7,5) le second terme du membre de droite de l'equation est negli-
geable et le courant /'(?) est proportionnel au nombre global d'electrons echanges

pour l'oxydation du Fe° en Fe (III). En d'autres termes, la reaction secondaire que
nous avons envisagee ne peut qu'augmenter la hauteur du pic de dissolution, mais la

largeur et le potentiel Em du pic n'en sont absolument pas modifies (fig. 27). Notons
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que, pour ces calculs numeriques, les potentiels sont tous pris par rapport ä l'electrode
ä hydrogene.

i(t)/Qrtd
s

1

Fig. 27. — Courbes dc dissolution du Fe" calculees selon les equations (IV, 11) (courbe 1)

n
it'
n"
£o
e:

0,44 V
0,77 V

et (IV, 22) (courbe 2).
Constantes utilisees:

5 — 8.6. 10-3 cm T - 293 °K.
A'o 10~6cm2/s >. 10~8cm
(3. iiß 4,0 pH 8,0

Qred 1,7 10"6 Cb

PS
Ei

10 niV/s
10-36

- 0,4 V

IV.2.3. tvaiuation de k0 et ß nß dans le cas de I 'oxydation du Fe"

Dans notre cas, la mesure de la quantite d'electricite utilisee pour la preelectro-
lyse n'est pas possible, le courant de preelectrolyse du Fe+2 etant tres faible par
rapport ä celui que Ton observe en l'absence de Fe (II), ce qui conduit ä des erreurs
considerables sur la mesure de Qred. II ne nous est done pas possible de distinguer
entre les cas d'oxydation du Fe" avec ou sans reaction electrochimique secondaire,

par la simple comparaison des courbes de dissolution.
Par contre, si Ton admet les hypotheses initiales comme valables dans notre cas,

1'equation (IV, 11) nous permet de trouver une valeur approximative de k0 et de ß nß

en calculant le rapport /' (t)IQred qui est independant de la preelectrolyse. En effet, le

calcul des courbes pour differentes valeurs de ß nß, de k0, et de v (flg. 28, 1-3)

(Programme III) montre que bi n'est influence que par la valeur du produit ß nß,
celle-ci etant voisine de 4 pour un bi d'environ 15 mV • k0, par contre joue un role
sur le potentiel du pic. Pour un ß nß, de 4, la valeur de k0 correspondant ä un poten-
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tiel du pic de —0,33 V (p. r. ECAS), soit —0,13 V par rapport ä l'electrode ä hydro-
gene vautA'o < 10~10j~l. La reaction electrochimique est done particulierementlente.

(v mV/s)

Fig. 28. — Influence de la constante de vitesse k0 (1), du produit ß riß (2),
et de la vitesse de balayage v (3) sur les caracteristiques du pic de dissolution

calcule par l'equation (IV, 11).
Constantes utilisees pour les calculs:

10 mV/s (1,2) n =2 E0 —0,44 V k
S 8,6. 10"
T - 293 °K

£, —0,45 V K
faß

10-6 j_1 (3)
10"3j"1(2)
4,0 (1,3)

L'influence de la vitesse de balayage sur /,„, Em et est assez bien respectee, en
pratique, dans le cas du fer, jusqu'ä une vitesse de 20 mV/s. Mais Roe et Toni [22] qui
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ont etudie les courbes de dissolution, dans le cas d'un Systeme reversible pour lequel
les phenomenes de diffusion sont nuls dans le mercure et tres diminues dans la

solution, constatent la meme divergence entre les resultats pratiques et theoriques

pour les fortes vitesses (Programme IV) D'autre part, le potentiel Em est ici aussi

beaucoup plus influence par la vitesse de balayage que ne le prevoit la theorie Cette

divergence peut s'expliquer, comme nous le verrons par la suite (ch VT 112 1) par
un phenomene d'adsorption capable de freiner la reaction de decharge et de diminuer
le coefficient de transfert ß

Notons aussi que ce phenomene d'adsorption, cause de la variation anormalc-
ment forte du potentiel constitue une source d'erreur importante dans la
determination du produit ß riß par la methode de Nicholson et Scham, cette erreur etant
effectuee par defaut La vraie valeur est done superieure ä 1,55 confirmant ainsi,
avec la valeur approximative de 4 que nous trouvons par notre methode, que le

produit ß riß est anormalement eleve Pour essayer d'expliquer l'etroitesse prononcee
des pics de dissolution, nous faisons ici deux hypotheses que nous n'essayerons
d'ailleurs pas de verifier:

— les conditions initiales que nous avons admises pour etablir l'equation (IV, 11)

sont fausses, et ll se superpose ä la reaction d'oxydation un phenomene qui, ne

pouvant etre ni chimique ni electrochimique, est de nature purement physique,
et dont nous n'avons pas tenu compte;

— la reaction d'oxydation du Fe0 en Fe (II) ne s'ecrit pas selon l'equation (IV, 2),

mais sous la forme.

Fe° - mFe+2 f- 2me~

in nombre entier

Dans ce cas l'equation (IV, 11) reste valab'e, mms 1c prodnn ß "ß pent prendre des

valeurs tres elevees



CHAPITRE V

REACTIVITE CHIMIQUE DU FER MfiTALLIQUE
DEPOSE SUR L'ELECTRODE

La reduction de Fe (II) par Polarographie classique fournit des courbes du type
de Celles representees ä la figure 29. Pour des concentrations de Fe (II) suffisamment
faibles (< Ct, fig. 30) on obtient une courbe en S classique (fig. 29.1), mais pour des

concentrations superieures il apparait un maximum (fig. 29.2) dont la hauteur est
d'ailleurs proportionnelle ä la concentration (fig. 30).

