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C e  trava i l  a Bté e f i e c t id  au Ilboratoiir d e  Chimie Minérale AppliquBe 

de  l a  Faculte des  Sciences d e  l'Univeriit6 de Li l l e .  ' 

Houe aosrai6s inifniment mannrrirsant ii Monsieur le Professeur G .  TRIDUl? 

de nous avoir a a c ~ i l l i  dans son Ubontoim et de noua avoir tlbaoign6 d e  l ' in-  

tdrdt pour notm tndl. Notas l u i  utpaismai notre ut ma en se gratitude et f*assu- 

~oks  senwm;s sëUwnaisas& b AlboRsirrur Q. RClWWROc91 pour l'afde et les 

consei ls  p i b e i k . q u * i l '  nous r ~ l F J s ;  Hms 3& -rimons n o t n  immense re- 

canaiauasma et Z& priansl de b i d  v~~~f~~ri~~prer~3.'eqmisiiori de notre pro- 
* 

iondo grati.Qtudi,. 

- T e m  p ~ s  ea11~raûmt. tr&vw%mt ' i ~ f  . g m t  i o ~  du p la i s i r  que j ' m i  eu B t ra- 

va i l l ea  jmmi eau; 





LtWil irat ion de  solPinta vir~lbs offre de nmbruuses pose ib i l l t és ,  

puiaq~b en pia@ipe, tautes les p m 4 t b r  peuusnt chaagai avec le solvant. Is 

nombre %e eibgvr~ts pvrs est liirrrf6 mir l c u f i l l m t i ~  h a ,  sislanges d e   solvant^ 

permet de varier las pmprIdt4s d ' u m  Irqpon csritiaue. 

II UtM dU m h n *  &.il# 0j~ld4smbhpypk6 EPi. 1.6 Oonstnntes d e s  

&ui l i b m  da juu, go*tS afegirro. 921 wh2t  i-i 1c?idlii@~4mrss ,. d e  format ion 

ohh4Qwr d6gmdeat X la  f o i s  

UT'cp~u'am doaneus, de sa po- 

laritd. *a * @&'Y- . , . .  

.: 1 i 

U* axa- i.at~ciid$it ,btwd.rt ian ut de. dduotion du solvant 

conol$tWhW ragb krrfb.m, qui r d # - k t ~ i s &  eSlrYtaih~.r&ctionil électrochi- 

m i q w ~ . L t l é k r s t 2 9 k ~  44%- - .  B'-% pqBib;lb qw, s* Xe solvant n'est pas 

i+-i.r ~ i . o t i o l ~  p w  f.ti&. rl.et-st&. p r  di: - 

Irrr *t l a a m  41*ohm&idqkmsi~~o1)~ r o d l ~ i i h  g i u  ou aolnri proiond6-  . - 

iwat @W ka mttmr da *lieu, hmt .a qui 5adrcs+rr#l &&a r+burr re la t  ives  d e s  

Lr614vetion dm tam~r r ta rz r  re@lbm ~aarid&s&lmmna la v i t e s s e  de  la 

daati;osi Clabtrachimiqw, tkH, e e w  WG wjpm&~@.L:~ diminution du domai- 

ne Blar%tparutii Mute t 



11 est n6oeetaim qW l a  m2utiqn dlectrolys6o soit suff isamnient con- 

ductr ice  sinun Idr plus g ~ t a i a  pamtie d e  Ir tamion a p p l i q d e  consti tue l a  chute 

ohmiqua R i  da la @cllula. 

D'autre part il faut 6 v i t ~ r  18 migrition dea corps blectroactif  S. Pour 

ces .de- raisons,  la solut i cm, doit cotatenir une concentration ionique suff isante .  

A aa point de v w  le8 sa18 f-us sont particuliè-ment intd 

Certains de ceux-ci (ehlorume, n i t r a t e s ,  alcalins etc.? ccmssrvent en 

l ' é t a t  l iquide utre diisociaticm imfque pxopre tr&s ilaportante, de sor te  que 

milieu est ,conducteur mas q u ' i l  y rit bsoSn d'un Qloatiralyte ' indiif6 

. 

U s  amla fsriatis agia;t &m .pmg&t4s 6' -  mi;W.ru %amis4 et ioni . .  . 
n . q s  mm* t e  4 $kW+$- aa mima driv m#uctika en solution 

Mbt MM cl--# Ilir %i&f %@W. .qwsuir. De 

, - .  - 

d'on~rb*Pbduetisla uu - '  : 8 .  8 

\ - 
' . IrM dt-' I ~ X ~ ! @ P ~ ~ & + I I  Mu m L m k 5 8  utSi is6s  en milieu 

et ~ 2 ~ s  @aitid~at&mk&~. f+l dthd*a 43p.Qt#Mpij,qIWC ($1. 

, -- ---- - .  - L"rr*t 7h&*Rm 9 9  
8 ;  -- - .? ! 

P'rstrlyr;r~ brs rb.ratiww en solution 

2 ( l î l 1 i  iAwe, & b. Ah $jdmr la amivii( - w s  dwttrai sont 

d'ab&* &bzle~.  bmit1cmi& @$m+$t* dbe s&thodis+ +ri~~~trles u t i l i s ée s  



. - 8 .  

I i  

~TUIIEDPZ(S REACTIOHS B I O A a Z L Z & U B ~ ~ .  - 

SELS FfYXWS IONISE$, 

tent ni outra ooi. des s01Mtr Qiua i in t s .  C'wr Xe e i r  des hilq6nuirs. ba- 

r a t n ,  ~ i t n t o 8 ,  @osphit.i, W a t u ,  '&sbmtsu et bydmx;vdei alealin.. . . soit 
a t pur soit i n  dl- qaatini.. ri ino d * u t n i  mia. 

. - 

l t ~ & p o 8  dnn $W d& yhXrr$liei@& dam de 64161 . b l ~ ~ n t b l  peut se fa ire  

mrtir du o--# d *Wmrqp ~..tlcib. 43-l.otripii.i ai ~ b i i i q u ~ .  . . 

, . - , . - . \ " .  

