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ETUDE POLARCGRAPHIQUE DE TA
REDUCTION DI QUELQUES GATIONS NETALLIQUES

DANS L'ZUTECTIQUE ENO, - NaNO
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Ce mémoire concerne 1'étude de la réduction polarogre-
phigque de quelgues cations métalliques dissous dans l'eutectique
KNO . = Na.NOj fondu & la température de 240° C.

o~

L'utilisation de solvants variés tels que les sels
fondus offre de nombreuses possibilités pour 1'dtude des réactions
chimiques puisque, en principe, les propgriétés peuvent changer
en fonction du solvant, Le nombre de solvants pursest limité,
mais l'utilisation des mélanges de solvants permet de faire varier
les propriétés chimiques de fagon continue. Les réactions élec~
trochimigues sont modifiédes plus ou moins profond<ment par la
nature du milieu, tant en ce qui concerne les valeurs relatives
des potentiels normaux, gu'en ce qui concerne les vitesses de

r<action.

La solution electrolysée doit €tre. suffisamnent con-

“ductrice, et il faut éviter que la migratien'des corps électro~

actifs intervienne : pour ces deux raisons la solutjon doit con-
tenir une concentration ionique suffisahte; ce gui .est réalisé
pour le milieu KNO3 - Na NO3 fondu.

Au cours des dix derniéres années, de nonbreux duteurs
ont étudié différents ions dissous dans leg sels fondus. A c8té
de quelgues autres méthodes citées (spectrophotOMétrie, eryomé-

-trie, conductimétrie) la polaroéraphle a €té de 101n la plus

utill\)ee .

L'étude polarographique permet d'obtenir les résultats
gsuivants : '

- le degré d'oxydation de 1'ion introduit déﬁs-le,sel

fondu.




- le nombre d'électrons échangés au cours de la réac—
tion d'oxydo-réduction _
‘ - les potentiels de demi-vague anodigue ou cathodique
suivant que l'ion introduit est oxydé ou réduit

- la détermination de concentration par mesure ‘du
courant de diffusion limite {

~ la valeur des coefficients de transfert (c'est-i-
dire des vitesses de réaction)

L'étude des courbes.intensité-potentiel est généra-
lement effectude 3 1l'aide de micro-électfodes indicatrices solides
(Platine, tungstine, graphite,...) dans les milieux fondus les
plus divers : KNO; 4 KCl - Ng Cl, ; Na NO, - KNO; ; AJ.cI'3 - NaCl;
LiCl - KC1 ; etc... Notre étude a été faite en utilisant 1'élec~

trode & gouttes de mercure comne clectrode indicatrlce,

L'usage de 1! electrode a gouttes de mercure est rela-

'tivement restreint dans les sels fondus, restriction due & l'o- .
- bligation de travailler % une temperature peu élevée de manildre

4 ce gue la volatilisation.du mercure n'interfére pas- 3

- Sur le phenomene de dlffusion de la substance i ;
electrolgser. £
- Sur le transfert des électrons. * -

NATC%TRIEB et STEINBERG ont montré les premlers qu'il
etalt pessible d'utiliser cette électrode polarlsdble dans le
mélange ternaire NH, ¥O, - NH, €1 - Li NO; & 125°C (1). Préférant |

“1'usage d'un solvant plus stable ils ont utilisé ensuite le mé-

lange ternaire Li NO, - Na NOg - KFO4 3 160°C. (2), 1'électrode ae
référence ptantenors une électrode au Calomel. Avec ces deux
solvants ils ont pu vérifier la relﬁtion d*ILKOVIC pour quelquea
cations introduits dans les sels fbaéut.



» Par 1a suite l'électrode au mercure a &té repfise par
COLICHMAN (3) dans le formiate d'ammonium 3 125°C, qui observa
" les vagues de réduction de nombreux composés.

CHRISTIE et CSTERYOUNG (4) ont mesuré les constantes
de stabilité des complexes chlorés du Ni(II), Pv (II), €4(II)
dans l'eutectigue Li NO3 - Na N03 A 180°C au moyen de cette
électrode indicatrice.

Les prenmiéres études polarographiques ont donc £té
effectudes & une température relatiVement basse. DELIMARSKII et
MARKOV- (5) ont mentré gue 1l'électrode & goutte de nercure est
utilisable Jjusgqu'a la température de 215°C. Peu de chercheurs
ont utilisé 'cette électrode indicatrice au dessus de 200°C : .
a gotfe'connaissance seuls SWOFPFORD et LAITINEN (6) ont envisagé
. cette teclnique dans KNO3 - Na KO3 fondu & 250°C. Actue};ement

leurs travaux sdnt poursuivis par SWOFFORD et HOLIFIELD (7).
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"METRHRODE EXPERIXNERTALE

Ce chapitre est consacré :

A) Au choix du solvant, nature et préparation
B) Cellule de mesure et dis)031t1f thernique
C) Electrodes

D) Polarographe

A) CHOIX DU SOLVANT

1) Butectique NH NO~ - Na NOD,- KNO3

Au début de cette Stude nous avons utiliasé l'eutectique

NH, NO, (66, 5¢) - Na NOj (21g) KNO4 (12,5 g) comue solvant fondu

; j Ce sel fondu presente le gros aVantuge d'gvoir un bas
point de fusion : 118°C = 1la température de travail étant de 130°C
I1 permet l'utilisation aisée de 1'électrode 2 gouttes de mercure

Mais 1'eutectigue :résente certains inconvénients 3

_ - d'une part faible stabilité due 2 la presence de
NH, N03 et vistosité variable due A 1a présence d'eau.

- d'autre part le domaine électroactif du milieu
(environ 0,5 Volt) est insuffisant pour une Ztude électrochimique
(Figure ). : £33

La vague d'oxydation de ce solvant correspond A la .
réaction anocdigue :
Hg - e~ =+ Hg" (8)

ia vague cathodique due 4 la réduction de NH4 ; est
compligquée par la présence des ions NO~ qui sont oxydants.
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2) Butectigue Na NO3 - KNOb

Nous avons donc choisi commne composition.du solvant
fondu, celle correspondant & l'eutectigue des deux nitrates
alcalins Na NOB et KNO., en proportions équimoléculaires dont le
point de fusion est 218°C, la température de travail étant de
240°C. La composition pondérale est de 54, g de KN03 pour 45,7¢g
de Na-NOB.

