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CHAPITRE V

REACTIVITE CHIMIQUE DU FER MfiTALLIQUE
DEPOSE SUR L'ELECTRODE

La reduction de Fe (II) par Polarographie classique fournit des courbes du type
de Celles representees ä la figure 29. Pour des concentrations de Fe (II) suffisamment
faibles (< Ct, fig. 30) on obtient une courbe en S classique (fig. 29.1), mais pour des

concentrations superieures il apparait un maximum (fig. 29.2) dont la hauteur est
d'ailleurs proportionnelle ä la concentration (fig. 30).

Fig. 29. — Courbes de reduction de Fe (11) par Polarographie ä gouttes tombantes.
Electrolyte: K.SCN 2 M
Hauteur de Hg: 40,5 cm
Damping: 0

pH: 6,0
Temps de goutte: 10 s

Temperature: 20 °C
Vitesse de balayage: 1 mV/s

1. (Fe+2) 8 10~4 M
2. (Fe + 2) - 1,1 10-2 M
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442 CONTRIBUTION A L'ETUDE DU DOSAGE DE SUBMICROTRACES DE FER

Supposant une relation entre la formation (Tun depot de Fe0 sur l'electrode et

la presence du maximum polarographique nous avons cherche ä expliquer ce pheno-

mene en etudiant la cinetique de la reduction tout au long de la vague.

Conditions operatoires:
Electrolyte: Na2SO40,l M
Hauteur de Hg: 40,5 cm
pH: 6,0
Temps de goutte: 10 s

Temperature: 20 °C
Vitesse de balayage: 1 mV/s.

Concentration correspondant ä ['intersection des droites 1 et 2 Q

I. Influence des facteurs physiques sur la courbf de reduction
DE Fe+2 EN POLAROGRAPHIE CLASSIQUE

Pour effectuer ccs etudes, nous avons utilise un capillaire tel que le temps de

goutte soit suffisamment long (environ 10 s), pour que l'ordre de grandeur de la

quantite de fer preelectrolyse sur une goutte soit le meme, compte tenu de la concentration

de Fe (II) en solution, qu'en Polarographie inverse.

D'autre part, nous avons utilise une concentration de Fe (II) telle que le maximum

polarographique soit bien marque. L'influence de chaque facteur sur le courant
instantane de reduction a ete mesure ä diflferents potentiels. Pour faciliter l'expose,

nous fixons trois domaines de potentiels (fig. 29) domaine A (£ > —1,35 V),

domaine B (-1,35 V > E > —1,45V), domaine C (E < —1,45 V).

1.1. Enregistrement du courant de reduction sur une seule goutte tombante

Selon la loi d'llkovic le courant instantane de diffusion sur une goutte de

mercure tombante est proportionnel ä t116 (/ temps ecoule depuis le debut de la

formation de la goutte).
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Par contre, dans le cas des vagues irreversibles, le courant est proportionnel ä

t2/3 au pied de la vague, la valeur de l'exposant passant progressivement de 2/3 ä 1/6

lorsqu'on passe du pied au sommet de l'onde.

Fig. 31. — Allure des courbes log i / (log t) dans le cas de la reduction du Fe (II).
I. (Fe+2)<Cl (=4.10-"M)

II. (Fe + 2) > C, 3,8 10"3 M).
Conditions operatoires:

Electrolyte: Na2SO40,l M
Hauteur de Hg: 40,5 cm
pH: 5,2
Temperature: 20 °C.

II I
1. £ -1,25 V 6. E -1,375 V 1. E -1,25 V 5. £ -1,35 V
2. E -1,275 V 7. E -1,39 V 2. E -1,275 V 6. £ -1,375 V
3. E -1,3 V 8. E -1,45 V 3. E -1,3 V 7. £ -1,45 V
4. E -1,325 V 9. E < -1,5 V 4. £ -1,325 V 8. £ < -1,5 V
5. E -1,35 V

Les courbes log (/') /(log (/)), obtenues pour la reduction du Fe (II) en

concentration telle que le maximum polarographique n'apparaisse pas, montrent que,

pour r ^ 1,5 s, on obtient effectivement des droites (fig. 31, I), dont les pentes

passent de 0,49 ä 0,28 lorsque le potentiel passe de —1,25 V ä —1,5 V. Pour

t < 1,5 s, l'importance du courant de charge fait devier la courbe de sa linearite.