. - - * -  . - , % Y ?  - -  % ? '  

' ~ r - ~ ~ i w *  ewma lir aul*a.yur, 1- d.otttm~ ae ide tmia  an ai- 



III  . DIPFERBWTGS CIASSZS DE SOLVAm.. 

DEIARW (3) a c l a s d  Iari d i f f 4 h n t a  solvants en quatre cat6gories : 

U. salutiens d'osyc~e c n i t  imiuunt l a  part icula  O=. soivatde par las 

ions du s o l w n t  srna forinrtia de  coialplexe. 

C& M$n f osdu 4.t sweoptiil* de 's&lnt+r 6- f orr i t  ion d e  com- 
+ ' plexe tr&s stable, par cnempli 410 : ' 

> - - krC-. 
- . - . - . A  - #b 

h13+ ,,, O= - .  ., & - ' Y -  $7 L 
8 %   AL AL!^ 

;? .. ' l .Ir . . 8 , .  - 
3. ~ o i v a n t  U-UP de O*. ,: - '  C.8 : t S. - 

i a i i ~  a b+, K+, LI+, NO;. 





lulaas nous scwisa~ra p-s d'6tr;idier Ir ccqmrtement i leetmhinique  

de diifQraaits i o ~ s  d i s s sw dane un milieu se1 fondu. A estte ffn 3.6 gdthodes 

6leat~ochimiques db jà employ4es en milieu aqueux e t  pour d'autne se l s  fondus 

ont 6t6 u t i l i s b . ~ .  

P der araurcrs gdiitaatSaibtriqwirc. 

C4 ohrgitre smzm eesrskd Ir dsswriptiolr de Ir &thde e@;iaien- 

tale qui nQue a ~ m î s  d'teé~&.r.  &*~8'abt.*risination der prqw%4tés idaminta le s  

de 1'erPteCtiqwQAag -A.m)3foerau, . 

im ioe- i lmt; ,  &ue&ilPLnY b~ ble, me qui lir$te eareiridS~irb1eamnt l e s  pos- 

L m  nitratter rrlr;ri%ime prliaesttlmt- eerti+im prapdrldEt6s apgdaiables : 

d*- p a ? f  BtrM t a ~ l o a  .da V ~ ~ M W ,  P I ~ I P M  Pialcogiig et WB e-tibkiitd 61eo- 

t r i q w  ilav&s, 8 ieuttcb prrt oa lgnisf .dr fusian nlrt ivsknt  bas wmttant l ' a p  

plication &ra dtfioara 6jE.rtrwshliltlqms wualler,  



A u  dapart, Ea ahoix d'am tolma* i m u  s ' d t r i t *  porte aur l e s u t a c t  i q w  

t e r n a i r e  *Bp03 - IRII03 -.mg en prqiortion. pmidlrales 6@,5 /21 /  1 2 , s  g. dont 

le  point  de Ewim e s t  l l 9 O C  (W) ,  telpçirature de  t r a v a i l  Btant 130°C. Cette 

tepspérrtnr8 pimrqrtaft l e u t i l i m t  ioa rems aicsbe d e  Ir p d o r o g a p h i e  il é lec t rode  

idair a p d r  une cStude du giilfay f d u  il m'est a v h d  q u t i l  prbsenta i t  

ce r t a in#  ineemvbirirat a : 

- dMf*@altb dt&l'+i-r r t r f i h m w t  l ' m u  du bain f o l u  

- baiil& 6zliit%ta~cOif. p u r  4tuibs i lectrochimiqug : 

une dt&e p d B m p h i q u c b  dws lidiftrlr hilt iwl- - f i g ,  1 - n'a donné un domaine 

u t i l e  qun ck 0.5 vela;. . - 

G 1-te ç~th<*iqtm v a  ai 1: ïa * w i o n . e  &*ion a i o a i u m  *B: 
. . .  

coap~i&* * .  mr mm , *tiw . .rO a*i& $. . 
. . 

Ltaap%tio. du i.niur loke .&4 V.FI iaodipu. .  

. . .& -8% %$en bu wr9nn.f iwa ét@i4 est eaZb b~rHkspondant B 1 'eu- 

t rc i<i ru4bi  drus a i t n t u  ila;i&m- IDs - M*O err pmqi&rki.>ri é q u i i o l 6 t u l n i n s  
3. 

dont U' p i n t  de ausion cet 218% i(b4). -te camposilisn corFespand 54,3 g .  

de .IO i.t 45,1 S. da Wfû3 W. 8. e1lnga @.0* 3 .  

V : volume de la s o l u t i o n  , 

x : titre rapport4 B 1 isol&culs pour M(03 

dl( 
dg : masses volymiques r e a p c t i v e a  de KN03 et de IaQ3 fondus h 240°C 





Ces nrass6s volumiques sont d a d e e  par (35) : 

a = 2,1I6 

pour NaNO, 

b = 0,67 

a = 2,123 

pour KN03 

t : tenip6raturo c e n t 8 s i m l e . -  

~ h i q Ù e  expbiienfe a ,porte s u r  100 g de so ly in t  s o i t  environ 48 c l  

1. 3. Préparat ion et  puri$!icatiqn de l ' eu tec t igue  KN03 - NaW03. 

Les n i t r a t e s  de potas:tuni et da sodium sont de provenance PROUBO. 

, C e s  deux produite sont p u r i f i e s  par d r l a ~ t a l l i s a t i o n ,  pesés s6paFément pu i s  d- 

l a n e s  de façon homogène dans Zes pre jmr t  ions correotes  (Qquiml6cule i res)  . 
L'sutamtique minai prépart5'est .place au  dess ica teur  pendant une quin- 

za ins  d ' heures. Le .&langa est ensu i l e  in t rodu i t  dans l a  c e l l u l e  de  mesure et 

fondu sous atmosphère o r d i w r e ,  sans p d c a u t i o n  spéciale.  Lsr température e s t  

alors a jus tee  B 24Q°C. 
-IL 

t*is heures, penariirt d '6liminer de Ir selut ion l e e  gcro QU ~ % u w n t  s 'y t rouver  

dissous : oxygène 'e t  trdicss d'eau iiiclwei, 

L'xxote est ddbcrarsd da 1i'~ayg&na ~t e6~h4 par psstage s u r  une colon- 

ne die c u i v m  cbcruii6s vers  4 S a C ,  eultie d'un tuba elendehant de PZOJ. 