Ce sel fondu présente certaines propriétés appréeiables:

= 'le point de fusion moyen (2189C) permet l'application des mé—
thodes éiectrochimiques usuelles et en particulier 1'utilisation.
de 1'électrode & goutte de mercure comme électrode indicatrice (5)
cette texperature accélérant considérablement 1la v1tesse des
reaction% electrochimlques..

- la conductibillte électrique est elevee, le milieu KNO» =Na NO~
est fortement ionisé et il est donec inutile 4° ajouter un elec-
trolyte 1ndifferent pour le rendre conducteur.

- grande stabllite, ce qui n'est pas le cas des eutectigues
Li NO3 par exemple . :

NO. -
2

- faibleviscosité § D'autre part comme nous travaillons 2 une
teﬂpérature netiement supérieure au point d'ébullition de 1l'eau,
cette eau n est pas retenue dans le milieu fondu ce qui permet
de garder une viscositu constante pour toutes les expériences.

La relation de STOCKES - EINSTEIN prévoit que la cons-
tante de diffusion D doit €tre inversement proportionnelle au
coefficient de viscosité 9du,§?libux

D=k




Pour ce milieu 7 étant constant, D reste constant pour
un corps donné.

Ce phénoméne de variaticn de viscosité se produit dans
l'eutectique Li I\’O3 - Na NO- - KNO A4 160°C, La température basse
et le pouveir kdbrosc0g14ue de Li N03 ne permettent pas d'dbtenir
un sel fondu anhydre, donc toujours identigue 2 lui-n€mne. Des
hydrates introduits dans le milieu pour une étude électrochimique
font également varier la viscosité. Les résultats ne sont donc
pes exactement reproductibles d'une expérience 2 l'autre dans
l'eutectique Li N03 - Na KO) - KNOB, ce qui se éroduit Jg{le;ent
avec NH4 NOW - Na Noj - KNOB.

- Domaine 6lectr040tl* important (1,4 Volt) ‘
- Basse tension de vapeur 32 la température de 240°C.c

o

3) Iurlflcdtlon de l'eutectiyue Na NO- - KPO)

| Les produits KNO3 et Na NO3 de provenance "PROLABO"
sont purifiés par cristallisation, séchés . & 1'étuve pendant
quelques jours et ensuite pulvérisés. Ces sels somt mélangés de
facon homogéne dans les proportions de 1'eutectigue (54,3 g de

KNO3 pour 45,7 g de Na N03) et placés au dessicateur. -

Ce mélange introduit dans la cellule de mesure- est

_ fondu & l'atmosphere ambiante et la température ajustée A 240°Ca
Aprés fusion, un barbotage d'azoté sec (Colonne de P2 5) et
désoxygéné (colonme de cuivre chauffé) de quelques heures permet
d'éliminer les gaz éVentuellement dissous .

Ce traitement permet 4! obtenir un eutectique de puret(
suffisante, Comme critére nous avons ch01si la pente du palier de
la courbe intensité-potentiel du sel fondu seul : on obtient la
valeur de 0,5 tAA/Volt



Le volume V de 1'eutecti%ue est donné par la formule :
101,1 5,01

+ (l-X) —'ﬁzv—-
a

Y i='x

D et Dy, étant les masses volumigques relatives &
KNO) et 4 Na NO‘3 variables avec la température suivant :

: a = 2,123
B = a=2077 W8 b = 0,755
3 .a'= 2,116

. - 9 ) ]

t étant la température centésimale (t = 240°C)

Cette formule permet de calculer le volume ocqupé par
100 g de mélange fondu : :

.V =47,8 cm® & 240°C

la nasse volumique étant de 2,lg/cm3

4) Ionisation de XNO, - Na NO5

. . ’ - +
Ce sel fondu est ionisé en Na+, K

et Noﬁ'olL'ibn
nitrate est un donneur de 02' :

suivant la réaction :

- + 2= +] [ A2=) _°
NO.T = No,* + 0°7 avec [N02 1o ] =

J L . o

Quand on introduit un cabion M2+ dans le milieu fondu
- 2 ] .
ona l'égquilibre : @

%%t + 0" = 1o
-7
L'oxyde MO & pour produit de soIubilité S
S = [T2+][02-J soit p6°" = p S + log [ M2+]
on a la réaction globale
2+ (1)

+ NO.T == 10 + NO,*

’ X > '(Q)Tr GET R



Si le produit de solubilité est faible (pOZ' élevé)
la réaction sera totalement déplacée vers la droite (1) : on aura
R= faible, 1l'ion

reste en olution ¢ la réaction se fait vers la gzauche.

préciritation de MO. Sinon, dans le cas de pO

On voit dome que les oxydes trés insolubles de cer-
tains métaux pourront précipiter par additicn du cation corres-
pondant dans l'eutectique.

B) CELLULE DE NESURE ET.DISFOSITIF THERMIQUE -(Figure 2)w

1) Cellule de mesure

La cellule de mesure renfermant le mélange fondu est
constituée par un simple tube de verre pyrex de 40 mm'de diamdtre;
. nous n'avons constaté aucune-corrosion‘par les nitrutes.fondus.
Elle se place dans un four constitué par une résistance dlectriyu
.enroulée sur un cylindre de- verre. Un vase "Dewar' isole le four
des variations thermiques extérieures; de la bourre d'amiante est
disposée aux extrémités du four.

Dans le bain fondu plongent :
- le thermométre 4 contact
- les 2 électrodes (référence et indicatricé) relides
aux bornes correspondantes du polarographe.
- un barboteur & azote desoxygéné permet 1l'homogénél-
sation du milieu lors de l'addition du sel A étudier, le barbo-
- tage Q'azote étent interrompu au cours de la mesure.