Pour des concentrations de Fe (II) superieures ä Cu les courbes log i /(logtt)
sont identiques dans les domaines A et C. Mais elles presentent dans le domaine B
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de brusques augmentations de courant dues ä un apport rapide et important de par-
ticules reductibles ä l'elcctrode (fig. 31, II). Nous appellerons le courant de ces

« sauts », courant d'addition, ia, par opposition au courant de reduction normal /„.

1.2. Influence de la temperature

L'effet de la temperature T sur un courant de reduction / s'exprime au moyen
du coefficient de temperature 0 defini par la relation:

qui peut aussi s'ecrire:

1 di
~ 7 ~dT

d log i

dT
012,303

(V, 1)

(V, 2)

L'equation (V, 2) montre que si Ton trace la courbe log /' /(T), le coefficient 0

ä la temperature T peut etre calcule ä partir de la pente de la tangente ä la courbe ä

0.5

log i i pA)

Temperature (#C)

Fig. 32. — Influence de la temperature sur le courant de reduction de Fe (II),
ä differents potentiels.

Conditions operatoires:
Na„S04: 0,1 M
(Fe + 2): 3,8 10~3 M
Hauteur de Hg: 40,5 cm
Temperature: 20 °C.

E -1,2 V
E -1,25 V
E -1,3 V
£ -1,33 V

5.
6.
7.

£ -1,35 V
E -1,4 V
£ -1,5 V
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cette temperature. La connaissance de 0 nous permet de savoir si le phenomene de

reduction n'est regi que par la diffusion (1,3%/°C < 0 < 2,3 %/°C), s'il y a une
reaction chimique superposee (5 %/°C < 0 < 10 %/°C) ou encore s'il intervient un

processus d'adsorption (0 < 0).

Dans le cas de la reduction du Fe (II), le calcul de 0 ä partir des courbes de la

figure 32 montre que selon les cas, ces trois phenomenes interviennent dans le

processus de reduction.

— dans le domaine de potentiels A, la reaction secondaire determinante de vitesse

est principalement la reaction chimique;

— dans le domaine B, 0 diminue fortement, et devient negatif, indiquant qu'un
processus d'adsorption influence le phenomene de reduction du fer. Cette

adsorption masque l'effet de la temperature sur la vitesse de reduction propre-
ment dite. II semble toutefois que cette vitesse doit etre regie ä la fois par une

cinetique chimique et par la cinetique de diffusion;

— dans le domaine C, le coefficient 0 prend la valeur constante de 1,6%/°C, ce qui
indique que la vitesse de reduction n'est plus influencee que par la diffusion.

1.3. Influence de la hauteur de !a colonne de mercure

Dans le cas oil la reduction n'est regie que par la diffusion, le courant est pro-
portionnel ä /;*, alors que, si le phenomene est influence par une reaction chimique,
le courant de reduction i est generalement independant de h.

La figure 33 montre que c'est le cas dans le domaine A, tandis qu'en B, la pente
de la courbe log / /(log h) passe de 0 ä 0,5, ce qui implique que la vitesse de

decharge est de plus en plus regie par la diffusion, comme le laissaient prevoir les

resultats du paragraphe precedent. Enfin, sur le palier de diffusion (domaine C)
la vitesse est commandee uniquement par la diffusion.

Remarquons aussi que, dans le domaine B, /? n'exerce en fait son action que sur
le courant le courant d'addition ia etant totalement independant de h comme nous
l'ont montre les courbes log (/') /(log (A)); i0 a done pour seule origine une reaction

chimique.

1.4. Conclusions et interpretation de ces resultats

Un resume de l'influence des differents facteurs physiques sur le courant de

reduction de Fe (II) est donne dans le tableau III. Ces resultats montrent que deux

phenomenes differents se superposent:

le processus de decharge proprement dit qui provoque l'apparition d'une vague
irreversible e'est-a-dire comprenant, au pied de la vague (domaine A) une reaction

electrochimique lente, sur le palier (domaine C) une reaction electrochimique rapide
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osj

log Mh cm)

15 16 17 18

Fig. 33. — Influence de la hauteur de la colonne de mercure
sur le courant de reduction du Fe (II).

Conditions operatoires:
Electrolyte: Na2SO40,I M
(Fe+2): 3,8 10-3 M
pH: 5,2
Temperature: 20 °C.

