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CHAPITRE PREMIER

QUELQUES RAPPELS THEORIQUES

I. PRINCIPE DE LA POLAROGRAPHIE INVERSE

En polarographie classique, on mesure le courant d’oxydation ou de réduction
d’une particule en solution, en fonction du potentiel imposé a I'électrode, celui-ci
variant linéairement avec le temps.

La polarographie inverse, elle, permet d’atteindre des sensibilités environ mille
fois plus grandes, car elle comprend une premiére étape dont le but est de concentrer
le corps a doser a la surface ou a l'intérieur de ’électrode. Cette étape s’effectue
par un processus dit de « préélectrolyse », a potentiel constant. Elle peut consister en:

une réduction d’ions métalliques a I’état élémentaire, avec formation d’un dépot a
la surface de I’électrode, ou d’un amalgame lorsque 1'électrode est en mercure.
C’est en appliquant ce procédé au Fe (II) que Kemula /727 a pu observer un
pic d’oxydation du Fe®. Il écrit les équations de la maniére suivante:

Hg + Fe*? 4- 2¢~ — Fe (Hg) (préélectrolyse)
Fe (Hg) — Fe*? -+ 2e~ -+ Hg (dissolution)

une oxydation ou une réduction des ions a doser a un autre état de valence de telle
sorte qu’ils puissent former, avec un réactif judicieusement choisi, un composé
peu soluble adsorbable sur I'électrode. Le dosage du Fe (II) selon la méthode
de Brainia /3] fait appel a ce processus, les réactions chimiques étant:

Fe*? —» Fe*? +-e~  (préélectrolyse) (I, 1)
Fe*® + 30H™ — Fe (OH), (adsorbé) (1, 2)
Fe (OH); + e~ — Fe*? 4 30H~ (dissolution) (1 3)

une oxydation ou une réduction d’ions présents en solution, en tant que réactif, a
un état de valence tel qu’ils soient capables de former, avec les ions a doser,
un composé peu soluble et adsorbé a I'électrode.

La préélectrolyse est suivie d'un balayage des potentiels dans un sens tel que
le corps concentré a I'électrode puisse repasser en solution, soit par oxydation, soit
par réduction. L’enregistrement du courant en fonction du potentiel, au cours de
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cette deuxiéme étape 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 ceuvre le premier processus de préélec-
trolyse, appliqué a une électrode de mercure a goutte pendante. Ce type d’électrode,
dont le choix peut paraitre peu judicieux étant donné la trés faible solubilité du fer
dans le mercure, présente en effet Iavantage d’une grande maniabilité et d’une
bonne reproductibilité. Il nous a permis d’autre part, d’apporter quelques rensei-
gnements supplémentaires dans la connaissance de I’électrolyse du fer sur électrode
de mercure.

II. COURBES DE DISSOLUTION EN POLAROGRAPHIE INVERSE PAR AMALGAMATION
(CAS DES SYSTEMES RAPIDES ET REVERSIBLES)

II. 1.  Polarographie sur goutte de mercure

Reinmuth /19, 20] a montré que, dans les conditions ordinaires de la polaro-
graphie inverse, et pour un systéme suffisamment réversible, I’équation du courant
d’oxydation i d’un métal amalgamé, exprimé en fonction du temps de balayage ¢,
est composée de deux termes, I'un représentant le courant que ’on observerait sur
une é€lectrode plane, i, et I'autre, iy, dit facteur de correction sphérique, provenant
du fait que, dans le cas d’une électrode sphérique, il est nécessaire d’introduire dans
I’équation de la diffusion (seconde loi de Fick) les coordonnées sphériques.