Ce tzyitepient a touJauf~ fourni un eutmctique f oDdu de pureté su f f i -  

sante.  
.* - - 

Nous avons c h o i s i  corniai. u r i t & i r  de puret6 l a  valeur  de l a  pente du 

p a l i e r  de la courbe in t@nsi td-potent ie l  du bain fondu s e u l  : moins de 0,5 Y A/V 

par rapport L 1 '6 lec t rode de référence Ag/AgI en uti l i . int  1 té lee t rode  h goutte 

de mercure. Les espèces étudi8ss  en so lu t ion  proviennent de produi ts  portant  l a  

spéc i f i ca t ion  R. P. PROZAtK). 
a, - ,  



II. 1. Cel lule  de mesure 

Lm. ce l lu l e  de mesure - B i g ,  3 - renPerigant l e  mdlunge fondu est cons- 

t i t uée  perr un simple tub .  de verre qtmx. I l  n'y a pari de corrosion par les ni- . 
t r a t e s  a Iea l ins  tondus h l a  taPaperktups de 240°C. 

E l l e  ert plac6e dens un four consti tu6 prr m e  d s i s t u a c e  Bloctrique 

enroulde su? un cyl indre  ck pirir. î b  varie de fkmar isoZe Xe four des varietions 

thsria$qiibs ert&rI@~~r~, 
" 

- le thel%m&trr 

- les de& 61.gtrodes : l *&l .~ t t rode  de df6reme et l '4lectrd.ce 

' lm3iolitrlce. 

- rin tuBr raumt lr aoumnt d'rrots. 

l ' a c o b  au b.iB ~ O W M  srtnr pr(taau*i~a spQBtial8 et @a& uedîfior msiblep isn t  

sa t ~ r & t u m ,  d'atB*se PFZ: mma~ll+r f~Ile#mmt le baisi fondu, ltcrnsrinbla 

JI .  2. Msp#itii tMsnJ.qw 

Ir teaqr$mltuaa, dus l'cirslç*îatct du four r &t& i l d a  8: 2W°C h l g a i d e  

d'\m. taemmu&tm h cantaet. csrrwiwdaat un m k J a .  . - 

k t h 6 t d t m  etnt ttn t b e d t n  VE#rEX à irss%?urf~ (0 - 300°C). h- I 
I 

tempdnture ehoiaOa est i l x B e  h l'rida d'un irsdex mbih. 

te mUbs est aomtitue5 princip.lmmunt d'une ampoule (A) contenant 1 i 
- du.mmur*, rro~ Uq-3  ilutte uw p i h s  d t a l l i q u a  hl. Vn *ol6iboIde entou 

c e t t e  ampoule. U s  bonssJir 1 - 1' sont wlihs au therreri8tn i centaqt. 

Les barnes 2 - 8 '  1fo11t mlibs  au rrwlteur (2x0 V a l t e rna t i f  

fb. bornes 3 - 3' dmt relic%es P la drSstmee a b u t f a n t e .  
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a )  Cas où l a  t e q 6 r a t u r e  dans le sel fondu est in fé r i eure  A 240°C - 3 - ------------- _---_--,,,,,, ,,,,,,-------------- ------------------ E i ! i L - -  

In c i r c u i t  est ouvert auz borne8 (1 - 1') , le courant passe e n  par t ie  

dans l a  d s i s t a n c e  RI et dans le eoldnoZdm (B). I1 p i k e  d t a l l i q w  s'enfonce 

dans Ir mui.eurcb ett irés ptlr le champ 6'lsct~oaragn6tique produit par  le sol6noIde 

Le c o n t w t  se d a l i s e  par  l ' in tcr rn6dia im du memure qui  -te au niveau du 

f e r  le bain f d u  de menihm rbmnst l a  temp6rature h 240%. 

I contacteur (Cl : 1s c i r c u i t  du four 6 fae t r ique  est f e n d .  Ia r&si%tance  va chau - 

b) Cas où l a  te+rrtuiu est su@r%aw .h 240°C - FQ. 4 - ------*---*- -------..------ -w---d--q-------...--- ---- - 

de. chiari-JCe~. 

. L'snsenble bu diaPoa i t i r  FncrPaique r permis de d g l e r  1. température 

& 4leetM* de rlif4~1)m@ m i t  un. B l r c t r d r  &kt le p o t e n t i e l  est :A 
rigourCIwiwnt eosutaa qw w5+at les i i o t e u r s  &rieun a u  .yi~t&m. 

c'est urne elmet- A I* sedaee ita, WI#XI;~ se p m â u i t  unè ~ i s t i a n  ilmtro- 
chimique rapida,  non l i m b t 8 e  prs lqr plké&ner dr  df f fuo im.  PrsrtSquenrent tout 

syot&ms rapide  dont Xe$ conirtfturata pwmt I l t re  dirsmw h une concentrat ion 

suff isurta, et boat, les act i v i t 6 r  mtat constantes  .grut atm ut . i l i s6  comme 

rdfbnrrai. 

C e t t i i n s  auteurs  ont &tg&& <i>w le onipie A&&* mit l ' dqu i t ion  de ~ 
Narnst rn milieu,  sel fondu (16). 

L'61.otrode de  IdfdrmM bC/Agz Utilisée, est - .  cast i t ide  par un f i l  

d 'argent ploagoant dans un. rolutI@a B. chltorurr, d ' & n t  drars l '@ut.ct ique.  