1. £ —1,25 V
2. £ — 1,36 V
3. E —1,4 V
4. £ —1,5 V

essentiellement controlee par la diffusion, et enfin, au sommet de la vague (domaine B)

une reaction electrochimique qui passe progressivement d'une vitesse ientc ä unc
vitesse rapide etant de plus en plus controlee par la diffusion. Nous n'avons pas
recherche les causes de la lenteur de la reaction electrochimique en A. Nous avons
admis l'hypothese d'Ivanof et Iofa [9] d'une reaction chimique:

Fe (H20)„+2 + H20 ^ (Fe (OH) (H20)„_;t)+ + H+ + xH20 (III, 4)

precedant la reaction electrochimique de reduction proprement dite:

(Fe(OH) (H20)„_x)+ + 2e~ - Fe° + (n-x) H20 + OH" (III, 5)

en outre, un autre phenomene se superpose ä la reaction (III, 5), provoquant le

courant d'addition ia dans le domaine B de la courbe. Les resultats portes sur la
figure 30 montrent que /„ est du ä la reduction des ions Fe (II). L'effet de h sur les

courbes log / /(log/), d'autre part, prouve que /„ est independant de h, ce qui
signifie que la reaction electrochimique correspondante est lente et vraisemblable-
ment controlee par une reaction chimique differente de la reaction (III, 4).
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Influence de differents facteurs sur le courant i de

reduct ion de Fe*2 - : proport lonnel a

Domame A

(' : >n >

Domaine B

' 1 " 'n * 'a '

Oomai ne C

1 i„

Allure des courbes

log r f < log l

log i

j^g

i

log t log t log t

Concentration de Fe*2
s c

1 " c

'n 'a '

i - cn " c 'a " c 1 - c

Pression de mercure

h

i • h#

J/m
'n * h

m>2

'a - h' -h,,m

m > 2
- h1/2

Temperature e > i6%fc — — s«o%/c © 1 6%/*C

Tableau III
Influence de differents facteins sur le courant de reduction du Fe(U) d differents potent iels

Ces resultats peuvent s'expliquer si 1'on se souvient (ch. IV.Ill) que, lorsque le

potentiel n'est pas trop negatif, le fer reduit reste sous forme de depot ä la surface de

l'electrode. Comme dans tout phenomene d'adsorption, il doit s'etablir alors un

equilibre entre le fer adsorbe et le fer desorbe, equilibre dependant de la concentration

de surface du fer sur l'electrode ainsi que des reactions chimiques susceptibles
de se produire avec le fer metallique desorbe.'La seule reaction possible de ce corps
consiste en son oxydation en Fe (II). Cette reaction, si elle se produit, a alors pour
consequence une brusque augmentation de la concentration de cet ion au voisinage de

l'electrode et se traduit par une rapide augmentation du courant de reduction,
expliquant ainsi l'apparition du courant /„.

Trois faits contribuent ä confirmer cette hypothese:

dans le domaine de potentiel C, on n'observe jamais de courant d'addition, ce

qui signifie, d'apres l'hypothese precedente, que le fer n'est pas adsorbe sur l'electrode
Or nous avons vu qu'en effet, si le potentiel est trop negatif, le fer penetre ä l'interieur
de la goutte sans possibility de reoxydation.

lorsque la solution renferme des traces d'hydroxyde ferrique, celui-ci s'adsorbe

sur la goutte. Or il se trouve que dans ces conditions, bien que la hauteur du palier
de diffusion ne soit pas modifiee, le maximum polarographique diminue considera-
blement, l'oxydation du Fe0 etant probablement perturbee.

nous avons vu (ch. IV.Ill) que le potentiel d'« amalgamation » du fer depend
de la constitution du milieu. Or on peut constater en effectuant les polarogrammes
du fer dans differents milieux, que si le domaine C commence ä —1,45 V dans

Na2SO40,l M, il debute par contre ä —1,6V dans KSCN 2M, c'est-ä-dire le

potentiel ä partir duquel il n'est plus possible d'observer de pic de dissolution en

Polarographie inverse (fig. 16).