P=i, =i, (1, 4)

D 1 — —at
i, = nrsc, Do (1mexp(=an
ro \1+0exp(—at)/

D, [2aJt a*> [* ,—— th(1n0—ar)2
- nFSCR-\/J -|:f-'--L + [ Ji—o 2 o a dr:| (1, 6)
TE ik

(1,5)

i . A
g 0 +1 2 ch? (1nf —at)/2
a = nFo/RT (1,7)
Ir nF
0 ="" exp| —(E,—E I, 8
7. Xp RT( i—Eo) (1, 8)

Signification des symboles: voir Table des symboles p. 493.
D’autre part le potentiel au temps ¢ de balayage est donné par:

E:Ei—i—‘v't (Iag)

Les courbes représentant i, i, et i; en fonction de E peuvent étre obtenues faci-
lement au moyen d’un ordinateur (Programme 1). Leur allure est représentée a
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la fig. 1. Les équations (I, 5), (I, 6) et (I, 7) montrent que la vitesse de balayage joue
un role important dans I'allure de ces courbes, role qui a également été observe par
Martin et Monnier / /6/ lors du dosage du manganése par cette méthode. L’oxydation

0.4 ' v

E-F, (mV)

-160

Fi1G. 1. — Allure des courbes représentatives de /, ipetiy
en fonction du potentiel de balayage E.

dc ce métal, qui posséde un ceefficient de diffusion dans le mercure assez faible, ne
donne un pic marqué que pour des balayages lents, 'augmentation de la vitesse
conduisant a un étalement des pics.

I1. 2. Polarographie inverse sur film de mercure

Les équations (I, 4) et (I, 5) montrent que le pic de dissolution dépend également
du rayon de la goutte de mercure servant d’électrode. De Vries et Van Dalen /26,
27/, ont étudié mathématiquement, dans le cas d’une électrode plane et d’une
réaction réversible, I'influence de la vitesse de balayage v et de I’épaisseur / d’un film
de mercure utilis¢é comme électrode. Cette influence a été calculée dans le cas d’un
pic fourni par une réaction du type Me’ - Me®? + 2e”. Les résultats sont repré-
sentés a la Figure 2.

Ces auteurs, toujours dans les mémes conditions, et pour des épaisseurs de films
variant entre 4 et 100 u, ont tracé des graphiques montrant en particulier I'influence
de la vitesse de balayage sur la hauteur maximum i, du pic, son potentiel £,, corres-

l . .
pondant au courant i,, et sa largeur b, pour i = - (signification de ces symboles:
: 2
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voir fig. 1). En reprenant ces trois graphiques et en tragant log (i,,), E,, et b, respec-
tivement, en fonction de log (v), nous avons obtenu trois faisceaux de courbes
(fig. 3.1, 3.1I et 3.IIT) qui nous ont permis d’établir trois graphiques grace auxquels

i
(pﬂ){ 102

EnEp 07

-01 0 .0 -0 0 +01 -0 0 +01

Fi1G. 2. — Influence de la vitesse de balayage v et de I’épaisseur / du film de mercure
sur I'allure des courbes de dissolution d’'un métal Me selon la réaction:
Me? — Met? + 2¢~ (reproduit de /26])).
Constantes utilisées pour les calculs:

n=2 D, = 0,72. 105 cm?/s E,—E, = 134 mV
T=25°% Dg=18.10"%cm?/s C, = 107° M/ml
S = 0,78 mm?
| 1 =2V/mn; [ = 10 ‘ A, v 1/8 V/mn; I = 100 i
] 2. v=2V/mn; = 50 5. v =1/2V/mn; /=100
3. v =2V/mn; [ = 100 6. v =2 V/mn; /= 100u

il est possible de déterminer I’épaisseur du film de mercure, par I’étude de I'influence
de la vitesse de balayage sur i,, E, et b, respectivement.