, , '  



RELAIS 



FIC. 4 



In solut ion se  aature  automoitiqubment de chlorum d'argent au voisinage du f i l ,  

et 116quation 6laetrochimique peut r '6cr i re  : 

te potent ie l  est d m  constai t  si I tc i~ tdvi t t?  du ahlorrue est constante, 

Lra solution saturée en A 6 1  est caatenue dans un petit tubs de verre 

Pyrex (8 inm de d i a d t r e )  fer1114 par ua verre de poi~ocrit6 2. 

f 
Daas ces condltiond l*exp$rleace aiontm qrts l a  diffusion des ions Ag 

et Cl-  var8 16 solvant f mdu ist tout  ik f a i t  négi ignble .  D,'autn part  le poten- 

t l e 1  - da jonction est forteamnt dirain& p.r la présence du aiente solvant de  part 

et d 'autre  &e l a  jagction. . .  . . 

C e t t e  Blectrods pdisent'e les avantages d16t re  facdlenient reproductible 

et de pdmtar aucua+ dîLf fdult6 da. prbpmt . .. Sua. 

Remarque Tous les potentiel. Mikqdr 'd- 06 t r a v a i l  %ont mesur6s par rapport 

au syak&m A d A g  mq&l e s t  n t t ~ l b t d  par canvemtion 10 potent ie l  dm. 
1 

III. 2. alactrodas indiaatr icsa .  

ïa rsproduct ibi l i t4  mi 1. ~ i ~ i f f * a t i a p i  d'ma -rk curp6rimeatale 

i = f (E) dhpitdent du rbgimo d* diiltuifcul à ~*&%&bc?e indicatpiae. Une 6lec- 

trode B gcurtte de glbrmwm, et u h  (4 .1a t t t~ ,  oibraflte 9Mslt u t i l i d e s  pour réal i -  

ser o e t t e  csndit ion. 

~*;tt(b /~eetrptfe est 3s plw musls~at. ut  i l i d e  in  mo~ution aqueuse 

non agitde.  Ia gwtte d e  asmura tm f~*t i& m.n@t i tw  lf61.0tro8e. La surface 

se renouvsl2e cantinuellsr#at  ds marte q u ' i l  .n+ rirqur pes d'y avoir  de conta- 

mination, en psr t fcu l le r  prtr las substrnoes s w e p t i b l e s  de se d b p s e r .  



Une B l e t r o d e  du môme type qua o e l l e  u t i l i s 6 s  courisamat en polaro- 

graphie a 6 t6  emplq9e. E l l e  est constitube d'un tube c a p i l l i i r e  (0,05 mm d e  

d i a d t r e )  par leque2 le marcuro r * & ( ~ l e  dans l a  solution,  sous forme de f ines  

gout tes sph6riques me d6t oichant A e#p.ees rdguliers . 
2 - E b ~ t r o b e  de p la t ina  vibrante. 

-*--------i-- ----------*---i 

L'4lwtrPida de platine vibrante omplay6e se  prépara de l a  façon su i -  

vante : un f i l  be plireine est auutt4 & l* . l t tdmi t6  d'un tubs de verre Pyrex de 

nmnière B laisrcar b r g e r  du tubs utte s r n a c e  d4rsir4e da platina. Ia surface 
2 u t i l i s ab l e  est ck 1.5 mit.. 

. hpr&s chaque arp4rienas l 'b loetrad.  est sarnotnnlM6 par golissage sur  

papier 6meri Nb W. Zhs C O W X ~ ~ S  8- l i s ~ u d e s  par dus f . i l s  de cuivre soud6s 

au métal, 

C e t t e  d lec tmde  v f b h  $ la  iri6qursnice 2.5 Mrisdes par secande avec une 

amplitude de '2  min rnviram, 8: l ' a ide deun excsntrigug ~oozt4 sur un matsur aynchro- 

ne afin d'aaaurir~ me '(titeslbq ~anatliatd. 

. L'BImt rmk est d'une d u 3 i . s t i m  trèia cemmœ%e. Elle  Uaxme des cou- 

n n t s  da d f f  fwfton plus r+prarductiblea et plus- itaportaats 'qu'une' ~l tac t rode  bita- 

t ionnaire da iaban surface. 

Csp.nBcrnt seul8 l f b l m t r o d e  dl $outte de pisreuse a l'avantage de'pré- 

.senter une surircte parYaitemat B i a  d i f i n i e  e t . fac i lemmt  remuvelabl6. 

IV. 1. Trrad dra wuAm intenait6 - mtan t io l .  

he proUmgmpaCr 4 iam~iptfaar mnaarrilat, s p t b    SU B B ~ ~ U Y ' '  a servi  

La t-6 la wurm intart.itB - potisntiel se f r S t  & l'aride d'un dis-  

posit If siwple - Big. 5 -. Un c lnr io t  portant: Le papier @%phique mur une plaque 





de vermi se a9plsci  mir deux mils  et entraine dans son mowsipent 1s curseur 

du potentim&tre qui f ixe la tension aux Bornes de l a  crellule. II. spot lumineux 

du galvonoaétre qui  ausure 11intens5t8 du crourant est pmjetd sur le chariot par 

un jeu de m i r o i r  et sri d i p h c e  parpendiculaireabtlt B L t r i ins l r t ion du chariot .  

En pointant le spot i divaneiil poaitionar du char io t ,  on, rel&ve un p o l a r o g r a m  

dont l'abwricrm qat Ir t.nl;ian a t  l e a n l d e  l'fnterrclitd. 

QrlLce aux gmndes dimmaimn du polarogm&m Çlaoo x 400 nmi) le poin- 

tage Meir et les .iecture. dont  t & ~  fac i l e s .  

L.'spmi;bil est &quifi rvac wb galvanodt re  ayant; une période de 12 

A 14 6+coadm dgX4 li L!amisaerumt atr$tiquu sur iia shunt. 

.A" rDn g&WiYaaitrs de tpg, **~W&Y#~Q~~BW - PIP HWIk 22" a i t 6  u t i l i a 6  

pour trae4 6.s s e .  wt.atidtmues. 



