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CHAPITRE I

REACTIFS ET APPAREILLAGE

I. CUVE, ELECTRODES ET REACTIFS

Le montage que nous avons utilisé pour la presque totalité de nos expériences
de polarographie inverse est représenté a la figure 9.
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FiGg. 9. — Montage utilisé en polarographie inverse.

Les accessoires étaient essentiellement des accessoires Metrohm, dont les carac-
téristiques sont les suivantes:

Cuve de 25 ml entovrée d’une enveloppe pour la circulation thermostatique.

Agitateur magnétique a moteur synchrone.

Electrode a goutte de mercure pendante, constituée 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 5,04+ 0,1 mm?.
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Electrode de référence Ag/AgCl (ECAS). Dans cette électrode, la capsule
contenant le couple Ag/AgCl est plongée dans une solution de KCIJ saturée formant
pont, celle-ci étant elle-méme reliée a la solution de mesure par I'intermédiaire d’une
pastille de verre fritté. Etant donné sa faible résistance et la petitesse des courants
mis en jeu, cette €lectrode nous a également servi d’électrode auxiliaire. Toutes les
mesures de potentiel effectuées au cours de ce travail sont données par rappoit a
cette électrode dont le potentiel, par rapport a I'électrode a hydrogéne normale,
est de 200 mV a 20° C et de 195 mV a 25° C.

Electrode de verre combinée permettant d’effectuer des mesures de pH de 0 a 14,
entre 15° C et 100° C. L’erreur alcaline est faible, et sa stabilité chimique bonne. Sa
résistance est de 600 mégohms a 20° C. Remarquons que la mesure du pH au cours
d’une polarographie inverse n’est pas possible, la mise en circuit de I’électrode de verre
produisant invariablement une rupture de la colonne de mercure a I'intérieur du
capillaire, pour une raison que nous n’avons pas déterminée.

Sauf indication contraire, les réactifs utilisés sont tcus des produits Merck:

Les sels utilisés comme électrolytes sont tous des produits suprapurs, a I'excep-
tion du thiocyanate de potassium que le commerce ne livre qu’a la pureté pro analysi.

Les autres réactifs, utilisés en faibles quantités, sont également des produits
pro analysi. Pour éviter des erreurs dues aux phénoménes d’adsorption et d’oxydation,
le Fe (II) est conservé en solutions concentrées (de I'ordre de 10~ % M), préparées a
partir de sel de Mohr (NH,),Fe(SO,),.10H,0, et acidifiées jusqu’au pH 2 par
H,SO,. Pour nos expériences, ces solutions sont diluées environ 5000 fois. Les
volumes prélevés (de l'ordre de quelques ul) le sont au moyen de micropipettes
Eppendorft dont la reproductibilité est garantie de 0,1-19, selon le volume, pour
une probabilité de 2 o.

Le mercure de I'électrode a goutte pendante, provenant de la maison Mercure-
Industrie, est garanti a 99,999999,. Quant a I'azote utilisé pour éliminer 1'oxygéne
de la solution, il provient de la maison Bertholet et est garanti purifié a 99,9959, .

I[I. POLAROGRAPHES

Au cours de notre travail nous avons utilisé:
le Polarecord Metrohm E 261 R, dont les caractéristiques sont les suivantes:
Intensités mesurables: 10794 2,107 °® A/mm sur 250 mm au maxi-
mum.
Résistance d’entrée de I'enregistreur: 10 Mégohms/V

Précision de I’enregistreur: supérieure a 19/ de la valeur maximum enre-
/0
gistrable
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Précision de la source de tension: 0,2%

Linéarité du potentiomeétre: 0,2%

Vitesses de balayage: : I et 6 mn de parcours total d’'une zone de
tension pcuvant étre —3, —2, —1, —0,5,
+1, et +2 V.

I’Electroscan 30 Beckman qui, grace a la réponse trés rapide de son enregistreur et
a sa gamme €tendue de vitesses de balayage, nous a permis en particulier d’effectuer
nos recherches concernant I'influence de la vitesse de balayage sur la courbe d’oxyda-
tion du Fe’, ainsi que la mesure du courant instantané de réduction du Fe (II) sur
une goutte tombante. Les caractéristiques de cet appareil sont les suivantes:

Potentiostat :

Potentiel initial: ajustable de maniére continue entre + 5,0 V avec une
précision 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
étre + 5, +2, +1,ou +0,5V.

Avance du potentiel: Synchrone, réversible, couplée avec I’enregistieur.
Précision: 0,59
Linéarité: 0,29
Temps de réponse: 40 V/ms, si le courant d’électrolyse
est de 400 pA et la résistance de la cellule de 5000 Q.

Eriregistieur .
Temps de réponse de la plume: 0,5s a 989 de la lecture finale pour une
résistance de 2 Mégohms

Sensibiliié: 0,7 uA a 140 mA (par 17 positions)
Précision: + 0,5% de la sensibilité
Reproductibilité: mieux que + 0,2%.

III. DETECTEUR A SCINTILLATIONS

Au cours des expériences que nous avons effectuées avec traceur radioactif,
nous avons mesuré la radioactivité y de nos échantillons au moyen d’un détecteur
a scintillations de la marque Nuclear Chicago, Mod¢le DS 202. Ses caractéristiques
sont les suivantes:
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Cristal :
Nature: Nal activé au Tl

Diamétre: 5 cm.

Tube photomultiplicateur :
Haute tension:  ajustable de 500 a 1500 V

Plateau: largeur minimum du plateau y: 150 V
pente maximum: 5% pour 100V

Impulsion: 0,5 us de temps de montée
2 us de constante de temps de décroissance
Gain: 10.

Amplificateur :
Gain: 400
Stabilité du gain: 0,19 /°C.

IV. MOYENS DE CALCULS

Les calculs numériques ont généralement été effectués sur ordinateur. Pour les
programmes nécessitant un temps de calcul relativement long, tels que ceux établis
pour la résolution théorique des courbes de dissolution en polarographie inverse,
nous avons utilisé, soit la machine ICL 1904 de la maison Cyberna S.A., soit la
machine CDC 3800 de I'Université de Genéve.

Les calculs moins longs, concernant la stabilité de certains complexes ou I'étude
mathématique des vagues de réduction polarographique ont été effectués sur I'ordi-
nateur IBM 1620 de I’Université de Geneve.

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