Fig. 29. — Courbes de reduction de Fe (11) par Polarographie ä gouttes tombantes.
Electrolyte: K.SCN 2 M
Hauteur de Hg: 40,5 cm
Damping: 0

pH: 6,0
Temps de goutte: 10 s

Temperature: 20 °C
Vitesse de balayage: 1 mV/s

1. (Fe+2) 8 10~4 M
2. (Fe + 2) - 1,1 10-2 M

Archives des Sciences. Vol. 22, fasc. 2, 1969. 29
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Supposant une relation entre la formation (Tun depot de Fe0 sur l'electrode et

la presence du maximum polarographique nous avons cherche ä expliquer ce pheno-

mene en etudiant la cinetique de la reduction tout au long de la vague.

Conditions operatoires:
Electrolyte: Na2SO40,l M
Hauteur de Hg: 40,5 cm
pH: 6,0
Temps de goutte: 10 s

Temperature: 20 °C
Vitesse de balayage: 1 mV/s.

Concentration correspondant ä ['intersection des droites 1 et 2 Q

I. Influence des facteurs physiques sur la courbf de reduction
DE Fe+2 EN POLAROGRAPHIE CLASSIQUE

Pour effectuer ccs etudes, nous avons utilise un capillaire tel que le temps de

goutte soit suffisamment long (environ 10 s), pour que l'ordre de grandeur de la

quantite de fer preelectrolyse sur une goutte soit le meme, compte tenu de la concentration

de Fe (II) en solution, qu'en Polarographie inverse.

D'autre part, nous avons utilise une concentration de Fe (II) telle que le maximum

polarographique soit bien marque. L'influence de chaque facteur sur le courant
instantane de reduction a ete mesure ä diflferents potentiels. Pour faciliter l'expose,

nous fixons trois domaines de potentiels (fig. 29) domaine A (£ > —1,35 V),

domaine B (-1,35 V > E > —1,45V), domaine C (E < —1,45 V).

1.1. Enregistrement du courant de reduction sur une seule goutte tombante

Selon la loi d'llkovic le courant instantane de diffusion sur une goutte de

mercure tombante est proportionnel ä t116 (/ temps ecoule depuis le debut de la

formation de la goutte).
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Par contre, dans le cas des vagues irreversibles, le courant est proportionnel ä

t2/3 au pied de la vague, la valeur de l'exposant passant progressivement de 2/3 ä 1/6

lorsqu'on passe du pied au sommet de l'onde.

Fig. 31. — Allure des courbes log i / (log t) dans le cas de la reduction du Fe (II).
I. (Fe+2)<Cl (=4.10-"M)

II. (Fe + 2) > C, 3,8 10"3 M).
Conditions operatoires:

Electrolyte: Na2SO40,l M
Hauteur de Hg: 40,5 cm
pH: 5,2
Temperature: 20 °C.

II I
1. £ -1,25 V 6. E -1,375 V 1. E -1,25 V 5. £ -1,35 V
2. E -1,275 V 7. E -1,39 V 2. E -1,275 V 6. £ -1,375 V
3. E -1,3 V 8. E -1,45 V 3. E -1,3 V 7. £ -1,45 V
4. E -1,325 V 9. E < -1,5 V 4. £ -1,325 V 8. £ < -1,5 V
5. E -1,35 V

Les courbes log (/') /(log (/)), obtenues pour la reduction du Fe (II) en

concentration telle que le maximum polarographique n'apparaisse pas, montrent que,

pour r ^ 1,5 s, on obtient effectivement des droites (fig. 31, I), dont les pentes

passent de 0,49 ä 0,28 lorsque le potentiel passe de —1,25 V ä —1,5 V. Pour

t < 1,5 s, l'importance du courant de charge fait devier la courbe de sa linearite.

Pour des concentrations de Fe (II) superieures ä Cu les courbes log i /(logtt)
sont identiques dans les domaines A et C. Mais elles presentent dans le domaine B
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de brusques augmentations de courant dues ä un apport rapide et important de par-
ticules reductibles ä l'elcctrode (fig. 31, II). Nous appellerons le courant de ces

« sauts », courant d'addition, ia, par opposition au courant de reduction normal /„.

1.2. Influence de la temperature

L'effet de la temperature T sur un courant de reduction / s'exprime au moyen
du coefficient de temperature 0 defini par la relation:

qui peut aussi s'ecrire:

1 di
~ 7 ~dT

d log i

dT
012,303

(V, 1)

(V, 2)

L'equation (V, 2) montre que si Ton trace la courbe log /' /(T), le coefficient 0

ä la temperature T peut etre calcule ä partir de la pente de la tangente ä la courbe ä

0.5

log i i pA)

Temperature (#C)

Fig. 32. — Influence de la temperature sur le courant de reduction de Fe (II),
ä differents potentiels.

Conditions operatoires:
Na„S04: 0,1 M
(Fe + 2): 3,8 10~3 M
Hauteur de Hg: 40,5 cm
Temperature: 20 °C.

E -1,2 V
E -1,25 V
E -1,3 V
£ -1,33 V

5.
6.
7.

£ -1,35 V
E -1,4 V
£ -1,5 V
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cette temperature. La connaissance de 0 nous permet de savoir si le phenomene de

reduction n'est regi que par la diffusion (1,3%/°C < 0 < 2,3 %/°C), s'il y a une
reaction chimique superposee (5 %/°C < 0 < 10 %/°C) ou encore s'il intervient un

processus d'adsorption (0 < 0).

Dans le cas de la reduction du Fe (II), le calcul de 0 ä partir des courbes de la

figure 32 montre que selon les cas, ces trois phenomenes interviennent dans le

processus de reduction.