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

II. Influence des oxydants chimiques de la solution
SUR LA COURBE DE REDUCTION

DU Fe (II) EN POLAROGRAPHIE CLASSIQUE

Dans nos conditions il ne peut y avoir, dans la solution, comme seules particules
oxydantes que des traces d'oxygene qu'il est toujours difficile d'eliminer totalement,
des traces de Fe (III) provenant d'une legere Oxydation de Fe (II) qu'il est egalement

presque impossible d'eviter, et enfin le proton. II faut noter d'ailleurs que les concentrations

de ces trois particules sont liees par la reaction chimique:

2Fe+ 2 + \02 + 5H20 ^ 2Fe(OH)3 + 4H+ (V, 3)

Nous avons etudie l'influence de chacune de ces trois particules sur le maximum

polarographique, conscients du fait que, dans nos conditions, il n'est pas possible de

preparer des solutions sans aucune trace de 02 ou Fe(OH)3.

II. 1. Influence du pH
«fA>

Fig. 34. — Influence du pH sur le courant de reduction du Fe (II) ä differents potentiels.
Conditions operatoires:

Na2S04 0,1 MElectrolyte:
(Fe+2):
Hauteur de Hg:
Temps de goutte:
Temperature:
Vitesse de balayage: 1 mV/s.

E -1,25 V 4.
E -1,3 V 5.

E -1,35 V 6.

3,8. 10"
40,5 cm
10 s/g
20 °C

M

E -1,38 V
E -1,4 V
£ -1,6 V.
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Aux pH superieurs ä 4, la figure 34 montre que le proton n'a d'influence que dans

le domaine B de la courbe de polarisation, et plus exactement sur le courant Cette

influence semble s'exercer de deux manieres diflerentes:

d'une part aux pH acides (< 5) /'„ augmente avec la concentration du proton

d'autre part aux pH voisins de la neutralite (> 5) on observe un phenomene
inverse qui ne peut s'expliquer qu'en admettant que Fe° entre dans une reaction
facilitee par les ions OH-.

II.2. Influence de la concentration cl'02 dissous

Le proton semblant avoir une influence preponderante aux pH inferieurs ä 5,

nous avons effectues ces essais au pH 5,5. La concentration d'oxygene dissous dans

la solution apres barbotage d'azote pur pendant 15 min etant inferieure ä la limite
de sensibilite de la Polarographie classique elle-meme, d ne nous etait pas possible
d'obtenir des solutions threes en Oz, dans ce domaine de concentration. Nous avons
done procede de la maniere suivante: apres avoir degaze la solution par un barbotage
d'azote pur pendant 1 h, nous avons laisse l'oxygene penetrer peu ä peu dans la

solution en arretant le courant d'azote. Nous avions dejä pu observer, en effet, que,

Fig. 35. — Influence de la concentration de O, sur le courant de reduction de Fe (II).
Conditions operatoires:

Electrolyte: Na,S04 0,1 M
(Fe + 2): 3,7". 10"3 M
Flauteur de Hg: 40,5 cm
Temps de goutte: 10 s/g
Temperature: 20 °C
Vitesse de balayage: 1 mV/s.

1. Courant de diffusion.
2. Courant du maximum polarographique.

Archivfs des Scifnces Vol 22, fasc. 2, 1969 30
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dans ces conditions, et bien que la cellule soit fermee, l'oxygene y penetre lentement.
Nous avons alors enregistre les polarogrammes ä des temps bien determines apres
I'arret de barbotage.

Cette fa?on de faire ne peut evidemment pas donner des resultats quantitatifs
precis. Par contre elle nous a permis de constater (fig. 35) que la presence en solution
de quantites d'oxygene pourtant insuflfisantes pour modifier la hauteur du palier de

diffusion du Fe (II) est tout de meme susceptible d'augmenter sensiblement le maximum

polarographique. Lorsque la concentration de 02 en solution devient süffisante

pour oxyder une partie du Fe (II), et abaisser ainsi le courant de diffusion de cet ion,
le maximum polarographique diminue lui aussi brusquement, ce qui est en accord

avec l'observation faite plus haut concernant la diminution du maximum en presence

d'hydroxyde ferrique.

II.3. Influence de la concentration de Fe (III) en solution

II est evident que la presence de cet ion est etroitement liee ä la presence d'oxygene.

Pour eviter la precipitation d'hydroxyde ferrique, nous avons etudie l'influence
du Fe (III) en milieu suffisamment acide (pH — 4 et pH 2,75), pour lequel le

produit de solubilite de cet hydroxyde n'est pas atteint. Mais, au pH 4, la precipitation
de ce dernier debute pour (Fe+3) 10" 6 M, soit une concentration 100 fois plus
faible que celle du proton. II est evident, que, dans ces conditions, Paction du Fe (III)
est negligeable par rapport ä celle de H + C'est probablement pour cette raison que
nous n'avons pas pu observer de modification dans les courbes de polarisation.

