
Zeitschrift: Archives des sciences [1948-1980]

Herausgeber: Société de Physique et d'Histoire Naturelle de Genève

Band: 22 (1969)

Heft: 2

Artikel: Contribution à l'étude du dosage de submicrotrace de fer par
polarographie inverse

Autor: Buffle, Jacques

Kapitel: III: Étude de l'influence des conditions expérimentales sur l'oxydation
électrochimique du fer

DOI: https://doi.org/10.5169/seals-739154

Nutzungsbedingungen
Die ETH-Bibliothek ist die Anbieterin der digitalisierten Zeitschriften auf E-Periodica. Sie besitzt keine
Urheberrechte an den Zeitschriften und ist nicht verantwortlich für deren Inhalte. Die Rechte liegen in
der Regel bei den Herausgebern beziehungsweise den externen Rechteinhabern. Das Veröffentlichen
von Bildern in Print- und Online-Publikationen sowie auf Social Media-Kanälen oder Webseiten ist nur
mit vorheriger Genehmigung der Rechteinhaber erlaubt. Mehr erfahren

Conditions d'utilisation
L'ETH Library est le fournisseur des revues numérisées. Elle ne détient aucun droit d'auteur sur les
revues et n'est pas responsable de leur contenu. En règle générale, les droits sont détenus par les
éditeurs ou les détenteurs de droits externes. La reproduction d'images dans des publications
imprimées ou en ligne ainsi que sur des canaux de médias sociaux ou des sites web n'est autorisée
qu'avec l'accord préalable des détenteurs des droits. En savoir plus

Terms of use
The ETH Library is the provider of the digitised journals. It does not own any copyrights to the journals
and is not responsible for their content. The rights usually lie with the publishers or the external rights
holders. Publishing images in print and online publications, as well as on social media channels or
websites, is only permitted with the prior consent of the rights holders. Find out more

Download PDF: 30.10.2025

ETH-Bibliothek Zürich, E-Periodica, https://www.e-periodica.ch

https://doi.org/10.5169/seals-739154
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=de
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=fr
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=en


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).



41 I

J2. B '

a > |o
c
£ QO

n vD (S o" 00

o i—
b ^u o•a u.
5 *>

.2
ts c/53 4>

e^ O
cn ^<L) 3X) J=
5 °3 c/D

P u

a>
lA

o

•a
o

<u £
bfl (j

<U

£2
35
s a

w ri-ü -r S « oJ- — (J.
eu a> Q w
*0

~ 'CO

<

o
iZ

süsses
2 o" r-1 o o" o" o"

f ZZ o
— uo- ~Sj^tziTjUCuU

-- (S T}- ^



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

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.



PAR POLAROGRAPHIE INVERSE 413

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.
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