— dans le domaine de potentiels A, la reaction secondaire determinante de vitesse

est principalement la reaction chimique;

— dans le domaine B, 0 diminue fortement, et devient negatif, indiquant qu'un
processus d'adsorption influence le phenomene de reduction du fer. Cette

adsorption masque l'effet de la temperature sur la vitesse de reduction propre-
ment dite. II semble toutefois que cette vitesse doit etre regie ä la fois par une

cinetique chimique et par la cinetique de diffusion;

— dans le domaine C, le coefficient 0 prend la valeur constante de 1,6%/°C, ce qui
indique que la vitesse de reduction n'est plus influencee que par la diffusion.

1.3. Influence de la hauteur de !a colonne de mercure

Dans le cas oil la reduction n'est regie que par la diffusion, le courant est pro-
portionnel ä /;*, alors que, si le phenomene est influence par une reaction chimique,
le courant de reduction i est generalement independant de h.

La figure 33 montre que c'est le cas dans le domaine A, tandis qu'en B, la pente
de la courbe log / /(log h) passe de 0 ä 0,5, ce qui implique que la vitesse de

decharge est de plus en plus regie par la diffusion, comme le laissaient prevoir les

resultats du paragraphe precedent. Enfin, sur le palier de diffusion (domaine C)
la vitesse est commandee uniquement par la diffusion.

Remarquons aussi que, dans le domaine B, /? n'exerce en fait son action que sur
le courant le courant d'addition ia etant totalement independant de h comme nous
l'ont montre les courbes log (/') /(log (A)); i0 a done pour seule origine une reaction

chimique.

1.4. Conclusions et interpretation de ces resultats

Un resume de l'influence des differents facteurs physiques sur le courant de

reduction de Fe (II) est donne dans le tableau III. Ces resultats montrent que deux

phenomenes differents se superposent:

le processus de decharge proprement dit qui provoque l'apparition d'une vague
irreversible e'est-a-dire comprenant, au pied de la vague (domaine A) une reaction

electrochimique lente, sur le palier (domaine C) une reaction electrochimique rapide
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osj

log Mh cm)

15 16 17 18

Fig. 33. — Influence de la hauteur de la colonne de mercure
sur le courant de reduction du Fe (II).

Conditions operatoires:
Electrolyte: Na2SO40,I M
(Fe+2): 3,8 10-3 M
pH: 5,2
Temperature: 20 °C.

1. £ —1,25 V
2. £ — 1,36 V
3. E —1,4 V
4. £ —1,5 V

essentiellement controlee par la diffusion, et enfin, au sommet de la vague (domaine B)

une reaction electrochimique qui passe progressivement d'une vitesse ientc ä unc
vitesse rapide etant de plus en plus controlee par la diffusion. Nous n'avons pas
recherche les causes de la lenteur de la reaction electrochimique en A. Nous avons
admis l'hypothese d'Ivanof et Iofa [9] d'une reaction chimique:

Fe (H20)„+2 + H20 ^ (Fe (OH) (H20)„_;t)+ + H+ + xH20 (III, 4)

precedant la reaction electrochimique de reduction proprement dite:

(Fe(OH) (H20)„_x)+ + 2e~ - Fe° + (n-x) H20 + OH" (III, 5)

en outre, un autre phenomene se superpose ä la reaction (III, 5), provoquant le

courant d'addition ia dans le domaine B de la courbe. Les resultats portes sur la
figure 30 montrent que /„ est du ä la reduction des ions Fe (II). L'effet de h sur les

courbes log / /(log/), d'autre part, prouve que /„ est independant de h, ce qui
signifie que la reaction electrochimique correspondante est lente et vraisemblable-
ment controlee par une reaction chimique differente de la reaction (III, 4).
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Influence de differents facteurs sur le courant i de

reduct ion de Fe*2 - : proport lonnel a

Domame A

(' : >n >

Domaine B

' 1 " 'n * 'a '

Oomai ne C

1 i„

Allure des courbes

log r f < log l

log i

j^g

i

log t log t log t

Concentration de Fe*2
s c

1 " c

'n 'a '

i - cn " c 'a " c 1 - c

Pression de mercure

h

i • h#

J/m
'n * h

m>2

'a - h' -h,,m

m > 2
- h1/2

Temperature e > i6%fc — — s«o%/c © 1 6%/*C

Tableau III
Influence de differents facteins sur le courant de reduction du Fe(U) d differents potent iels

Ces resultats peuvent s'expliquer si 1'on se souvient (ch. IV.Ill) que, lorsque le

potentiel n'est pas trop negatif, le fer reduit reste sous forme de depot ä la surface de

l'electrode. Comme dans tout phenomene d'adsorption, il doit s'etablir alors un

equilibre entre le fer adsorbe et le fer desorbe, equilibre dependant de la concentration

de surface du fer sur l'electrode ainsi que des reactions chimiques susceptibles
de se produire avec le fer metallique desorbe.'La seule reaction possible de ce corps
consiste en son oxydation en Fe (II). Cette reaction, si elle se produit, a alors pour
consequence une brusque augmentation de la concentration de cet ion au voisinage de

l'electrode et se traduit par une rapide augmentation du courant de reduction,
expliquant ainsi l'apparition du courant /„.