I1.2.1 Influence de la vitesse de balayage sur le courant maximum 1i,, du pic

Les courbes de la figure 3 vérifient la loi énoncée par de Vries selon laquelle:
i = k-v°
k = constante de proportionnalité

z = nombre compris entre 0 et |



avec: z - 1,0 si v —>0 ou /
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1A

4 1

et z—->0,5 si v = o oul/ = 100 u

Pour chaque épaisseur de film, l'intersection des deux asymptotes de pente
z = 1,0 et z = 0,5 (fig. 3.1) correspond a une vitesse v; caractéristique de I’épaisseur

+10 ) —1./
|2
-10£5
L5 I
'30‘:’6/
50 -7 lOg v
- 0.5 30 >(v:.mV/s)
110
90
70
50
30 N ~
0.5 1.0 15 20 25 30 (v:mV/s)
J
-6,0
-6.5
'710 I
-7‘5ﬁ
-80 < . log v
05 10 15 2.0 25 30 (vimV/s)
Fi1G. 3. — Influence de la vitesse de balayage v sur:
I. Le courant maximum i, du pic
II. La largeur b4 du pic au courant i,,/2
III. Le potentiel E,, du pic au courant i,
Conditions utilisées pour les calculs: voir figure 2
1. /1 =200p 4. [ =50u 6. /=10
2. [ =100 5. 1=25u 7. |= 4u
3. I= T
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considérée, /. On peut ainsi tracer une courbe représentant la fonction / = f(v;)
qui permet la détermination de / par I’étude de I'influence de la vitesse de balayage
sur la hauteur du pic de dissolution (fig. 4).

L {(microns)

160

120 ¢+
F1G. 4. — Courbe représentative
de la fonction / = f(v;).
Conditions de calculs: voir figure 2.

00

e e N o P P

20 40 60 80 100

11.2.2.  Influence de la vitesse de balayage sur la largeur b, du pic

La valeur de b, évolue, en fonction de la vitesse de balayage de la manicre
indiquée a la figure 3.1I. Lorsque v — 0, ces courbes tendent vers une asymptote
horizontale située a b, = 38,3 mV, et lorsque v prend des valeurs infiniment grandes,
clles tendent également vers une asymptote horizontale située dans ce cas a
b, = 101,9 mV. Cette valeur correspond trés bien a celle prédite par la théorie de
Sevcik-Randles.

Quelle que soit I’épaisseur du film, ces courbes présentent toutes un point
d’inflexion. La pente de la tangente en ce point est constante, et la vitesse v,, corres-

200 U{microns)

160

120
FiG. 5. — Courbe représentative
| de la fonction / = f ().
Conditions de calcul: voir figure 2.

80}

40

) I logvy
05 10 15 20 25 30 35 (vy, mvis)

pondant a l'intersection de cette tangente avec I’asymptote horizontale a 38,3 mV,
est caractéristique de I’épaisseur correspondante /. On dispose ainsi d’un second
moyen pour la détermination de / (fig. 5).
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[1.2.3. Influence de la vitesse de balayage sur le potentiel E,, du pic

Lorsque v ou / est trés grand, la valeur de E,, — E, tend asymptotiquement vers
celle prédite par la théorie de Sevcik-Randles, soit 14,3 mV. Par contre, pour des
valeurs suffisamment faibles de / et v, Ja fonction E,, — E, = f(logv) est une droite.
Sa valeur, AE,, pour v = 1072 V/s (logv = —3) est caractéristique de I’épaisseur
du film correspondant, et, lorsque cette valeur est inférieure a 10 mV, A4E,, est pro-

portionnelle au logarithme de I’épaisseur du film (fig. 6).

T leg L {1 microns}

'
H N
|-
. N,
N
. e
E AE~ (mV)
0 T -_ T ) _‘lnl B - 0v

FiG. 6. — Courbe représentative de la fonction log (/) = f(AE,).
Conditions de calculs: voir figure 2.

Nous disposons donc de trois critéres pour la détermination de /. Répétons
toutefois que ces méthodes ne sont rigoureusement applicables que dans le cas de
systémes réversibles et d’électrodes planes.

[II. PHENOMENES D'INTERFACE ELECTRODE-SOLUTION. ADSORPTION

Ces phénomeénes ont été remarquablement étudiés par Gierst / 5/ et Grahame /6/.
Aussi nous baserons-nous sur ces travaux pour rappeler quelques notions fonda-
mentales.