Imrsqu'tmet tenaion suf f isamnœat f a i b l e  sr t  a p p l i q d e  entre  les de* 

électrodecr, theoriqusmbsat aucun courant ne devrait  &tr? o b . 6 ~ ~ 4 .  En f a i t  on O& 

s e d  toujours Ze passage B'un f a ib l a  coumint qui ne peut 3atilia Otre Blimin6 

et gui parte X i  a m  b+ amwmt Aria-1. , 

-lui-ai est dd ee8antiellcnant L &em~ c a w e s  : 

1 - IMs traues d1irpuinSd8 Blectroltctives toujours pdsen te s  dans les 

daetifs ler plkm ~UFO. C#IIOLII-CI rmt M e s  ou d d u i t e a ,  fir prt gr i se  par ces 

ph6ndnss au cmmnt rdsldual  .ka moia Be eouriaat daidrwl  iarridalEque. Une 

Qlectrolyas  pr611tahls dari 'iqmrrrt&a peut teu%eZala Ze dininuur fo l t emnt .  . 

e aayaisntr, il arr ive '  un mo- 

mant ah le solvrnt lul-m&m rat itdcstrakytt4 u- uns vltlarsno fa lb ' ls t .  

2 - .Dm f r w  ~ d r a i e ,  uni, diffbp+rwr di. gotsnttel exis te  i l ' i n t e r -  

face entri, 61.ctFode 9llltaUiqw. et acohtim. Vrie doub.lq ceuoh' 4 h t r i q u e  appa- 

r a i t  dcmc c b . ~  tse~ e'mparte ,~0i5déw~ateîir, 

fsmae, 1 ' l ~ O r e d e  @ta&& pcwtde A un asflain' p&mt S e l ,  le c i r c u i t  

*Ct& M d&$iuP#ei dq& 'rd pSbege  d'un cou- 

raat d i t  e-atlt rSs,$&mX oamit@,;g31 *dmf as cakwsist penaiijcle tres iapide- 

r n t  n r r  1i cy>.cita de L. c a w c ~  At t* i a t b h .  

Z'~ixis%oaca du muras* d s 3 d w i  est ijri2 p h b h  i-rnt c a r  il li- 

mite pratiqunismt l a  sen(~~ibili;t().  &s a n e # ~ ~ & .  & 8fflb't: 1.e WIPW~.OS ne seront psi- 

s ib l e s  que sf 16 ~~t rbsibuel rcitsta frlbXa staspan* la c o m t  Ilmlto de diffu- 

sion db. B une substawe b l e c t m c t ' i v i ,  

11 y a l i e u  du cansiddrer le cas de 1161scfrabe gouttq de mercure et 

ce lu i  de  -1'6Ieotrode de p la t ine  mis dans les deux cas les caur;bse obtenues sont 

reproduet Ables. 



A ce t te .  éSleetrocle, 1. doaisInn 4 k t n n r c t i f  dismlb1.e  est d'environ 

1 4 V - ~ i g ,  'fi - , LtoitJdatioar du aiii?eme, wn ltb réaotiua Qdhttuit vers 0,2 V : 
I I , .  + . O '  

lîmite la, damine de patuatisl ut l l î~ lPl8 .  

1i ~ d t e  c i t h a û i p u  minit de la  i « m t i s  de l'ion RU; su*vint la 

Aaetian (11) : 

fR d-in* d ' ~ l ~ t ~ t i t f i t 6  Ut i l i sable  e s t  d'envi- 2 V : de + 1 B 

t iel  d'rnviron - 2 V. 81 1i. gotrrniirl d k b ~ S t ,  us aour*iit p~%&ste ~usqu'b 

- 3,3  V. , valetir pour leqwllta 1 ' intrnliiM du eoumnt 'rug~i.nta W d f  ininsnt . 
w p~noréru  i dtd p r  W Q ~  et mmrmm (11) sur iou die=- 

Il semble selon ce* auteun, 1; p lc  p-isniu d 'une inhibi t  ion de  

1. réduction de l ' i o n  l<Oj p r  le p ~ 4 o i p i t k t i o n  d'une cnwhe de li20 aur la s u r  

face de  l 'd lmtrade  et qu'urmuitm ltintdal;it4 du cmrant soit l in i tdo 0.r la  

v i tease  de radiesolution da. B z O .  







Ir &duetion f i n a l e  ru potent ie l  - 3 , 3  V. serai t  u e l l e  des métaux a l -  

ca l ins  contenus dano le bain fenûu (IE' et #a4>. 

La vague madique prcnrient du Qdbut d'oxydation du platine.  E l l e  débu- 
., 

te vers - 1,2  V. 

11 - REwrcrION DE: Q U M U E 8  CATIEBiPS WI'ALUQUE.~. 

2+ LW vrgueta de ~ ~ b d l l ~ t a o a  4- d a n  c a t ~ o i u  % et A ~ +  ont e t 4  triches, 

Ir foi5 & l f 6 L ~ t r e Q g  h g-eti & &are* et h 1'6larrtrdle, de plat ine  vibrante. 

I I .  i. aBdwti~n da fiitxate aerOumuX* . 
I 

. . r +&- .r+ ~ p i ~ .  &'*te dxmtiod. - rig. 8 - . 1. vague 

aa'orgrdatiaw mt- i l l i ~ t d e - p z e f m  M &%a2'*4t ia& Xf l4 l .c tde  riors que la  - 
mtim crn ims mercureux. 

Xn ag irate  i m r l s ) c S w  d i ~ ~ a b a ~  &as & mf i&u pmtsmtedeux vagues 

de dbuctr-làrr b 1'51ectrc~h & pUtfm 4 FW. 9 - .C'e l s t '~&me qu'en f a i t  le milieu 
4, 

-7, j. ut na-= an ml 'm&ilue si- 1i owwîw i n t e m i t 6  - .potent iei 



/ 
ADDITION de Hg2(N0A 

F i g . g  Système HS+/H~ 





S i  le système est len*, o8 gui est en &nérrrl la cru, l'équation de  

la courbe de d d w t  ion .est (1) : 

c( : cmfi ic ient  de t ~ g r t  

ti. : - ~ m b h  .d *klect&ns f i s  ea jeu dana & dduot ian. 