Trois faits contribuent ä confirmer cette hypothese:

dans le domaine de potentiel C, on n'observe jamais de courant d'addition, ce

qui signifie, d'apres l'hypothese precedente, que le fer n'est pas adsorbe sur l'electrode
Or nous avons vu qu'en effet, si le potentiel est trop negatif, le fer penetre ä l'interieur
de la goutte sans possibility de reoxydation.

lorsque la solution renferme des traces d'hydroxyde ferrique, celui-ci s'adsorbe

sur la goutte. Or il se trouve que dans ces conditions, bien que la hauteur du palier
de diffusion ne soit pas modifiee, le maximum polarographique diminue considera-
blement, l'oxydation du Fe0 etant probablement perturbee.

nous avons vu (ch. IV.Ill) que le potentiel d'« amalgamation » du fer depend
de la constitution du milieu. Or on peut constater en effectuant les polarogrammes
du fer dans differents milieux, que si le domaine C commence ä —1,45 V dans

Na2SO40,l M, il debute par contre ä —1,6V dans KSCN 2M, c'est-ä-dire le

potentiel ä partir duquel il n'est plus possible d'observer de pic de dissolution en

Polarographie inverse (fig. 16).
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II. Influence des oxydants chimiques de la solution
SUR LA COURBE DE REDUCTION

DU Fe (II) EN POLAROGRAPHIE CLASSIQUE

Dans nos conditions il ne peut y avoir, dans la solution, comme seules particules
oxydantes que des traces d'oxygene qu'il est toujours difficile d'eliminer totalement,
des traces de Fe (III) provenant d'une legere Oxydation de Fe (II) qu'il est egalement

presque impossible d'eviter, et enfin le proton. II faut noter d'ailleurs que les concentrations

de ces trois particules sont liees par la reaction chimique:

2Fe+ 2 + \02 + 5H20 ^ 2Fe(OH)3 + 4H+ (V, 3)

Nous avons etudie l'influence de chacune de ces trois particules sur le maximum

polarographique, conscients du fait que, dans nos conditions, il n'est pas possible de

preparer des solutions sans aucune trace de 02 ou Fe(OH)3.

II. 1. Influence du pH
«fA>

Fig. 34. — Influence du pH sur le courant de reduction du Fe (II) ä differents potentiels.
Conditions operatoires:

Na2S04 0,1 MElectrolyte:
(Fe+2):
Hauteur de Hg:
Temps de goutte:
Temperature:
Vitesse de balayage: 1 mV/s.

E -1,25 V 4.
E -1,3 V 5.

E -1,35 V 6.

3,8. 10"
40,5 cm
10 s/g
20 °C

M

E -1,38 V
E -1,4 V
£ -1,6 V.
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Aux pH superieurs ä 4, la figure 34 montre que le proton n'a d'influence que dans

le domaine B de la courbe de polarisation, et plus exactement sur le courant Cette

influence semble s'exercer de deux manieres diflerentes:

d'une part aux pH acides (< 5) /'„ augmente avec la concentration du proton

d'autre part aux pH voisins de la neutralite (> 5) on observe un phenomene
inverse qui ne peut s'expliquer qu'en admettant que Fe° entre dans une reaction
facilitee par les ions OH-.

II.2. Influence de la concentration cl'02 dissous

Le proton semblant avoir une influence preponderante aux pH inferieurs ä 5,

nous avons effectues ces essais au pH 5,5. La concentration d'oxygene dissous dans

la solution apres barbotage d'azote pur pendant 15 min etant inferieure ä la limite
de sensibilite de la Polarographie classique elle-meme, d ne nous etait pas possible
d'obtenir des solutions threes en Oz, dans ce domaine de concentration. Nous avons
done procede de la maniere suivante: apres avoir degaze la solution par un barbotage
d'azote pur pendant 1 h, nous avons laisse l'oxygene penetrer peu ä peu dans la

solution en arretant le courant d'azote. Nous avions dejä pu observer, en effet, que,

Fig. 35. — Influence de la concentration de O, sur le courant de reduction de Fe (II).
Conditions operatoires:

Electrolyte: Na,S04 0,1 M
(Fe + 2): 3,7". 10"3 M
Flauteur de Hg: 40,5 cm
Temps de goutte: 10 s/g
Temperature: 20 °C
Vitesse de balayage: 1 mV/s.

1. Courant de diffusion.
2. Courant du maximum polarographique.

Archivfs des Scifnces Vol 22, fasc. 2, 1969 30



450 CONTRIBUTION A L'FTUDE DU DOSAGE DE SUBMICROTRACES DE FFR

dans ces conditions, et bien que la cellule soit fermee, l'oxygene y penetre lentement.
Nous avons alors enregistre les polarogrammes ä des temps bien determines apres
I'arret de barbotage.

Cette fa?on de faire ne peut evidemment pas donner des resultats quantitatifs
precis. Par contre elle nous a permis de constater (fig. 35) que la presence en solution
de quantites d'oxygene pourtant insuflfisantes pour modifier la hauteur du palier de

diffusion du Fe (II) est tout de meme susceptible d'augmenter sensiblement le maximum

polarographique. Lorsque la concentration de 02 en solution devient süffisante

pour oxyder une partie du Fe (II), et abaisser ainsi le courant de diffusion de cet ion,
le maximum polarographique diminue lui aussi brusquement, ce qui est en accord

avec l'observation faite plus haut concernant la diminution du maximum en presence

d'hydroxyde ferrique.

II.3. Influence de la concentration de Fe (III) en solution

II est evident que la presence de cet ion est etroitement liee ä la presence d'oxygene.

Pour eviter la precipitation d'hydroxyde ferrique, nous avons etudie l'influence
du Fe (III) en milieu suffisamment acide (pH — 4 et pH 2,75), pour lequel le

produit de solubilite de cet hydroxyde n'est pas atteint. Mais, au pH 4, la precipitation
de ce dernier debute pour (Fe+3) 10" 6 M, soit une concentration 100 fois plus
faible que celle du proton. II est evident, que, dans ces conditions, Paction du Fe (III)
est negligeable par rapport ä celle de H + C'est probablement pour cette raison que
nous n'avons pas pu observer de modification dans les courbes de polarisation.