: La cellule de mesure est & mi-hauteur du four, ce qui
permet d'obtenir une température constaunte dans le sel fondu.

Ce dispositif présente certains avantages : d'une pert
permettre l'accés au bain fondu sans précautions spéciales et

d'autre part surveiller facilevent 1l'intérieur de la cellule et
1'écoulement du capillaire, 1l'ens€mble étant transParent.
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2) Régulation de la température (Figure 3)

La température au sein du sel fondu est maintenue une
valeur déterminée (240°C) 4 l'aide d'un thermométre & contact
réglable par fil mobile, commandant un relais. La température de
contact peut &tre fixée en tout point de 1'échelle (0°C -~ 300°C)
en déplagant un index par la manoeuvre d'un aimant extérieur (I).
Le relais ouvre ou fgrme le circuit duw—£i3 électrique suivant que

la température est trop élevée ou trop basse.

Le'relais est conétitué principalement d'une ampoule (4)
contenant du mercure, sur le mercure flotte une pitce métallique @).
Cette ampoule est entourée d'un solénoide (B) ; quand le courant
passe dans ce solénofde, la pidce métallique (a) est attirée vers
le bas par le champ mugnétique créé par le bobinage; ce faisant
le niveau de mercure monte et touche ainsi un contacteur (e) :
le circuit du four Plectrique est fermé. ”

Les bornes 1-1’ sont relides au thermométre # contact.

" 2.2? v 48 au secteur (110 V alternatif)
bE 3=32 - 4 la résistance du four éleds
. : trique.
Figure 3 ~ Cas ol la température dans le-sel fondu est inférieure

3 la tEAL irature choisie (240°C) » N [

Le circuit est ouvert aux bornes (1-1'), ce faisant le
courant provenent du secteur (2) passe en partie dane la résis-
tance Rl et dans le solanoide (B), la piéce métallique s'enfonce
dans le mercure ce qui réalise le contact entre les bornes. 2 et "
le secteur est done relié aux bornes du four (3 et 3')5il1e four

va donc €tre en chauffe de maniére A ramener la température a 240°C.
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Figure 4 = Cas ol la température est supérieure 3 240°C

Le circuit est fermé aux bornes (1-1'). Le courant ne
passe plus dans le solénoide, la pitce métalligue flotte sur le
mercure : le contact ne se fait donc pas dans 1l'ampoule : le
four arréte de chauffer et la température peut déecroitre.

Ce dispositif a permis de maintenir la température 2
2400 ¢ + 2°C.

C) ELECTRODES

A £

%) Electrode de référence :

Co e pour la polarographie en’ solutlon agueuse, une
‘electrode non polarisable est nécessaire dans les sels fondus :
c'est 1l'électrode de référence.

On peut distinguer deux types d'électrodes de référence
é¢lectrodes avec ou sans jonction liquide. ‘

Dans le cas ol il y a une Jjonction liguiue, I'utlll—
sation des mémes électrodes yu'en milieu agueux (par exemple
1'électrode au calomel Hﬂ/H59 Cl. / KC1l saturé) est r0331ble. On
connait le potentiel de ces ~1ectrodes avec une grdnde pre0131on.

Mais il est introduit alors, i la Jonctlon eutre les deux sol-
vants, une diffirence de potentiel qul peut é€tre importante et A
llratliuenent impossible 2 connaitre avec précision. De plus il est
décommandé de mettre un solvant gqu'on veut anhydre au contact
d'une solution agueuse. Enfin le potentiel de Jjonction entre deux
solvants différents n'est pas toujours reproductible.
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J1 est plus correct de réaliser une ¢lectrode de
référence avec le solvant gui est utilisé dans la cellule d'é-
lectrolyse (ici KNT) Na NO. ) Le potentiel de jonction est
alors beaucoup qua faible et reproductible. Il faut alors se
fixer une origine arbitraire des potentiels. Nous avons utilisé
une électrode de ce type, elle est basée sur le systéme oxydo=-
réducteur Ag/iAg (I).

Description de 1'électrodede référence

Un fil d'argent plonge dans une solution saturde de
Ag Cl-dans l'eutectigue K\C - Na NOJ, celle-ci est:contenue
dans un verre de pyrex de 8 n de diamétre fermé par un verre
fritté. de porosité 2 3 le verre. fritté servant a établir la
jonction entre 1! electzoae de. référence et le milieu fondu. Dans
cee conditicns, 1 ex;erlenCc montre gue la diffusion des ions
Ag+ et Cl- vers le solvant fondu est tout 2 fait négligeatle.

On schématise cette électrode de la fagon suivante :

Solution saturée en Ag cl
Ag : : Verre fritté
dans l'eutectigue KNO3 =Na NOB

Le‘potentiel E de cette électrode A 24C°C est :
RT

L= Eo - —— log (7] = - 0,102 10z [c17]

Le cystéme AgdAg (I) étant raupide,et Ag Cl pouvant
étre dissous 3 une concentration suffisznte, on voit donc jue
cette électrode gardera un potentiél constant zi l'activité des
ions Cl™ ‘peste constante. Cepenaant nous observons, dans cer-
tains cag, de trés légéres variatlons du jpotentiel de 1'électrode
de référence, ear, dans le montage & deux ¢lectrodee utilisé,

cette électrode joue également Te r8le d'électrode auxiildize: 3




s 2

-,"3‘&_
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Quand 1'électrode de référence est .anode A eu la réaction
Ag +C17 = ¢7 v AgCl 3

= ‘

- Quand elle foncticnne comme cathode @

Ag C1 + e~ - Ag + C17

LR he 2

Le potentiel de 1'électrode : E = Eqy= 0,102 log [Cl']
peut done varier car l'activité des ions chlorures change légé-
rement au cours de la micro-£électrolyse. Des fluctuations de
fotentiel de guelques millivolts sont alors oObservées, ce qgui
correspond & des variations infihmes de 1l'activité de Cl*.
Pourtant, un montage » 3 électrodes permettrait de reméaiér
totalement 2 cet 1Lconven1ent (9).