S -i * cou*rs log 
$ ~ . r Î . ) & ~ t * n t d . o i w ~ e d ~ u o . ~ * l e  , . "i*. 

potentiel  de Besl-vrw .et df'autm wi't M aadf  iei~illt de trwiert. 
. I D - i  

Iiwr 1- âmx. va-r de x&îwattis hm sousben 1- = f ($1 
roirt &es droitni ,  ir i«kti& (2). u pirniit poin ia Mamtle l  46 demi-rsgw 

6gal .kr 0,3* B .vue un ou#fl &ci-t ckL Psmm$+pa Q( = 0,W. Pms: la rdasRde ré- 

nitrate - a m ;  .? ~ * ~ ~ r t m  Q ~ U ~ S W % S  -.osai sa M~ w produit ii 

0,200 P. coirai4 &ne le cas de 1'8lrotribd+ & -%te &'am-. 

IIi vi . iu  di ddÿctiuil de -A% sür 1a &musa est t d s  misiM de celle 

64 HUI dc) SCWé(I Qm 1. pte%k% le1 6+ b n i i ~ ~  aat 88885 a*$ d4f ln i .  Sa valeur 

se s i tu  agmcmi*timnit L O Y. O. qei ..t iut-i p r > i . < l ~  16 a p t h  ~ g / ~ g ~  

est choisi c Pb.1QrOtrçe. 

coudm imt.oift6 - peteaatiel &a spthm est 4 p l n r a t  tracde 





Les c&5 *tmura 0biu-t l'axe de pbtentiele'h dieu valeurs sensi- 

blement dgales ?k O V corrs s~bchnt  8 l a  &action d l ec tmhie iqus  : 

In eystèpia es t  *de et 1"umtion de la  vague sl.dcrit ce t t e  *nia 

en accord avec l'équation d a  KOlthoff - Lin#al%e. 
.O 

Le potentiel de dePa-va- est i c i  'variable ark  la coacentration : i l  

.augmente (en valeur al&brique) Xqrsquo La <~ancailtration *ta i& A ~ '  a-te. 

Ir o l r i i t î o n  li;diln imtn E wû l g  (i - $1 est dr&ii6e. ïa pnte correiponc 
. ' f) 

bien au t~ansisPt; d'wn &laetrti~t : peste Ida &,WC3 p u r  tme'pnte th6orlque de  

O, 101. US s:wteuini des pWir$grt 4~giawXon srmt tmupbrs prarport~omeiiss aux 
-3 eoncentratimi ( i;6 10 dl ; 3,2 ib4W1). 

III IFI~EW#;.C~DW ~ t f  ~ ~ u w m , .  
. : .  

. - 
# . '  , &  riiQe*ftian étltaa se&@Umh abI tXr t ;e .4 '~~ .& aaBLg.l@outaetique 

f d u  kat 4ltrr)ie(r a L*Bleat)liaplk k' r #u mmmi'~1rri rrt k kB&QJLrctaw#e de plat ine. .  

M t c m  et X f K I ~ f  a* mtr6 guq 3n xlrtlzaetisrn de l ' ion  

m," S. r a i t  ru 1 tiateridsti iq A - &i-$rc*. da grsphibet dans 
f . 

iteutec;tiqw L;i(61. - XCl foadu O 
\ 

111 pdmawede dewx mgami sur le@ c o u m a  intmritd - potentiel 

itriwt- r .W nau 1.a3q-p ~ . ~ ~ t i m  ion. uor 
aa, f a i t  sn dvur  &tapes -. F i g .  l x . - ,  

i wns valetts $'eavImm - O,fp V .  El 11(~%emtiel de demi-wague de la ssc?oMe vague 

semble iugmnter'~oriptu h c o n i l t r i t ~ * i  & %* wgrat.  : pour une cemantra- 

tlai de 6.4 411 il .est de - 0.30 V alon pue pow une conoentration de 
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L 
, . *  

1,'s l ~ - ~  dl' il est de - 0,27  V. C e t t e  var ia t ion du p t e n t i e l  de demi vague 

pour+ait provenir de l a  f a m a t i o n  d'une espèce insoluble. 

ik mûme 6tude est n i e h  8. 1161.ctrode'de p la t ine  vibrante. La co.urbe 

montre une vague dont le po ten t ie l  de demi-.vague se s i t u e  ver% .- 0,10 V. Mais 
. . Ir 

dès qae le potent ie l  a t - t e e t  - 0,17 V 1'1Ùtgnsit6 du cour- d'+.ctrolyse dB- 
@ I  ~ p r t  et s 'annule rapidement a i  ie potart iei oont inue h décro~tre. A la f i n  66 

~ 'expbr ience  un dépbt uniforme jaune mowvre lt81eetmde de pletino.. 

A i  i n  -d * i n t e r p d t e r  ces d i i i 6 n k t  8 . phbnclènu . nous avons e t 4  amenBs 

B a t t r i b u e r  B l a  pmaî8m ragycr ( - 0,19 V) . lo . rdgct ion de réduction : 

..a c 69 -TB$ 

l.a ~teuxi8rne 6tape correspodlblt P la &aietion 

* 8; ?JO2 
T 

V .  e' cou&r de Auût ian mmlirnat que gwur Les C Q D ~ C B R ~ ~ I B ~  ions 6tudiées i 
h nppcrrt* der intenait48 liidtsir ds difiuirtoa e d  gpproùrimtiwadsnt 6gal  8 . 2  

ea qui eo~~&pqid btan: f d.. 6hohiag.s 4'- Ir mbm d ' 8 l a t r o n  pour .ohaque 

6t&pe de l a  ddwt ion. '. 

U O ~  est ".d i a i t b t d ~ b m t  p r  le . . milieu n t t n t e  f w u  en ma, ib 

m l u b l e  dsa8 le iiUw, s.É qui #, 'a6- sui. l'cfloatrcqh, ce gui r 4t6 vér i f i6  . 
p r  a661tSem du dU8 I1nd.ot$qg. joON. . 