Nous avons repris ces experiences en milieu KSCN 0,4 M le thiocyanate etant

un complexant de Fe (III), et empechant la precipitation de l'hydroxyde, du moins

au pH 5,3. Dans ces conditions, la precipitation de Fe(OH)3 ne commence theo-

riquement qu'ä partir d'une concentration de Fe (IM) non complexe de !0~9,9 M.
Pour calculer la concentration maximum de Fe (111) susceptible de rester en solution,
nous avons pose l'equation:

(Fe+3)!ol (Fe+3)hl,re • [I + ,«fe'SCN (SCN~) -f ß?2e-SCN (SCN")2

i /?3e'SCN (SCN-)3 -r- ßle,SCN (SCN~)4 + /?5e,SCN (SCN-)5] (V, 4)

soit: (Fe+ 3)tot 4,6 • 10"5 M.

En faisant varier la concentration de Fe (III) totale, dans les conditions exposees
ci-dessus, nous avons observe une augmentation du maximum polarographique, pour
des concentrations de Fe (III) inferieures ä 2.10_ 5 M, augmentation allant jusqu'ä
57% du courant initial. Pour des concentrations superieures, le maximum diminue

un peu, puis reste stable.

11 n'est pas possible de tirer des conclusions quantitatives ä partir de ces

experiences, car, malgre les precautions prises, les solutions de Fe (II) que nous utilisons
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pour ces essais contiennent toujours du Fe (III) ä une concentration comprise entre
10"6 et 10"5 M. On peut neanmoins affirmer que la presence en solution de traces

d'oxydants tels que 02 ou Fe (III) provoque une augmentation du maximum polaro-
graphique.

II.4. Interpretation des resultats

Oxydant
Influence sur le courant d'addition ia de reduction de Fe(ll)

pH < 5 pH > 5

H*

'a '3

I 5 Iii •'

o2 Influence masquee par H*

t

Fe*3 Influence masquee par H*
ia croit avec (Fe*3

Si (Fe*3 < 2 I0"5 M

Tableau IV
Influence des oxydants sur te maximum polarographique et stir le courant ia

Le tableau IV resume l'influence des oxydants sur le maximum polarographique,
c'est-ä-dire, plus precisement, sur le courant d'addition ia. On voit que, d'une maniere

generale, ce courant croit avec l'augmentation de la concentration des oxydants en

solution. Cette constatation jointe au fait que ia est proportionnel ä la concentration
de Fe (II) d'une part, et qu'il est influence par un phenomene d'adsorption d'autre

part, (tableau III), confirme 1'hypothese que nous avions faite ci-dessus selon laquelle,

lorsque l'electrode est portee ä un potentiel compris dans le domaine B, le Fe° qui

y est depose rentre dans le cycle suivant:

Fe+ 2 —- Fe+ 2 + 2e~ - - Feads ^ Fe^

oxydant

Solution Electrode

Selon ce schema, ia est proportionnel ä Ia concentration de surface du fer metallique
depose ä l'electrode. Celle-ci etant elle-meme proportionnelle ä la concentration
de Fe (II) en solution, il en resulte que /„ est proportionnel ä la concentration de fer
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ferreux en solution. On se trouve done en presenced'une reaction catalyseepar le Fe°

se trouvant ä l'electrode, le corps reduit par cette reaction catalytique etant Tun des

oxydants que nous avons etudie.

En pH acide (pH < 5):
le tableau recapitulatif montre que le seul oxydant actif est le proton ce qui est

comprehensible, puisque sa concentration est alors bien superieure ä Celle des autres
particules oxydantes. De plus la figure 34 montre clairement que l'oxydation de Fe"

par H+ tend asymptotiquement vers une intensite maximum lorsque la concentration
en protons croit. Ce comportement correspond ä celui d'un corps subissant une
reduction catalysee, lorsque ce corps est en grand exces par rapport au catalyseur.
Les reactions sont alors les suivantes:

Fe+2 i- 2e" -» Fe^ (V, 5)

Fe"^ FeS„ (V, 6)

Fel,„ -F 2H+ ^ Fe+ 2 H2 (V. 7)

reaction globale: 2H+ j- 2e~ -» H2 (V, 8)

catalyseur: Fejcs

Notons que ces considerations sont confirmees par le travail d'lvanof et Iofa i9l
qui observent une reduction simultanee du proton et du Fe (II) aux pH inferieurs
ä 4,5.

En pH voisin de la neutralite (pH > 5):
dans ce milieu, le proton n'intervient plus directement comme oxydant, puisque

le courant d'addition ia est d'autant plus eleve que le pH est plus grand. D'autre part,
Faction oxydanlc ue 02 et de Fe (Iii) est beaueoup moins nette que celle du proton,
par le simple fait qu'elle est beaueoup plus difficile ä etudier. Toutefois, les

experiences que nous avons effectuees, ainsi que le fait que les ions OH~, Fe (II), et

Fe (III), et l'oxygene sont dependants les uns des autres, nous ont conduit ä l'hypo-
these suivante:

le Fe (II) en solution peut etre soit reduit ä l'electrode soit oxyde par les traces

d'oxygene present en solution. Le Fe (III) qui en resulte, s'il se trouve dans la solution
en l'absence d'agent complexant, precipite sous forme d'hydroxyde. Par contre, s'il
se trouve au voisinage immediat de l'electrode, il peut reagir avec le fer metallique
desorbe selon la reaction:

Fe" r 2Fe + 3 7^ 3Fe+2 (V, 9)

dejä mise en evidence par Jangg [10].

