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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



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

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
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