~ r ~ i i i  ~r cri de l*dlwt- I -te de i~~>muro ;tr; p~ociuit la d a c -  

tioq est ~ l i n t i ~ ,  r i e  i~ l s o i i c t m  4 pi t ip . .  dm* 1) e ~ 1 3 . o ~  nt=& plis cons- 

t a u n t  n~ew*i4),aés >n wtatri  iceurp da.mi attesnt il wi d6po.e uo2 * 
at a Z u i s S  fitOlpse a W3. L. coaduct&bflit% éLiotri(ttm O. U03 a fa i t  l 'obje t  

d'&?.$tW?&~ donra6i m i s a ,  d i s  il mm$t r ~ a i - l u b 2 ~  4- @ehti+i ?**et p.il . .  - 
ad&t*us,  -cd qui, +xp%Iqw la cfhu%e da Xtinterrsitd du adntmmt d*(alratrolyse d8s 

stt pdmstbee sur 1'éhtrod.i.. * 



Le ch- Introdui t  dans Xe bain fondu sous f- da C r I I I  est &dé 
. . 

i d d i a t e m e n t  en hVI L 1'8ta t  dloxyanion : crZ0; . 
~a~compor teaen t  du b i c b t m  et du chromate d3calin a donc. 6 t é  étu- . . 

d i6 ,  dans le milieu sel fondu. 

' C e s  deux sels s m t .  aolubleg d- l ' eu t ec t  ique fondu & 24WC, le bi- 

c h r k t e  a l ca l i n  donnant u n e  c o l o n t t o o  m i e  ormg&e h -Xi sa lu t  ion e t  1' chro- 

mate a l c a l i n  un. coloratio&'jaullb; . - 

~ ' é t u d '  polarograpeipu a et& r d e  D i *hlpet&e A goutte de mercure 
. . 

et ii l1+1eot%e 6. p la t i ne  v&nnt i .  . . 

Ir = h m &  a l e a l i n  ne d W  &- *i&e .de +duetion dim. ie  d o l i n e  

Bleetroactif  .da l*eut .c t lque qw lV4tade  soit foite il 11t31etrod. de micw 

ou à c e l l e  de platine. . . , 
. - 

En qcydrtiun - Fig. 12 b O,. avec l ' O l e c t r @ e  da, gram, l a  courbe 
. . 

g d s e n t e  une vague. cel le-c i  e8t d4f o d e  par un inaxiaum polawgraphique ; c 'mst 

1. seu l  c a s .  oP un u i a i  p o ~ i ~ g m P h i p ~  s 'est mnlf esté aux @&ciCent ra t ions  

6tiidié.s. ~ ~ t k  v i g u  est p r o b . b l a &  di? P le formation d. chtort. mercuretut 

au  niveau de l ' é l m t w d s  suivan* : 

sa produit l'oxydortim du &zeu& 'eoas t i t~ rn t  la v'ague l i m i t e  anodique 





IV.  2. Etude polarogkphique du bichro an. 

1 - Etude L l'électmde de e a t l n e  vibrante.  
-------------a--------- ------------- 

'la bichr-te  tud di^ b l*élsrctmxte ~e p i a t i a a  a nne ûea courbes d e  
ia- P 

réduction reproductibles - Fig. 13 -. X& ccni* l o g  
- 

= f YE) est l in& 

ai're. E l l e  permet de, c a l c u l e r  le m t e n t i e l  da de&-vague I4 = - O, 17 V. La va. 
pente de l a  droits kouce danme une *ml- de a( 6 = 0,75. En suppesant que la  

Aduc t  i o n '  about i t  au CrIll. l a  va leur  du coef f i c ien t  d e  t r a n s f e r t  a( h l V 6 l n ? t  ro- 

dé de  p l a t i n e  6st <1 = 0.25.  

h a  courbes i . =. f (El cor~espiondent h ,deux eoncent rat ions :. 

, 5.3  .1q4 m / l  et l,bl P~ 41 - . . F ~ ' u ;  - IP vagui de dciuet ioo se a i t u e  ve rs  
. . 

. * 0 , l  V. une vague d 'cjxydation est 6 g a l s k n t  ' v i s ib le ,  coqme dan4 le cas des. 
4 - . .  . 

chr6nites. e e t t i  f o i e  $1 y .ui.*t ionrtian btc&roi;te I W B F G U ~ ~ .  i l 'b lee-  
.. . . . 

't rode suivant  In  r61ct ion ' ' ' ' . ' ' . 

. . Is poten t i e l% de demi-v.gw d@ citte cxlryâat ion se situe aux environs 
1) 

de 6,m.v. .bs vagues de r ~ u e t i ~ ?  de cx q n * ~ r  a t .d ioxydat ian  s u i p i n t  (1.j M IV 
se  chevauchent p*t iqusirrisnt d 'oQ. l u  di22 keult(5. de pdcisar  les fitint i s l g  de  

demi-vague r 6 ï e o t w .  . . 

. - 
2.m i a r* , r: oF 

. . 
+- 

pui.s 1- m*ieuIas r6~giseeat am l'ion bî~hmmte 
CTpO, 

clio; . + - o .4 2 C r O ;  . .  . 
t . . 



Pie. 13 





I V .  4. Dissolut ion du tr ioxyde de chrome. 

11 a paru.  i n t 6  

CW3, dans le bain  fondu 

L'oxyde C r 0  est soluble  dans le mil ieu fondu avec dégagement de va- 
3 

peurs .n i t reuses .  U so lu t ion  obtenue est colorée  .en rouge fonce ; compte tenu 
- que le. solvant eat donneur de pa r t i cu le8  0: suivant  l a  d a c t  ion  : 

. l'oxyde Cr03 Be diasout  donc il 1 '6 ta t .  d.*i& plus olygén6, auxdépens  des  ions 

n i t r a t e s  de l ' eu tec t ique .  ' 

Pir p o t e n t i o d t r G ,  et par  a d d i t i a n  de potasse,  c 'est-&-dire de  p a r  
. ' .$.' 

t icule. O=, nous rvoxis m i s  en évidence que 1 'bxyde. Cr0 se d i s sou t  dans le  sel 
I 

3 
f oadu l ' é t a t  d ' ion  t 6 t  r i c h r o m t e  Cr40ig  corre!spondant. r u  r ippor t  oxyde a l -  

c a l i n  sur oxyde métal l ique é g a l  & 4. 