III.1. Double couche ionique simple

La double couche qui entoure I'électrode est dite ionique lorsqu’il n’y a pas de
molécule organique neutre adsorbée.

Dans ce cas elle s’établit presqu’instantanément. La différence de potentiel, ¢,
existant entre 1’électrode et la solution n’est pas discontinue a linterface électrode-
solution, mais s’étale selon un profil représenté a la figure 7 ol p est la coordonnée
du plan de moindre approche des ions adsorbés, c’est-a-dire la distance ou se trouve
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leur centre électrique alors qu’ils touchent Iélectrode. Cette valeur (2 — 3 A) peut
varier avec la dimension de I'ion, son état d’hydratation et son mode d’adsorption.

potentiel
ELECTRODE SOLUTION

(A

FiG. 7. — Répartition du potentiel dans une double-couche ionique simple.
(Reproduit de /5/.)

Le volume de solution compris entre 1'électrode et le plan p constitue le conden-
sateur moléculaire dans lequel le gradient de potentiel, ¢, peut étre considéré comme
linéaire. Dans la partie diffuse de la double couche, ou couche de Gouy, le potentiel
diminue a partir de y, et tend vers 0 lorsqu’on s’éloigne de I’électrode.

La double couche ionique est dite simple lorsqu’aucun des ions présents en
solution n’est susceptible de s’adsorber a I'électrode. La distribution des ions dans
la double couche est alors régie uniquement par des forces de nature électro-statique.
En pratique, dans le cas du mercure, la double couche ionique ne posséde la structure
simple qu’aux potentiels suffisamment négatifs et en I’'absence de cations tensio-actifs.

[11.2.  Double couche avec adsorption ionique

Lorsqu’un ion est adsorbé spécifiquement sur l’électrode, le travail d’approche
du cceur de la solution au plan p est électrostatique. A partir du plan p interviennent
des forces d’adsorption qui dépendent du potentiel de I’électrode. La valeur absolue
de la densité de charge de I’électrode devient par conséquent différente de celle de la
couche de Gouy et le potentiel Y, au plan p en est modifié.

La figure 8§ montre I'influence de ’adsorption des halogénures sur le potentiel
au plan p, en fonction du potentiel imposé a 1’électrode. Pour ces ions, ’adsorption
sur Hg croit dans 'ordre: CI~ Br~ SCN™ I™ . L’ion F~ n’est pas adsorbé.
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¥p

SCN~

T

FiG. 8. — Diagrammes {/ , = f (¢) pour divers anions a la méme concentration:
10~1 M. (Reproduit de /5/.)

[IL.3.  Adsorption organique

L’adsorption organique différe de I'adsorption ionique par les caractéristiques

suivantes:

la structure de l'interface ne peut étre décrite a I'aide d’une fonction unidimen-
sionnelle, I’électrode étant recouverte par deux types de particules, d'une part des
particules ioniques sur une fraction p de la surface, et d’autre part des molécules
organiques plus ou moins organisées.

le pourcentage de surface libre dépend a la fois de la substance organique, de sa
concentration, de la composition ionique, du potentiel imposé et du temps écoulé
depuis la formation de la surface.

ces corps s’adsorbent surtout pour des potentiels tels que la charge de I'électrode
est minimum.

la quantité adsorbée, I', n’est généralement pas négligeable par rapport a la
concentration du corps en solution, et la formation du film peut étre un phéno-
méne lent. L’équilibre d’adsorption du corps considéré sur I’électrode est géné-
ralement décrit par I'isotherme de Langmuir, dont les valeurs caractéristiques
varient d’ailleurs avec la température, le potentiel et la composition totale du
systéme:

Ay
r = r,,,-——(—L (I, 10)
ch + (A)K
(A)gx = concentration du corps adsorbable a la limite extérieure de la couche
adsorbée
Ly = valeur particuli¢re de la concentration superficielle (4)x, pour laquelle

r=r,?2
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