On peut done rétenir que cette elcgtrnde e5t% de fa-
brication facile = ce-qui e€st un gros avantage = sa reproduc—
tibilité, non absolue, étant toutefois suffisante pour des études
polarographiques. Nous avons choisifarbitraifement le potentiel
de cette électrode identique'ﬁ zéro ¥ les potentiels de réduction
des divers cations sont dghc donnés par rapport 2 cette électrode

2) Electrode & gouttes de mercure

L'électrode % gouttes de mercure est constituédepsr du
meycure s'écoulgntfgoutte 4 goutte % une cadence trés régulitre
d'uneapillaire de 5/100_de mm de diamétre, cette électrode 2

sur les électrodes solides’ 1'avantage de rester A'chaqué goutte

identique & elle-méme. L'écoulement est assuré par la pression

d'une colonne de mercure de 75-cm, cette hauteur eat suffisante
pour que le tenps de goutte soit compris entre 2 et 6 secondes.

L'électrode étant conastitude par la goutte en ormation
sa gurface varie donc continuellement au cours de 1'éleatrolyse.
In 1'absence de toute agitation, les substances électrolysées
sont amenées A ld surface de 1 electrode uniquemnent par dlffuslon
le courant 3$tant transporté uniquement par les ions K* . Nat et
NO3- de l'eutectigue. Mais un double effet vient ici compenser
la diminution du courunt avec le temps due A la lenteur de 1la

7



diffusion pure, c'est la croissance périodigue de la goutte, qui

a pour résultat, pendant le temps de formation d'une goutte :

-

-~ d'augmenter l'aire de 1'électrode, donc & densité
de courant constante, d'augmenter proportionnellement 1l'inten-
3ité du courant,

-~ d'amener la surface de 1l'électrode au devant de la

*golution, perturbant ainsi la couche de diffusion. Au fur et 2

mesure de l'électrolyse, 1'électrode rencontre -de nouvelles
couches de solution moins perturbées puar 1'électrolyses

I1 en résulte 3 potentiel constant un eourant qui
croft (en valeur absolue) pendant le temps de goutte. On peut
mesurer un courant moyen constunt et extrémement stable, donné
parla formule a' ILKOVIC, '

L'électrode & gouftes de mercure est 1'électroae
polarisable & laguelle-sera applijude la tension variable per-
mettunt de faire la gicrq—électrolyée, elle joue donc le réle
d'électrode indicatrice. Elle est du méme type que celle wutilisie
couramment dans les solutions aqueuses {notre étude montre que
cette électrode peut &tre utilisée dans les sels fondus). C'est
1'électrode qui est la .plus fréquemment utilisée em solution non
agitée. Elle présente rlusieurs avauntages sur les autfes tyres
d'dlectrodes. ‘ : ' »

La surpace de mercure est continuellenent renouvelée,
de sorte qu'il ne risque pas d'y avoir coutamination, en par-
ticulier par les substances susceptibles d¢ se déposer.

Elle donne les résultats les plus reproductibles, elle
servira 3 vérifier les lois théorigues.
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Nettoyage du capillaire

Il y a lieu de s'assurer, au début de chague éxpé-
rience,; qu'il n'y a pas d'air dans le carillaire ou gue le
capillaire n'est pus bouché. Pour 4viter 1le bouchage, il convient
de rrendre certaines précautions. Celui-ci s'obstrue en général
quand la pression de mercure est insuffisante ou quand il est
sule, Le capillaire bouché est détaché immédiater=nt du tube
souple et connecté 2 une troﬁpe & vide qui pervct d'aspirer une.
solution diluée d'acide nitrigue; puis de l'eau distillée et

“
a

enfin de l'acétone. On sdche le capillaire en continuant d'ag-
pirer ou en le mettant & 1'étuve. Si ce procédé ne donne pas ui;
de résultats le capillaire bouché €5t abandomnné 2 1'dtuve ou

bien chauffé légirement au bec Bunsen ce qui favorise 1'écou-
lement d'une grande partie du mercure ; l'excédent ge mercure est
éliminé par la méthode précédente. ' P

Nettoyace du mercure

I1 faut que le mercure utilisé pour la polarographie
80it exempt d'impuretés et principalement de nétaux‘qui'donnent
des umalgames : ces impuretés risguent de boucher le capillaire
ou de donner. leur polarogramwe caractfristiquq. On rurifie. le
mercure en le faisant tonber en fines couttele tteswen le tirant

.3 la trompe a vide -au travers d'un verre fritts no 3 = dans une

golution d'acide nitrique saturde en nitrate mercureux. Si un
métal M se trouve i 1'<tat d'amalgame, il est éliminé par la
réaction :

b T ] . ' ;‘Hv“
| 2 3R MNO;jda.n;sla solution
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D) DESCRIPTICN DU POLAROGRALhB (Fi?ure 5)

Nous utilisone le polaroz graphe 3 iascription manuelle
systéme ®DU BELLAY"™, I1 permet le tracé de la courbe - intensité
potentiel du corps 4 étudier’en solution dans le gsel fondu.

Comme nous l'avons indigqué précédem=zent, la cellule comporte deus
électrodes : une électrode impolarisable (<lectrode Ag/Ag I) et
1'électrode & gouttes de uwerecure j €lles sont reliédes aux bornes
correspondantes du polarographe.

Dans le polarographe 2 Inseription "wnuklle, le trucé
de la courbe intensité-potentiel se fait 3 l'aide d'un dispo-
sitif simple et indéréglable. Un chariot, portant le papier gra-

nhique sur une plague de verre, se déplace sur deux rails et

entrafhne dans son nouvement le curseur du potensiomdtre qui fixe
la tension aux bornes de la cellule.