En e f f e t  la courbe E = 8 8jout.d) - Fig. 15 - p d s e n t e  deux sau t s  . . .. 
de po ten t i e l .  Cn premier pour une h r t i c u l e  O= ajoutde ,  le second pour t r o i s  

p a r t  iou3e.s O= a j6ut6es.  Ceci se 'vér i f  1; pour l a  s u i t e  des . & k t  ions. 

3: 

Sur l a  courbe ntapparai-t '  paq i t i o n  t r ic 'h~omate  C r  O dont l ' e x i s -  3 10 
*ence e a t  a i m a l B e  .en mi l i eu  .que*. 

v -  ET^ DU SYST~ME PEWNGANATE - M ~ M T E  

W' 

. Une &tude s i m i l a i r e  au passa& bichromate - chrorslte est menée s u r '  l 

l e  permanganate. ' ' 

a 
Un6 s o l u t i o n  de pem8ngcuuit.e a l c a l i n  dans le eolvant fondu f a i t  appa- 

r a r t r e  une colorr i t ion v i o l e t t e ,  mis le psnmnganate ~ e '  d6compose par t ie l lement .  1 
B cause de l a  temp6rature du b r i n  fondu ( 2 4 0 ~ ~ ) :  

9 





L'addition de particules O=, spus forme de potasse, h la solution de 

permanganate, fait apparaftre suril. coullbss po$entlom8trique un saut de poten- 

. . ' t iel et' la solution passe brusqwmeat du vi016t au vert - Ffg. .l6 .-. Le point 
d'équivalence sè aktue approxiawtivement au point.théorique..Le mangrnate est 

obtenu sui3ant la &action : 

Le &nganate. e,st tres stable dalu n o t n  illieu. Par addition etun gros 
exces ,de potastm, U cialution verte de mang&te rire au,bleu ce gui traduit 

3- 
certainement l'apiritik d * hy-nganate Wq . 





- - 7  ' ' 

. .Ki - 
" &  8 z - , - - - - - .  2- 

fondu, B l a  tem- 

e n t  i o d t r i e .  

~ l i 4 e s  sont 1 ' 6  lec- 

trode $.gout te  de mwuuf.~ et 1 ' d l ~ t r o d e . v i b m t x b  de p u t i n e  (25 p b r i d e a  par 
: . 

seconde) lt61actrcn,îe dqi di6necr cltant 1. s y i t 8 r  
. . 

- Le o o u ~ & n t  r 4 a i d i a l  de l * e u t r t l p u e  IC'MO3 - -O3 fondu donne avec . , 

4 V, de - 1 , 3  B 

Iss cat ioaa  ir$tilliqu*e d-nt en gi6&sal des v a m a  de d d u c t i o n  

ague cathodique 

(El,2) et le c m f f i f i e n t  de t r a n s f e r t .  

y 0,395 V. .4,= 0,80 

= o,am Y. 4 =. 

= 0,oo v. * , 

La dduct ion  du n i t t t t e  b turamyÉe pr$r~rnte dam &tepes : 
+ qui i a t  ayâe i  ~0~ par 1. i i i i è u  iondu. 

Le ch- $ 1'Qtags + 6, sous  faraie de bichr-te est d d u i t  au po- 

t e n t i e l  E 
V Z  

= - O,17 V, & 1*61~chrode  de  plrr t ine avm un c o e f f i c i e n t  de 

t r r n a e a t  4 = 0 ,25  eh ch- 3. IIie lm* c h r o m t a  de  bichrbmte, Btudiés 

B le61ectrode de  mercure donnent etracwt une vagw d'axydation correspondant 



- Beaucaup c t f u t n t s  ions osçygén6s sont s t ab le8  dans te mll ieu KN@'* 
:-- a 

ondu tels que : vanadate. nolv 

donnant les oxyanions correspondant au detriment des ioaa NO ae 1.-euteet:: 
3 

fondu (dox+eurr d ' ions  O=). 

' p n i c u l i e r  uge (tude m o t i d t r i q u e  a -t& pin le  tri&& 

du t6trachrolpaite en  bichromate puis ria chromate est auivis par tdd i t fon  de'& 

se. 
' -l"*>q 

Pour l ' i o n  permanganate &O;, l ' add i t ion  de potasse conciuit au manga- 

nate MO= . . . 
4 

3 - In gros excès de potas8e semble donner l'hypomanganata, WnO 
4 

La milieu KN03 - NaNO f@u ? ' e s t  révél6 Btre un'goIvant in teressant  3 
pour 116tude des rdact ions  en milieu sel .fondu, 

L y - > .  Celui-ci présente en e f f e t  diverd avantages : 
: - .. 

1. une température de fus ion relativement baase (218'~) permettant une 

étude par les &thodes usuel les  ; 

1 1 4  u 8 l 4  , - ; '. Une conduc t ib i l i td  e l e c t r i q u e  é levée , -due B l a  f o r t e  ion i sa t ion  du 

milieu ; a e c i  rend i n u t i l e  l l a p d i t  ion  d'.un 6 l e c t l o l y t d  i n d i f i a r e n t  : 
-, 'q 

L a ü  

3. La pr6priration d s  l lautsci t ique pur ne présente aucune dAff i c u l t d  

(ce qui  n ' e s t  p s  la cas. d 'eutec t iques  c o n t e ~ ? n t  le l i t h i u m  .par exemple) ; 

. 4, Un grand n d r e  d-'ions sont soSutileg~ dan8 d i  b r i n  f m u  a i n s i  que 

d e  n o m b r ? ~  oxydea. 

Son p r inc ïpa l  inconv8niené e s t  son pouvoir oxydant 6lev6 ce qu i  ne 

permet pas l ' ex i s t ence  d ' ione h valence i n f é r i e u m  tel. que le f e r  Fe qu i  se  
II 

transforme ilmddiatehetnt en FeIII ou encore le vanadium V qui  donne instan- 
IV 

tanémnt VV. 
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