Les reactions sont alors:
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Fe+2 + 2e~ -» Fe°js (V, 10)

et

2Fe+2 + i02 + H20 7? 2Fe+3 + 20H" (V, 11)

puis

FC, ^ Fe2fS (V, 12)

FC, + 2Fe+ 3 r 3Fe+ 2 (V, 13)

reaction globale: {02 + 2e~ + H20 -> 20H~ (V, 14)

catalyseur: Fe^,.

Nous n'essayerons pas de demontrer de maniere plus approfondie la validite de cette

hypothese. En effet, il nous suffit, pour le but analytique que nous recherchons, de

savoir s'il existe ou non une oxydation du Fe° ä l'electrode et il semble bien que ce

soit le cas.

III. Influence des oxydants ciiimiques de la solution
SUR LE PIC D'OXYDATION DU Fe" EN POLAROGRAPHIE INVERSE

I1I.1. Mise en evidence de l 'oxydation du Fe" depose ä l'electrode

Les experiences precedentes ayant montre que Ie fer reduit ä l'electrode etait
susceptible d'etre reoxyde, soit directement par l'oxygene dissous, soit par l'inter-
mediaire de Fe (III), nous avons cherche ä confirmer le resultat obtenu en faisant

appel ä la Polarographie inverse.

III. 1.1. Influence de la quantite d'oxygene dissous en solution

Pour l'etude de Faction de ce corps, nous avons procede comme au cha-

pitre V.II.2, c'est-ä-dire que l'oxygene a ete chasse aussi completement que possible

par un barbotage prolonge d'azote, puis nous avons laisse penetrer l'oxygene lente-

ment, en maintenant un faible courant d'azote au-dessus de la solution. Nous avons
constate qu'en operant de cette maniere, 1'02 atmospherique pouvait encore penetrer
dans la cellule de mesure, mais de maniere tres lente. L'allure des pics d'oxydation
enregistres apres differentes durees de penetration de l'oxygene sont donnes ä la

figure 36 qui montre une forte diminution du pic pouvant aller jusqu'ä 50% de la
hauteur initiale. Une Polarographie inverse effectuee apres avoir fait barboter un
courant d'azote pour eliminer l'oxygene ayant penetre dans la cellule durant les

trois heures de l'experience, a fait apparaitre un pic dont la hauteur represente 84%
de la hauteur du pic initial. Ceci prouve que la diminution du pic de dissolution,
c'est-ä-dire l'oxydation effectuee par l'oxygene dissous, a porte, en definitive, en
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majeure partie sur le fer metallique depose ä l'electrode, et non sur le fer ferreux de

la solution qui aurait alors ete elimine definitivement comme hydroxyde ferrique

Fig. 36. — Influence de I'oxygene dissous sur la hauteur des pics de dissolution
du Fe (1) et du Zn (2).
Conditions operatoires:

Electrolyte: KSCN 2 M
(Fe + 2): 1,8 10~6 M
pH: 6,5
Preelectrolyse: 3 mn ä —1,5 V
Temperature: 40 °C.

En comparant revolution du pic du fer avec Celle du pic du Zn egalement

contenu dans la solution, on voit que I'oxygene a une action tres faible sur ce dernier

element. Ce phenomene est d'autant plus remarquable que le Zn est un element

beauccup rnoins noble que lc fer. Ceci est une preuvc supplemeiitaiic que le fer se

trouve ä l'etat de depot sur l'electrode, forme qui lui permet de reagir beaucoup plus

facilement que le Zn avec les constituants de la solution. Constatons encore que la

hauteur du pic de dissolution tend asymptotiquement vers une valeur minimum

lorsque le temps de penetration de I'oxygene croit. Comme l'equilibre entre I'oxygene

atmospherique et I'oxygene dissous n'est pas encore atteint, et de beaucoup, on peut

supposer que lorsque la concentration d'oxygene est süffisante, il se produit, ä

l'electrode, une reaction susceptible de proteger le fer preelectrolyse contre une

Oxydation plus poussee.

III.1.2. Influence du temps ecoule entre la preelectrolyse et la dissolution

Nous avons egalement mis en evidence Taction de I'oxygene dissous sur le pic

de dissolution, en attendant pendant une duree plus ou moins prolongee, entre la

preelectrolyse et la dissolution. L'allure des courbes representees ä la figure 37
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montre que, comme on pouvait s'y attendre, plus la duree d'attente entre la
preelectrolyse et la dissolution est longue, plus l'intensite du pic est faible. Remarquons
aussi que le potentiel Em se rapproche du « mur » d'oxydation du mercure, lorsque
l'attente entre les deux etapes de l'experience augmente.

0.3

0.2

0.1

(pA)

E (V)

-0,4 "0,4 -0.2 "0,4 -0.2 -0,2 -0.4 -0.2

Fig. 37. — Influence de la duree d'attente entre la preelectrolyse et la dissolution.
Attente ä —1,2 V,

entre preelectrolyse et dissolution:
Electrolyte: K.SCN 2 M 1.0 mn
pH: 6,0 2. 1 mn
(Fe + 2): 3,6. 10-6 M 3. 2 mn
Preelectrolyse: 5 mn ä —1,5 V 4. 5 mn

5. 10 mn

111.1.3. Influence d 'impuretes metalliques

Nous avons etudie l'elfet de traces de metaux, de pouvoirs oxydants differents,
vis-ä-vis du Fe0. Plusieurs des elements choisis etant complexes en milieu KSCN 2 M,
nous avons calcule leur potentiel normal apparent, E0, par la formule [21]:

E0 E0 - 2,303 -~log^ceN
nF

asc/v represente le rapport des concentrations de Me + " complexe et de Me+" non
complexe et s'exprime dans ce cas par la relation [21]:

1 + /?f1e-SCN (SCN~) -r ^2Me-SCN (SCN-)2 + /j3Me'SCN (SCN-)3

i- /i4Me'SCN (SCN")4 + /?5Mc'SCN (SCN)5 (V, 15)
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Le tableau V qui resume les resultats de ces calculs montre que les elements etudies

peuvent se scinder en deux groupes, les elements dont le potentiel normal apparent
est plus faible que celui du couple Fe"/Fe (II), et ceux pour qui ce potentiel est plus
eleve.