Nous avons repris ces experiences en milieu KSCN 0,4 M le thiocyanate etant

un complexant de Fe (III), et empechant la precipitation de l'hydroxyde, du moins

au pH 5,3. Dans ces conditions, la precipitation de Fe(OH)3 ne commence theo-

riquement qu'ä partir d'une concentration de Fe (IM) non complexe de !0~9,9 M.
Pour calculer la concentration maximum de Fe (111) susceptible de rester en solution,
nous avons pose l'equation:

(Fe+3)!ol (Fe+3)hl,re • [I + ,«fe'SCN (SCN~) -f ß?2e-SCN (SCN")2

i /?3e'SCN (SCN-)3 -r- ßle,SCN (SCN~)4 + /?5e,SCN (SCN-)5] (V, 4)

soit: (Fe+ 3)tot 4,6 • 10"5 M.

En faisant varier la concentration de Fe (III) totale, dans les conditions exposees
ci-dessus, nous avons observe une augmentation du maximum polarographique, pour
des concentrations de Fe (III) inferieures ä 2.10_ 5 M, augmentation allant jusqu'ä
57% du courant initial. Pour des concentrations superieures, le maximum diminue

un peu, puis reste stable.

11 n'est pas possible de tirer des conclusions quantitatives ä partir de ces

experiences, car, malgre les precautions prises, les solutions de Fe (II) que nous utilisons
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pour ces essais contiennent toujours du Fe (III) ä une concentration comprise entre
10"6 et 10"5 M. On peut neanmoins affirmer que la presence en solution de traces

d'oxydants tels que 02 ou Fe (III) provoque une augmentation du maximum polaro-
graphique.

II.4. Interpretation des resultats

Oxydant
Influence sur le courant d'addition ia de reduction de Fe(ll)

pH < 5 pH > 5

H*

'a '3

I 5 Iii •'

o2 Influence masquee par H*

t

Fe*3 Influence masquee par H*
ia croit avec (Fe*3

Si (Fe*3 < 2 I0"5 M

Tableau IV
Influence des oxydants sur te maximum polarographique et stir le courant ia

Le tableau IV resume l'influence des oxydants sur le maximum polarographique,
c'est-ä-dire, plus precisement, sur le courant d'addition ia. On voit que, d'une maniere

generale, ce courant croit avec l'augmentation de la concentration des oxydants en

solution. Cette constatation jointe au fait que ia est proportionnel ä la concentration
de Fe (II) d'une part, et qu'il est influence par un phenomene d'adsorption d'autre

part, (tableau III), confirme 1'hypothese que nous avions faite ci-dessus selon laquelle,

lorsque l'electrode est portee ä un potentiel compris dans le domaine B, le Fe° qui

y est depose rentre dans le cycle suivant:

Fe+ 2 —- Fe+ 2 + 2e~ - - Feads ^ Fe^

oxydant

Solution Electrode

Selon ce schema, ia est proportionnel ä Ia concentration de surface du fer metallique
depose ä l'electrode. Celle-ci etant elle-meme proportionnelle ä la concentration
de Fe (II) en solution, il en resulte que /„ est proportionnel ä la concentration de fer
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ferreux en solution. On se trouve done en presenced'une reaction catalyseepar le Fe°

se trouvant ä l'electrode, le corps reduit par cette reaction catalytique etant Tun des

oxydants que nous avons etudie.

En pH acide (pH < 5):
le tableau recapitulatif montre que le seul oxydant actif est le proton ce qui est

comprehensible, puisque sa concentration est alors bien superieure ä Celle des autres
particules oxydantes. De plus la figure 34 montre clairement que l'oxydation de Fe"

par H+ tend asymptotiquement vers une intensite maximum lorsque la concentration
en protons croit. Ce comportement correspond ä celui d'un corps subissant une
reduction catalysee, lorsque ce corps est en grand exces par rapport au catalyseur.
Les reactions sont alors les suivantes:

Fe+2 i- 2e" -» Fe^ (V, 5)

Fe"^ FeS„ (V, 6)

Fel,„ -F 2H+ ^ Fe+ 2 H2 (V. 7)

reaction globale: 2H+ j- 2e~ -» H2 (V, 8)

catalyseur: Fejcs

Notons que ces considerations sont confirmees par le travail d'lvanof et Iofa i9l
qui observent une reduction simultanee du proton et du Fe (II) aux pH inferieurs
ä 4,5.