A chague valeur de la différence de petentiel imposée

 EA - Ec (B, étant le ;"tentlel de référence pris arbitrairement

¢gal & zéro et Eg le potentiel de 1'&lectrode indicatrice), on

- mesure le courant d'electrolyse au rnoyen d'un galvanom&tre. Le

gpot lumineux du galvanométre est projeté sur le chariot par un
jeu de miroirs et se déplace perpendiculairement & la translatlon
du chariot. En pointant le spot & diverses positions du chariot,

c 'est-a-dire A différentes valeurs de Bg, on reldve un polaro-
gramme dont l'abeisse est 1a tension, et 1° ordon*ee l'intensité.
4. chague nouvelle waleur Lo imposde, il s'éecoule quelque temps
avant qu'on atteigne 1le régime gstationnaire. la rapidité d'Sta-
blissement du régime stationnaire dépend du débit de mercure

f(quelquea secondes suffisent pour observer un courant moyen stable

S1 la surface de 1'électrode change par suite de déj 6ts ou d'ad-
sorption, on observe difficilement un régimne stable.

Le circuit ~électrigue du volarographe permet de choisir
l'origine , 1'%chelle des tensions et des intensités. Il est & re'na;r-
quer que Yes tensions sont tougouxs decrites d 'une maniére ﬁé-4

croissantes A partir de la tension choisie comme tension q;;:i_gine o

)

? ol
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ETUDE EXPERIMENTALE

"~ A) THEORIE

1) Formule d'ILKOVIC
La diffusion de la substance i électrolyser autour
d'une goutte de métal (ici le mercure) grandissante a été étudiée

en détail par ILKOVIC (10).

v

(m)é/) 1/6

La formule q&iLKOVIC est :

8 1/2
iy = K. n. D%, ¢, | t

ip ¢ courant de diffusion (tAA)
K.étant une constante caractéristique du milieuw

n : nombre d'électrons intervenant dans la réaction
électrochimi ue. '

D : coefficient de diffusion de 1'ion dissous dans;;e
milieu, ce coefficient est de la forme : D=Ae'5§y
A 4tant le facteur de fréquence et - E 1l'énergie
d'activation. ’

C : concentration de la substance (millimoleé/litre).

d : densité du mercure A la température considérde (240C
m : débit de mercure { mg/seconde) .

t : temps de formation d'une goutte (Secondes)

» Pour un corps donné, n, D, m, d et t sont constants, on
voit donc gue la relation d'lIlkovic est vérifiée si

|

ip

- = constante |

1 )

o Le débit du mercure(m) étant proporticnnel & la hauteur
de mercure (h) et le temps de formation 4'une goutte jétant inver-

sement proportionnel & cette hauteur on a :

it iy w kN



k.

La hauteur de mercure doit demeurer constante pour
la vérification de lavd'Ilkovic.

2) Formules d'HEYROVSKY

La formule d'Heyrovsky donne 1l'équation des courbes

intensiti-potentiel.

Lorsgue l'oxydant est seul, on a une vague de ré-
duction 4'équation '
' RT ip=i
Boat = (By/o)cat * gar 108 —3

| bt ot s T 0,102 R
t's SO0 BN B (B, /5) .. ! D BIREAN
cat = 1/2 cat + __37?—'108 i
E ¢ potentiel de 1l'Zlectrode (qui dans ce cas joue

cat _
: le ré8le d'une cathode)

(El/z)cat : potentiel de demi-vague cathodique

@ ¢ coefficient de trunsfert, il donne une indicaticn
sur la vitesse de la reéaction électrochimique.
Pour a = 1-ou a un "systéme rapide™. :

n 3 nombre d'électrons échangés

ip ¢ courant limite de diffusion de l'oxydant

i : courant de diffusion pour une valeur E du potentiel

Lorsque le réducteur est seul on a une vagzue Q‘~;J—
dation de formule , ok il
. G = (E + = Log R
andédique 1/2’anodique BoF S
| 0,102 Lg%}
t =:240°.C = x ; RSl -0 e
1240° C = E anodique = (El/2)anodique + g -“iD i




Y 1l .

Les résultats que l'on peut tirer des formules de
Heyrovsky sont @

ip -
- la courbe 1log (_—_T—__) f (E) est une droite

quang l dgquation théorique est vérifice.
iD -1

-~ Pour log ( =0pouaztBE-= El/Z ce qui

perret la détermination du Qotentlel d¢ demi-vague en prenant
'interqeciion de l'horizontale 1log (—2——1—) O avec la droite
log ( ) = £ (E)

- La pente de.cette droite perrnet de calculer le

produit & n.
Pente : i A SR s ce qui donne ‘¢ .
AfR8g D73 - %
; i

Al e St

log

‘o - : x 0,102
"AE

n étant un nombre entler, on peut calculer le coef-

ficient dé_transfert a, et savoir ainsi si le systéme étudié est
lent ou rapide.

Le tracé de coﬁrbes intensité potentiel a permis de
vérifier les relations d'Ilkovic et Heyrovsky pour différentes
concentrations de 1l'ion métell¥gue. Dans tous les cas les vagues
scnt reproductibles et ne préscntent rag.de taximum polarogra-
phiques pour les c0ucentr4t10ns étudides (entre 107 -4 et 10"J
moles/lltre) Ials pour ‘des concentrdtion) supérieures lQ
molesdlitre, il y a apparition d‘'un maleUt polarog ruihlque, qui
ne permeél pas de préciser les valeurs de ip et El/z et par la

néme de vérifier les lois théoriques. Ce maxizum polarographique
peut &tre interprété de la manieére gg;ante talors gque le ¢ou-
rant de diffusion est dd au trans;éﬁﬁ‘dea especes- éle ctpomctives
perpendiculairement 7 l'interfacefhér;urefsoluticn (diffusion
sphérique ), les maxima. seraient dﬁshﬁ des mouvements tangenti€¥i

3 la surface de 1l'<lectrode, “  h ‘/,,//"!

o



.

o

B) COURANT RESIDUEL (Figure 6)

Quand on appligue entre les 2 électrodes une tension
suf fisamment faible, on observe toujours le passage d'un faible
courant, que l'on ne peut jamais éliminer et qui porte le nomn
de "courant résiduel’’.