Tableau V

Pouvoir oxydant de differents ions metaliiques vis-ä-vis du fer

Couples
pMe + n jMe°

KV)
l°g %SCfi

r-' Me + n /Me
00

(V)

Z7 'Me r~' Fe
0 ^ 0

(V)

Fe + 2/Fe° -0,441 1,32 -0,480 0

Mn + !/Mn 1,05 1,51 1,094 -0,614
Zn*2/Zn -0,761 2,55 - 0,840 0,360
TI + /TF -0,338 0,78 0,356 0,124
Pb + 2/Pb° -0,126 -> ->-> 0,191 • 0,289
Cu + 2/Cu' -* 0,344 4,33 i 0,216 -0,696

log (Me + n) l(Me+n) M)

Fig. 38. — Influence de divers ions metaliiques sur la hauteur du pic de dissolution du fer
Conditions operatoires:

Electrolyte: KSCN 2 M
(Fe + 2): 3,6 10~6 M
v: 20 mV/s
Temperature: 20 °C.

en presence de Me + "

en
Cu"1
Pb"1

l'absence de Me"1
3. TI +

4. Zn + 2

x 100.

5. Mn-1
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La comparaison de ce tableau avec les courbes de la figure 38 est frappante
Elle montre en efTet que la diminution du pic d'oxydation n'apparait que lorsque
1'ion metallique ajoute possede un pouvoir oxydant marque vis-ä-vis du fer Dans

ce cas, la reaction:

est done tres probable Cette Oxydation apparait dejä pour des concentrations de Me + "

au moins dix fois inferieures ä Celles de Fe+2.

Par contre, les metaux moins nobles que le fer, tels que Mn et Zn, produisent
un accroissement de la hauteur du pic d'oxydation ce qui peut s'expliquer par une

sorte de protection anodique En Fabsence de metaux moins nobles, un certain pour-
centage de Fe0 est reoxyde en Fe+2 En presence de Zn ou de Mn, par contre, ce

pourcentage diminue, ces deux metaux ayant plus d'affimte que le fer pour les oxy-
dants de la solution Mais le fer, situe en surface de l'electrode, se trouve sous une
forme qui lui permet de reagir beaucoup plus facilement avec les oxydants que ce

n'est le cas pour Zn ou Mn qui eux sont amalgames Aussi faut-il que ceux-ci depas-
sent une certaine concentration limite, dans l'electrode, pour que leur oxydation
devienne preponderante.

Ill 2 Repeicussions du phenomene d'oxydation sur les courbes im f(Ered)

Les figures 39 A et 39 B represented les courbes f (End) pour deux vitesses
de balayage differentes et deux degres de desoxygenation differents Dans tous les

cas le balayage anodique debute ä —0,5 V Ces courbes montrent que l'oxydation
du Fe0 ä l'electrode prend une importance considerable lorsque la preelectrolyse est

effectuee entre —1,45 V et —1,55 V Ces limites sont comprehensibles. lorsque le

potentiel devient suffisamment negatif, la decharge de l'eau et de K+ de l'electrolyte
de base produisent une augmentation du pH au voisinage de l'electrode, facilitant
ainsi l'oxydation du Fe (II) en Fe (III) et done, indirectement celle du Fe0 en Fe (II)
Lorsque le potentiel devient trop negatif, le phenomene d'oxydation n'est plus visible,
car nous avons vu que le fer peut penetrer ä l'interieur de la goutte de mercure et

qu'il n'est alors plus possible d'obtenir une courbe de dissolution
De maniere generale, nous pouvons done noter que la reproductibihte d'une me-

thode de dosage du fer par Polarographie inverse ne pourra s'obtenir qu'en eliminant
au maximum toute action oxydante de la solution Remarquons toutefois que plusieurs
phenomenes ne sont pas exphques par un simple processus d'oxydation, par exemple
failure des courbes representant l'intensite maximum du pic de dissolution en fonc-
tion de la duree de preelectrolyse (fig. 21) ou de la duree de penetration de l'oxygene
en solution (fig. 36) La diminution du maximum polarographique de la reduction
du Fe (II) en presence d'hydroxyde ferrique nous a fait penser ä un phenomene

- Fe" + Me
2

-> Me" + - Fe + 2

2
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d'adsorption sur la goutte de mercure. D'autre part, le fait que l'oxydation du fer
soit en rapport avec les phenomenes de corrosion et que ceux-ci soient tres fortement
influences par l'adsorption de corps non electro-actifs, nous a engages ä etudier

Ered'V)

Fig. 39. — Influence de la desoxygenation de la solution sur la courbe /'" - /(Ercd).
Conditions operatoires:

Electrolyte: KSCN 2 M
pH: 7,5
Surface de l'electrode: 0,86 mm3
Temperature: 20 °C
Preelectrolyse: 2 mn
(Fe + 2): 7,3 10-6 M.

