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RESUME ET CONCLUSION

La polarographie inverse du fer est donc I’objet de plusieurs processus physiques
ou chimiques qui réagissent les uns sur les autres de maniére assez complexes. Nous
avons cherché, dans ce travail, a en donner un apergu semi-quantitatif, pour rendre
plus facile, par la suite, la mise au point d’un dosage du fer par cette méthode.

De maniére trés schématique, les diverses €tapes que nous avens pu mettre en
évidence sont les suivantes:

une réduction de Fe (II) a I’électrode, régie trés vraisemblablement par la réaction
chimique décrite par Ivanof et lofa/9/:

Fe(H,0), % + H,0 2 (Fe(OH) (H,0),_,)" + H* -+ xH,O (111, 4)
(Fe(OH) (H,0),_ )" + 2~ — Fe’ + (n—x) H,0 -+ OH~ (111, 5)

lorsque le potentiel n’est pas trop négatif, le Fe” ne péné¢tre pas a 'intérieur de
la goutte de mercure, mais reste en surface. Le pic de dissolution correspondant a
ce Fe° de surface est d’ailleurs seul susceptible de servir de base a une méthode de
dosage.

la mise au point d’'une méthode reproductible se complique cependant par suite
de I'existence de deux réactions secondaires:

une oxydation du Fe© déposé sur I'électrode, par n'importe quel oxydant
de la solution: H*, O,, ou cations suffisamment nobles tels que Pb* 2, Cu™ %, ou Fe™".

I’adsorption sur 1'électrode d’un film formé trés vraisemblablement de
complexes hydroxylés polynucléaires de Fe (I1I). Ce film présente ’avantage de protéger
le Fe© contre une oxydation par les oxydants de la solution. Mais, par contre, il est
capable, si sa structure est trop grossiére, d’empécher I’apparition d’un pic de dissolu-
tion électrochimique du Fe°, ou, dans tous les cas, d’en diminuer considérablement
la reproductibilité.

Comme on le voit, 'obtention d’un pic de dissolution par polarographie inverse
d’une solution de fer n’est possible que si ’'on arrive a former, autour de I'électrode,
un film protecteur du dépot de Fe®, de structure suffisamment fine pour ne pas géner
les processus de réduction, puis d’oxydation électrochimiques du fer, mais aussi
suffisamment compact pour protéger le dépot de Fe® contre 'action des agents
oxydants de la solution. Il est évident que, pour la mise au point d’une méthode de
dosage reproductible, la formation d’un tel film au moyen des complexes hydroxylés
du Fe (II) n’est pas possible. Une méthode de dosage du fer par polarographie
inverse sur goutte de mercure doit donc tenir compte des conditions suivantes:

I'utilisation d’un complexant du Fe (I1I) permettant d’éviter la formation
d’hydroxyde ferrique au sein de la solution, ainsi qu’a I'interface électrode-solution.
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Ce complexant, tel que I'acétylacétone, ne doit pas complexer le Fe (II) afin de ne
pas rendre sa réduction plus difficile.

le choix d’un potentiel de préélectrolyse permettant la réduction du Fe™ ? en Fe,
mais non la pénétration de ce métal a I'intérieur de I'électrode.

la recherche d’un corps susceptible de s’adsorber sur I’électrode de manicre
reproductible, et dans un intervalle de potentiel suffisamment étendu pour former un
film protecteur valable. L’utilisation d’un tel corps peut d’ailleurs étre remplacée par
I'emploi de conditions de travail telles que toute oxydation du Fe° soit impossible.

Ces recherches feront 'objet d’un prochain travail. 1l convient de remarquer
en effet, que, malgré la difficulté importante résidant dans la facile oxydation du Fe°
déposé sur I’électrode, la mise au point de cette méthode de dosage reste cependant
intéressante par le fait que sa sensibilité lui permet de concurrencer les meilleures
méthodes optométriques, et que, d’autre part, la sélectivit¢é du pic d’oxydation
correspondant est tout a fait remarquable.
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