Celui-ci est dll & deux causes :
a) des traces d'impuretés électroactives sont toujours pré-

sentes, méme dans les réactifs les plus purs. Celles-ci sont
oxydées ou réduites. ;

b) Une différence de potentiel existe entre la goutte de
mercure et la solution A électrolyser puisque ce sont deux rhases
contenant des charges électriques (électrons et ions). L'inter-
face entre ¢lectrode métallique et solution est ainéi‘équivulente
& une "double couche électrique'" se comportant comme un conden-
sateur, dont la capacité dépend de 1la groééeur‘de la goutte de
mercure et de la composition de la solutions :

Lorsque l'électrode est portée & un ecertain potentiel
ce condensateur se charge d'une quantité d'électricité variable
avec le potentiel. Si l'on ferme alors le circuit d'électrolyse
permettant au courant de circuler, le condensateur se décharze,
d'oli passage d'un courant, dit "courant résiduel capacif¥r''. Ce
courant est indépendant de.l'agitatibn de la solution.

Lorsque l'on augmente la tension imposée, il arrive
un moment o’ le solvant est électrolysé.

La figure 6 montre la gourbe du courant.résiduel
tracée par rapport A& 1'électrode i Ag/Ag (I) ;

Le domaine électroactif disponible est d'environ
1,4 Volt, de + 0,1 & 1,3 Volt.
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e La limite cathodique 1rov1ent de la réduction de
NO3 - suivaent la réaction

3 NO.T =+ 2 e~ » NO,” + 0
o <«
Cette réduction a été étudide eh détgil par SWOFPORD
et LAITINEN (11).

Ils proposérent le mécanisme suivant :

NO3 + 2¢e —*NO2 + C

8= % 2Na+-9Na20

3

NaZO précipite sur la surface de 1'électrode & goutte
de mercure et joue donc le rble d'inhibiteur de la réduction de
1l'ion nitrdte.

- la vague anodlque est due a 1° oxydation du mercure

Hg — Hg + e '

Le systeme Hg/Hg étant rapide, en ajoutant du
ng (N03)2 dans l'sutectique et en tracant lds courbes intensité-
potentiel on obtient une vague de réduction de Hg+ sulvant la
réaction, (Pigure 7) ot

Hg* + e = Hg .

(20525 %)
dont.de potentiel de réduction {4+ 0,25 W) est Ldenxique & la
vague 'd Yoxydation du mercure :
, Hg' = Hg'+e~ , ce qui vérifie bien que '1'oxy-
dation du mercure de 1'électrode s'arrfte au degré d'oxydétion 1.

C) CONFORTE IuNT CLECTROCHINIQUE DE QUELQUES CATIOF

Nous avens étudié les vagues de réduction des sels de
quelques méiaux. Les cations métalliques $tudids : Nit, Fp2t,
Cd2+, Hg2+, Tl+, Zn2+, ca® sont introduits scus forme de nitrates

dans l'eutectigue Na N03 - KNOB’
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Des vagues bien définies et reproductibles sont obtenues pour des

7

concentrations n'excédant pas 10 ° moles/litre. Les courants de

diffusion sont mesurés sur le polarogramme.

Al) Réduction de N12+ (Pigure 8)

' Nous obtenons un palier de diffusion correspondant 2
la réduction  Hg® + Ni¢t + 27 -+ N1 (Hg)
' ; in -1
La courbe log ——QI—- = f (E) est linéaire j; la ré-

duction de Ni2+ obéit domc & l'équation de Heyrovsky.

Le4potentiel de demi-vague (E1/2) correspond‘a
- 0,485 Volt (par rapport A 1'électrode Ag/Ag I)

La pente de_cette d:oite nous permet de calculer le
coefficient de traansfert (a) ~a= 0,80
. ST i
La loi de Ilkovic est vérifide les rapports —32— :
étant respectivement comme leés nombres 1 et 1

2) Réduction de cast (Figufe'9)

- la réduction suit 1'éguation £ 2

ga%* . Hg°'+ 2e” —» 0d (Hg)® , le cadmium formant un
amalgame 5soluble. ’
- La fiéure'ﬁ° 9 représente les vagues de réduction 3 diverses
D=1 ¢ () stant -
.linéaire, la loi théorique. de Heyrcvky egf vérifiée. Les rapports

i , .
—23- étant respectivement 1,02 ; 1,03 et 1, la loi de Ilkovic

: 2+ s
concentrations en Cd“" . La courbe 13g

est vérifiée.
- Le potentiel dc demi-vague est.
E 1/2 = -03565 V + 0,005.V

~ Le coefficient de trd8usfert
% =1 + 0,05 on peut.donc considérer que le systéne
Cd/Cd2+ est rapide.
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3) Réduction de Pb%* (Figsure 10)
2

La réduction de Fb<" dans 1l'eutectique fondu suit

vraisemblablement 1'équation /

Pbe* + Hg® + 2 e~ - Pb(Hg)°

' Si le potentiel de demi-vague reste sensiblement
constant & - 0,56 Volt pour des concentrations de l'ordre de
10"4 moles/1l, on constate un déplacement de ce méme potentiel
d'une guantité non négligeable': environ 10 mVy pour une concen-
tration supérieure (de llordre c,le'lO-j moles/1) o

Ce déplacement du potentiel de demi-vague peut pro=-
venir d'une passivation de l'électrode par dépdt de produits
insolubles résultant de la réduction. En effet, 1l'amalgame

Pb (Hg)® est facilement oxydahle, ce qui influe sur le potentiel
d'électrodes R '

Les pentes des droites restent. constantes et permetten
.de calculer le coefficient de transfert.

QA4 = 0,85

Les hauteurs de vagues sont proportionnelles aux
concentrations : la loi d'Ilkovie est vérifide. :

4) Réduction de T1* (Figure 11)

71" + Hg® + e~ » T1 (Hg)®

Le potentiel de demi-vague E 1/2 = -0,7334 0,005Volt

Le coefficient de transfert a =1 , 1le systéme Ty@1+
est donc un systéne rapide dans 1l'eutectigue KNO3 - Ng NO3

Les courbes Log = £ (E) étant des droites, la

loil de Heyrovsky est vérifide.