A: v 25 mV/s
A, 1: barbotage N2 — 3 h

A, 2: barbotage Na 20 mn

B: v --- 2,5 mV/s |

B, I: barbotage Nä 3 h
B, 2: barbotage N, 20 mn

l'influence, sur failure du pic de dissolution, de differcnts corps adsorbables ä l'electrode,

connus ou non pour leurs proprietes d'inhibiteurs de corrosion.



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



468 CONTRIBUTION A L'ETUDE DU DOSAGE DE SUBMICROTRACES DE FER

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:
pH:

log a rF-
+1

OH

5. 10-
6,0

- 8,2

2M

Attente
1. 0 mn
4. 75 mn

Attente:
2. 5 mn
3. 10 mn

NaF:
pH:

log x "

III
5. 10"
6,1

3
oir
Attente:

1. 0 mn
2. 15 mn
3. 30 mn

,0

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).
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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.



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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Nous n'avons mentionne ici que les symboles frequemment utilises dans le texte. Les autres
teures sont definies dans le courant de l'expose. D'autre part, les unites citees ici sont Celles utilisees
dans les diverses equations decrites au cours de ce travail.

Symboles Unites Definitions

bi V Largeur du pic de dissolution obtenu en Polarographie inverse, au cou¬
rant im 2.

Ci M Concentration lonique de Fe (IT) minimum pour laquelle un maximum
polarographique commence ä apparaitre sur la courbe de polarisation
de cet element.

Co M/ml Concentration ionique de la forme oxydee d'un couple ox-red.
Cr M/ml Concentration, en solution ou dans l'electrode, de la forme reduite du

meme couple.
D0 cm2/s Coefficient de diffusion de la forme oxydee du couple ox-red.

Dr cm2/s Coefficient de diffusion de la forme reduite du couple ox-red.
F. V Potentiel impose ä l'electrode indicatrice (generalement donne par rap¬

port a l'electrode de reference Ag/AgCI).
r̂ads V Potentiel impose ä l'electrode indicatrice pour lequel 1'ion metallique

n'est pas reduit, mais qui permet a une particule de la solution de
s'adsorber sur l'electrode.

r.' V Potentiel initial du balayage anodique en Polarographie inverse.
Em V Potentiel correspondant au courant sur Ie pic de dissolution obtenu

en Polarographie inverse.
Ered V Potentiel impose ä l'electrode pendant la preelectrolyse, en Polarographie

inverse.
Eo V Potentiel normal d'un couple ox-red.

Ek V Potentiel de demi-vague d'une reaction electrochimique, en Polarographie
classique.

F Cb Constante de Faraday 96500 Cb).
Jo — Coefficient d'activite de la forme oxydee d'un couple ox-ied.
Jr — Coefficient d'activite de la forme reduite d'un couple ox-red.
Ii cm Hauteur de la colonne de mercure en Polarographie classique
t A Courant mesure au temps t et au potentiel E.

'a A Courant d'addition du ä un phenomene secondaire et s'additionnant au
courant /„ en Polarographie classique du Fe (H).

Im A Courant maximum du pic de dissolution obtenu en Polarographie inverse
>n A Courant produit par la reduction normale du Fe (II), en Polarographie

classique.

'p A Courant de dissolution obtenu en Polarographie inverse sur une electrode
plane.

Is A Facteur dit « de correction spherique », ä soustraire du courant ip pour
obtenir le courant de dissolution correspondant sur une electrode
spherique.

k s~ 1 Constante de vitesse d'une reaction electrochimique au potentiel E
k0 s" 1 Constante de vitesse d'une reaction electrochimique au potentiel E0
1 cm Epaisseur du film de mercure dans lequel la forme reduite du couple

ox-red est dissoute.
n — Nombre global d'electrons echanges au cours d'une reaction ox-red.
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— Nombre d'electrons echanges au cours de l'etape lente d'une reduction
electrochimique.

iiß — Nombre d'electrons echanges au cours de l'etape lente d'une oxydation
electrochimique.

p cm Distance entre l'electrode et le plan de nioindre approche des ions adsorbes
sur cette electrode.

PS — Produit de solubilite.
QaJs — Nombre de moles du corps adsorbe sur l'electrode au potentiel Eaäs,

ou pendant la preelectrolyse.
QFe — Nombre d'atomes de Fe deposes sur l'electrode pendant la preelectrolyse.
Q,.x Cb Quantite d'electricite utilisee pour la dissolution electrochimique du

metal, en Polarographie inverse.
Qred Cb Quantite d'electricite utilisee pendant la preelectrolyse pour la reduction

de 1'ion metallique.
R J/"K. mole Constante des gaz parfaits 8,31).

r„ cm Rayon de la goutte de mercure servant d'electrode.
S cm2 Surface de la goutte de mercure sen ant d'electrode.
T "K Temperature.
i s Temps.
iaJs s Duree de 1'adsorption eflectuee au potentiel Eads.

!red s Duree de la preelectrolyse effectuee au potentiel Erei.
v V/s Vitesse de balayage hneaire de l'echelle des potentiels.
a — Coefficient de transfer! electronique lors de la reduction de Fe (II).

Me + n Concentration totale de Me + "
'' Concentration de Me + " non complexe

ß — Coefficient de transfert electronique lors de l'oxydation dc Fe.°

nMe l (MeL,,)
p„ ' — Constante cumulative de stabilite du complexe MeL„ : ß„ —

v iviej. lj
>. cm Epaisseur de la couche de reaction chimique autour de l'electrode.

y — Capacite tampon de la solution.
0 %/ "C Coefficient de temperature du courant de reduction d'un ion en Polaro¬

graphie classique.
(Me + ") M Concentration de 1'ion Me + " en solution.
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