En pH voisin de la neutralite (pH > 5):
dans ce milieu, le proton n'intervient plus directement comme oxydant, puisque

le courant d'addition ia est d'autant plus eleve que le pH est plus grand. D'autre part,
Faction oxydanlc ue 02 et de Fe (Iii) est beaueoup moins nette que celle du proton,
par le simple fait qu'elle est beaueoup plus difficile ä etudier. Toutefois, les

experiences que nous avons effectuees, ainsi que le fait que les ions OH~, Fe (II), et

Fe (III), et l'oxygene sont dependants les uns des autres, nous ont conduit ä l'hypo-
these suivante:

le Fe (II) en solution peut etre soit reduit ä l'electrode soit oxyde par les traces

d'oxygene present en solution. Le Fe (III) qui en resulte, s'il se trouve dans la solution
en l'absence d'agent complexant, precipite sous forme d'hydroxyde. Par contre, s'il
se trouve au voisinage immediat de l'electrode, il peut reagir avec le fer metallique
desorbe selon la reaction:

Fe" r 2Fe + 3 7^ 3Fe+2 (V, 9)

dejä mise en evidence par Jangg [10].

Les reactions sont alors:
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Fe+2 + 2e~ -» Fe°js (V, 10)

et

2Fe+2 + i02 + H20 7? 2Fe+3 + 20H" (V, 11)

puis

FC, ^ Fe2fS (V, 12)

FC, + 2Fe+ 3 r 3Fe+ 2 (V, 13)

reaction globale: {02 + 2e~ + H20 -> 20H~ (V, 14)

catalyseur: Fe^,.

Nous n'essayerons pas de demontrer de maniere plus approfondie la validite de cette

hypothese. En effet, il nous suffit, pour le but analytique que nous recherchons, de

savoir s'il existe ou non une oxydation du Fe° ä l'electrode et il semble bien que ce

soit le cas.

III. Influence des oxydants ciiimiques de la solution
SUR LE PIC D'OXYDATION DU Fe" EN POLAROGRAPHIE INVERSE

I1I.1. Mise en evidence de l 'oxydation du Fe" depose ä l'electrode

Les experiences precedentes ayant montre que Ie fer reduit ä l'electrode etait
susceptible d'etre reoxyde, soit directement par l'oxygene dissous, soit par l'inter-
mediaire de Fe (III), nous avons cherche ä confirmer le resultat obtenu en faisant

appel ä la Polarographie inverse.

III. 1.1. Influence de la quantite d'oxygene dissous en solution

Pour l'etude de Faction de ce corps, nous avons procede comme au cha-

pitre V.II.2, c'est-ä-dire que l'oxygene a ete chasse aussi completement que possible

par un barbotage prolonge d'azote, puis nous avons laisse penetrer l'oxygene lente-

ment, en maintenant un faible courant d'azote au-dessus de la solution. Nous avons
constate qu'en operant de cette maniere, 1'02 atmospherique pouvait encore penetrer
dans la cellule de mesure, mais de maniere tres lente. L'allure des pics d'oxydation
enregistres apres differentes durees de penetration de l'oxygene sont donnes ä la

figure 36 qui montre une forte diminution du pic pouvant aller jusqu'ä 50% de la
hauteur initiale. Une Polarographie inverse effectuee apres avoir fait barboter un
courant d'azote pour eliminer l'oxygene ayant penetre dans la cellule durant les

trois heures de l'experience, a fait apparaitre un pic dont la hauteur represente 84%
de la hauteur du pic initial. Ceci prouve que la diminution du pic de dissolution,
c'est-ä-dire l'oxydation effectuee par l'oxygene dissous, a porte, en definitive, en
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majeure partie sur le fer metallique depose ä l'electrode, et non sur le fer ferreux de

la solution qui aurait alors ete elimine definitivement comme hydroxyde ferrique

Fig. 36. — Influence de I'oxygene dissous sur la hauteur des pics de dissolution
du Fe (1) et du Zn (2).
Conditions operatoires:

Electrolyte: KSCN 2 M
(Fe + 2): 1,8 10~6 M
pH: 6,5
Preelectrolyse: 3 mn ä —1,5 V
Temperature: 40 °C.