_.]'ED__= 13 1,05 3 1,02
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5) Réduction de Mg (Pigure 12)

2+

+ Hg® + 2" = Mg (Hg)®

Ng

El/2 = 1,020 + 0,005 Volt

6) Réduction de Zn2+,(Figure 13)

Comie on ne peut obtenir le nitrate de zine rigou-

2+

reusemeunt pur, les polareogrammes de 28 dissous dans l'eutec-

tique présentent deux vagues reproductibles représentées par la

figure 13
a) une premiére vague ‘de pente faible et régulidre corres-
pondant 2 la réduction des différentes impuretés contenus dans

o

+

b) la vague caractéristique de la réduction de 7 suivant

la réaction ¢

~
&a¥

Zn°" + Hg® + %~ - Inm (Hg)

Donec, en faisant abstraction des impuretés on a pu
calculer les caractéristiques du systéme Zn / Zn2+=

E1/2 = - 0,82 + 0,01 Volt

@ = 0,8
i
—-=1letl

7) Réduction de ca™t?
La vague de réduction de ca*t se trouve Juste avant
la réduction de 1l'ion nitrate. On ne peut donc calculer exacte-

ment le potentiel de demi-vague qui se situe vers - 1,3 Volt.
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8) Tableau résuné (Figure 14)
: Mo Nisca®recar PP Py s Mt M MR g Znltom
t B1/2 3+ ~0,485't - 0,565 ¢+ = 0,561 ~0,732¢t = 1,0205 -~ 0,82
; Volt , - : : : : : :
t e ¢ 0,80 : ;& R DX R 1 ¢ 0,83 : 0,5 :

On voit donc que la majorité des systimes oxydo-réducteurs
sont réyidés dans le milieu KN03 - Na NO) fondu. La figure n° 14
nous munire les positions relatives des vagues des différents
cations, la hauteur de vague ¢taent donnée pour une méme concen-

tration.

G) Autres caticns dtudids

) Nous avons introduit d'autres cations @02+ . Cu2+, Fej+,
Al“f) en vue d¢ -1'étude de leur courbe intensité-potentiel. Ces
divers cations n'ont pas donné de risultats satisfaisants, car ils
donnent des réactions parasites avec le milieu fondu.

y " Iy - - ’ . -+
¥ Etude de la réduction de 002

Le cobalt. (II) donne une vague de réduction situde vers
- 0,8 Volt, mais nous n'avons pu préciser cette valeur, ni cal-
culer a, car les courbes intensité-potentiel ne sont pas repro-
ductibles. En effet Co (NOB)Z réagit sur l'eutectique 3 cette
température pour donner un oxydae de couleur hoire gui forme une
pellicule sur lz goutte de mercure : Le débit de mercure fluctue
dene énorménent au cours de 1'éxpérience (la période ‘des gouties

&

oscille entre 2 et 30 secondes).
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La réaction de formation de Co O est la suivante :

oot + NO.~ = Co 0+ No,*
s

£ Diszolution de Cu?’, Pe3*, a13*.

Les oxydes Cu O, Fe2 3 et Al O3 ayant un produit de
gsolubilité trés faible dans l'eutecthue, 1'introduction de Cu
Fe’+, Al3+ dans le sel fondu donneur d'ions 02— entrafne le pré-
cipitation immédiate de ces oxydes. On ne peut done obtenir leurs
polarogrammes. .

2+

L'eutectique O3 Na NO3 est don.eur d'ions it

- .__. +. .2-

On a donc les différentés‘réactions :

o Cu2+

M NO;~ -+ Cu O+ §o,*

‘3+ - g +
Pe + 3NO3 ~+ Fe2 5 f 3NO2

5

. ALY 480" o X

3 A1203 + 3NO2
* Dissolution de Cr3+

3+ n'est pas stable dans le milieu : il donne
iznmédiatement 1'ion bichromate Cr, 07=

L'ion Cr




D) ETUDE DE L'OXYDATION DU L'ETAL PAR L'ELECTRODE A ANALGALE

- Précédemment nous avone étudié la réduction de cations

K2+ suivant la réaction

u%* & Hg® + P M(He)®

L'égquation d'Heyrovsky pour le potentiel cathbdique est

: 0,102 iy-1
(E)cat - (ﬂl/Z)cat e Log

an:.

o iD ¢ couragnt de diffusion limite correspondant & la
rcduction de L2+ y

- | a-='l le systéme est rapide.

e POLT compléter cette étude 11 nous a.paru intéressant
a effectuer l'oxydation du métal se trouvant a.1'état d'amalgame :

M (Hg)? - 2¢ Y L Hg®

L'équation d'Heyrovsky donne le potentiel . amodigue :

. : : : 0,102 i
E , = El -, + ——— 10—
an /2’an Bn - iDK'i
o iDK : courant de diffusion limite correspondant A 1'oxy-~-

dation du métal M.

% Donc si le syst&ué M/ﬁEf.est rapide on doit vérifier que les
coefficients de transfert a et P sont 4gaux 4 1 et que le potentiel
de demie=vague cathodique (El/2cat) est égal au potentiel de demi-
vague anodique (ul/2 an) aux erreurs de nesure pris.



ey

x»Si'le‘systéue M/M2+ est lent, a et £ sont inférieursa 1, on
peut calculer le potentiel d'équilibre Eo du systime :

= (31/2)cat + P (E1/2>an-
a + B

Eo =

'

Cette dtude a été mende principalement pour mettre au
point l'électrode A goutte d'amalgame qui servira A compléter
1'étude polarographique.

a) Electrode i coutte d'amalgame

”,

: Le dispositif est constitué par un tube de pyrex relié
au capillaire par un tube souple. Un £il de'platine est soudé au
bas du tube et péndtre A 1l'intérieur gde ce tube de manidre 3 .
réaliser le contactiélectrique avgb l'analgame se trouvant
1'intérieur. Une pressicn d'azote periet de régler le débit

9

d' amalgame.

