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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.
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