En comparant revolution du pic du fer avec Celle du pic du Zn egalement

contenu dans la solution, on voit que I'oxygene a une action tres faible sur ce dernier

element. Ce phenomene est d'autant plus remarquable que le Zn est un element

beauccup rnoins noble que lc fer. Ceci est une preuvc supplemeiitaiic que le fer se

trouve ä l'etat de depot sur l'electrode, forme qui lui permet de reagir beaucoup plus

facilement que le Zn avec les constituants de la solution. Constatons encore que la

hauteur du pic de dissolution tend asymptotiquement vers une valeur minimum

lorsque le temps de penetration de I'oxygene croit. Comme l'equilibre entre I'oxygene

atmospherique et I'oxygene dissous n'est pas encore atteint, et de beaucoup, on peut

supposer que lorsque la concentration d'oxygene est süffisante, il se produit, ä

l'electrode, une reaction susceptible de proteger le fer preelectrolyse contre une

Oxydation plus poussee.

III.1.2. Influence du temps ecoule entre la preelectrolyse et la dissolution

Nous avons egalement mis en evidence Taction de I'oxygene dissous sur le pic

de dissolution, en attendant pendant une duree plus ou moins prolongee, entre la

preelectrolyse et la dissolution. L'allure des courbes representees ä la figure 37



PAR POLAROGRAPHIE INVERSE 455

montre que, comme on pouvait s'y attendre, plus la duree d'attente entre la
preelectrolyse et la dissolution est longue, plus l'intensite du pic est faible. Remarquons
aussi que le potentiel Em se rapproche du « mur » d'oxydation du mercure, lorsque
l'attente entre les deux etapes de l'experience augmente.

0.3

0.2

0.1

(pA)

E (V)

-0,4 "0,4 -0.2 "0,4 -0.2 -0,2 -0.4 -0.2

Fig. 37. — Influence de la duree d'attente entre la preelectrolyse et la dissolution.
Attente ä —1,2 V,

entre preelectrolyse et dissolution:
Electrolyte: K.SCN 2 M 1.0 mn
pH: 6,0 2. 1 mn
(Fe + 2): 3,6. 10-6 M 3. 2 mn
Preelectrolyse: 5 mn ä —1,5 V 4. 5 mn

5. 10 mn

111.1.3. Influence d 'impuretes metalliques

Nous avons etudie l'elfet de traces de metaux, de pouvoirs oxydants differents,
vis-ä-vis du Fe0. Plusieurs des elements choisis etant complexes en milieu KSCN 2 M,
nous avons calcule leur potentiel normal apparent, E0, par la formule [21]:

E0 E0 - 2,303 -~log^ceN
nF

asc/v represente le rapport des concentrations de Me + " complexe et de Me+" non
complexe et s'exprime dans ce cas par la relation [21]:

1 + /?f1e-SCN (SCN~) -r ^2Me-SCN (SCN-)2 + /j3Me'SCN (SCN-)3

i- /i4Me'SCN (SCN")4 + /?5Mc'SCN (SCN)5 (V, 15)
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Le tableau V qui resume les resultats de ces calculs montre que les elements etudies

peuvent se scinder en deux groupes, les elements dont le potentiel normal apparent
est plus faible que celui du couple Fe"/Fe (II), et ceux pour qui ce potentiel est plus
eleve.

Tableau V

Pouvoir oxydant de differents ions metaliiques vis-ä-vis du fer

Couples
pMe + n jMe°

KV)
l°g %SCfi

r-' Me + n /Me
00

(V)

Z7 'Me r~' Fe
0 ^ 0

(V)

Fe + 2/Fe° -0,441 1,32 -0,480 0

Mn + !/Mn 1,05 1,51 1,094 -0,614
Zn*2/Zn -0,761 2,55 - 0,840 0,360
TI + /TF -0,338 0,78 0,356 0,124
Pb + 2/Pb° -0,126 -> ->-> 0,191 • 0,289
Cu + 2/Cu' -* 0,344 4,33 i 0,216 -0,696

log (Me + n) l(Me+n) M)

Fig. 38. — Influence de divers ions metaliiques sur la hauteur du pic de dissolution du fer
Conditions operatoires:

Electrolyte: KSCN 2 M
(Fe + 2): 3,6 10~6 M
v: 20 mV/s
Temperature: 20 °C.

en presence de Me + "

en
Cu"1
Pb"1

l'absence de Me"1
3. TI +

4. Zn + 2

x 100.