Les dif ficultés ue 1“onctlurme ient de cette électrode sont
dues & l'oxydation facile des amalgames. Pour cela 1°' amalgame est
recouvert d'une- ccuche 4! acide dllue et sounls 4 une pression
d'azote.

b) Oxydation du Cadmium (Figure 15)

: Lt'analzzme de Cadmium est préparé par dissolution du

Cadmium dans du rercure., On recouvre 1a3nappe de mercure d 'une
solution dilude d'acide sulfurijue pour &viter 1'oxydation- de
l'amnalgame. L'ensemble est porté su bain-marie pour faciliter
la formation de 1l'amalgane . ‘
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L'oxydation de l'amalgame suit la réaction

ca (Hg)® - 2¢~" = ca°* + Hg®
i :
La courbe : log (ESFﬁ:T)z f (E) est linéaire, la

relation d'Heyrcvsky est vérifisde.

E1/2 anodigue = = 0,555 Volt

2+

Frécédemment, pour la réductiom de Cd°F on avait

obtenu les résultats suivants :
E1/2 cathodique = = 0,565 Volt
o= 1
L'erreur commise sur 1'évaluation du-potestiel de

demi-vague étant 0,005 Volt, les potentiecls ancigue " et catho-
dique concordent

(Ey /5),. = = 0,555 + 0,005 Volt
1/2 an a
(El/a)cgt = = 0,560 + 0,005 Volt

Ces valeurs permettent de calculer le rotentiel normal
(Eq) du systime Ca®*/ca dans le-milieu KNO. - Na NO, fondu :

| (,El/E)an S (El/z)cat
2

= 0,560 + 0,005 Volt
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CONCLUSION

‘Le comportenent électwochinie de gquelgues cations -
talliques dissous dans l'eutectigues KNO-. - Na NOB, fongu A
-
240° C, a été £tudié par polarographie.

Cette &tude a permis essentielle ent de montrer yue
1'électrode 2 gouttes de mercure pcuvait €tre utilisée comm
''dlectrode indicutrice jusqyu'd des températures de 250° C (certains
chercheurs avaient rejeté son dsu;e dans ce domaine de te -
pérature). La validité de cette électrode se confirme ra:
1'4tude des courbes inteusité—potentiel.des différents ions:

. 0,102 1oe ip-i

& @ ) iz theé 1 ¢ = Ag T sky =2 E = P R
les lois theoriques de Fey?ovakg E El/2 o )

: AR S
et de Ilkovie 7&2—-= cate &tant virifides.

"L'’Lectrode de référence est 1'électrode Ag/Ag (I).

» Le courant résiduel donne un domaine électroactif de
1,4 Volts, les limites du_solvant stant dues:
- d'une part & l'oxydatiom du mercure 4 un potentiel
de + 0,2 Volt suivant la réaction :

4
T . ,>ﬂ
Hg - ¢ = Hg

~ d'autre part & la réduction dé l'ion nitrute " un
rotentiel de 1,4 Volt

Les cations métalliques donnent en général des vagues
de réduction reproductibles et bien développrées 'ermettunt de
calculer les ;otentiels de deuni-vague c.uthodigque (31/2) et le

coefficient de tran-=fert (a).
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NiT Eyjp = = 0,485V | a = 0;80
-5 SR "El/e o B Y & = 0,85
ca** By, = = 0,565 V AL
Tt Bysp==0,7327 e i
A By =-0,820 o = 0,8
ng*t E /p = =102V : @ = 0,93

Les coefficients de transfert égalent. . (Cd2+, T1%)
ou approchant (Ni++, Pb++, Zn++, Mg™) 1'unité, on peut con-
clure gue la majorité des systinmes oxydo-réducteurs sont
rapides dans ce milieu fondu : certains dmilibres. trés lent>
A atteindre en nilieu agueux pourraient @tre>étudié3dans ce

hi li e

La nmise en fometionnement récente d'une électrode
amalgaue 2 permis de calculer le potentiel de demisvague ano-
digue (El/2) ¢t le coefficient de transfert (x) relatifs au
cadniwn.

o E'1/p = = 0,555V @’ =1

Le systéme Cd2+/Cd est donc rapide et son potentiel
. normal (Eo) est :

E, = =« 0,56 V dans ?N 3 - Na Noj fondu.

Le nmilieun KNO5 = Na NO; fondu s'est done révilé &tre
un solvant intéressant pour 1'étude des réactions en milieu
foudu. Les principaux avantages sont les suivants :



Iy

a) kNO- - Na- ?Oj est un solvant de faible résistance
la chute oh: 1lue ne perturbe pas 1l'étude polarographique et
3a conductibilité c’\lectrlque éleviée évite d'ajouter un 4lec-

falve

trolyte indifférent pour le rendre conducteur.
b) I1 sclubilise un zrand nosbre d'ions.

¢) La préparation de l'eutectique anhydre ne prisente
aucune difficultd (ce-qui n'est pas le cas de l'eutectigue
Li NO - KI"O3 -~ Na I-?Oj par exemple).

d) les réactions sont rapides dans ce milieu.

Le principal -inconvénient de ce.milieu est son pou -
voir oxydant élevé. En effet, l'eutcctirue KNO - Na NC\ est
ionisé suivant . Na* P K" et NO . ce dernier 1on étant donneur
arvo=. , ; :
| NO,” s N0, + 07

Ceqi interdit done l'existence d'éléments de degré
d'oxydation inférieur tels gue . Fe (I1), 'V (IV), &r (I1I)...
qui sont imnidiaterent oxydés en Pe (111), V (V) et Cr (V1).

De plus certains cations 'introduits dens ce milieu
et dont les oxydes correspondants ont un produit de solubilitsé
faible précipitent dans ce milieu .

',}13"' T - -
ofe + 3L0q f’Fe 0, + 3NO2

AL 507 = 41,0,
' -—_17
+ NO37 = Cu0 + MO,*

+
+ 3N02

2

-
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