5. Mn-1
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La comparaison de ce tableau avec les courbes de la figure 38 est frappante
Elle montre en efTet que la diminution du pic d'oxydation n'apparait que lorsque
1'ion metallique ajoute possede un pouvoir oxydant marque vis-ä-vis du fer Dans

ce cas, la reaction:

est done tres probable Cette Oxydation apparait dejä pour des concentrations de Me + "

au moins dix fois inferieures ä Celles de Fe+2.

Par contre, les metaux moins nobles que le fer, tels que Mn et Zn, produisent
un accroissement de la hauteur du pic d'oxydation ce qui peut s'expliquer par une

sorte de protection anodique En Fabsence de metaux moins nobles, un certain pour-
centage de Fe0 est reoxyde en Fe+2 En presence de Zn ou de Mn, par contre, ce

pourcentage diminue, ces deux metaux ayant plus d'affimte que le fer pour les oxy-
dants de la solution Mais le fer, situe en surface de l'electrode, se trouve sous une
forme qui lui permet de reagir beaucoup plus facilement avec les oxydants que ce

n'est le cas pour Zn ou Mn qui eux sont amalgames Aussi faut-il que ceux-ci depas-
sent une certaine concentration limite, dans l'electrode, pour que leur oxydation
devienne preponderante.

Ill 2 Repeicussions du phenomene d'oxydation sur les courbes im f(Ered)

Les figures 39 A et 39 B represented les courbes f (End) pour deux vitesses
de balayage differentes et deux degres de desoxygenation differents Dans tous les

cas le balayage anodique debute ä —0,5 V Ces courbes montrent que l'oxydation
du Fe0 ä l'electrode prend une importance considerable lorsque la preelectrolyse est

effectuee entre —1,45 V et —1,55 V Ces limites sont comprehensibles. lorsque le

potentiel devient suffisamment negatif, la decharge de l'eau et de K+ de l'electrolyte
de base produisent une augmentation du pH au voisinage de l'electrode, facilitant
ainsi l'oxydation du Fe (II) en Fe (III) et done, indirectement celle du Fe0 en Fe (II)
Lorsque le potentiel devient trop negatif, le phenomene d'oxydation n'est plus visible,
car nous avons vu que le fer peut penetrer ä l'interieur de la goutte de mercure et

qu'il n'est alors plus possible d'obtenir une courbe de dissolution
De maniere generale, nous pouvons done noter que la reproductibihte d'une me-

thode de dosage du fer par Polarographie inverse ne pourra s'obtenir qu'en eliminant
au maximum toute action oxydante de la solution Remarquons toutefois que plusieurs
phenomenes ne sont pas exphques par un simple processus d'oxydation, par exemple
failure des courbes representant l'intensite maximum du pic de dissolution en fonc-
tion de la duree de preelectrolyse (fig. 21) ou de la duree de penetration de l'oxygene
en solution (fig. 36) La diminution du maximum polarographique de la reduction
du Fe (II) en presence d'hydroxyde ferrique nous a fait penser ä un phenomene

- Fe" + Me
2

-> Me" + - Fe + 2

2
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d'adsorption sur la goutte de mercure. D'autre part, le fait que l'oxydation du fer
soit en rapport avec les phenomenes de corrosion et que ceux-ci soient tres fortement
influences par l'adsorption de corps non electro-actifs, nous a engages ä etudier

Ered'V)

Fig. 39. — Influence de la desoxygenation de la solution sur la courbe /'" - /(Ercd).
Conditions operatoires:

Electrolyte: KSCN 2 M
pH: 7,5
Surface de l'electrode: 0,86 mm3
Temperature: 20 °C
Preelectrolyse: 2 mn
(Fe + 2): 7,3 10-6 M.

A: v 25 mV/s
A, 1: barbotage N2 — 3 h

A, 2: barbotage Na 20 mn

B: v --- 2,5 mV/s |

B, I: barbotage Nä 3 h
B, 2: barbotage N, 20 mn

l'influence, sur failure du pic de dissolution, de differcnts corps adsorbables ä l'electrode,

connus ou non pour leurs proprietes d'inhibiteurs de corrosion.
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