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Traitement anodique de suspensions de poudre de
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L’article présente une étude expérimentale de Poxydation anodique de suspensions de particules de
graphite dans un réacteur fermé agité puis dans un réacteur ouvert dont 'amenée de courant
anodique est un empilement de grilles de métal déployé traversé par la suspension. L’influence de
plusieurs parameétres est examinée.

This paper reports an experimental study of the anodic oxidation of suspensions of graphite
particles in two types of cell, a closed stirred cell and a flow-through cell. In the latter case the anodic
current feeder is a grid or a stack of grids of expanded metal; the suspension flows through this

current feeder. The influence of various parameters is investigated.

1. Introduction

Depuis Coughlin et Farooque [1], plusieurs
auteurs se¢ sont intéressés a la dépolarisation
anodique par le charbon [2-16], parfois improp-
rement appelée ‘clectrogazéification du char-
bon’. Dans le cas de I'électrolyse de I’eau, cette
dépolarisation par le charbon devait pouvoir, en
principe, se traduire par une baisse de 1,23 a
0,21V, donc notable, de la tension d’électrolyse
réversible. Devant I'ordre de grandeur des den-
sités de courant mises en ocuvre dans les élec-
trolyseurs industriels & production d’hydrogéne
par électrolyse de I'eau, il a été vite souligné
que I'électrogaséification du charbon avait peu
d’intérét dans ce domaine. Le charbon a aussi
éte envisagé comme dépolarisant anodique dans
la récupération électrolytique des métaux a
partir des solutions diluées [17], probablement
aussi sans grand succes.

Dans leurs premiers travaux [1-5], Coughlin
et al. réalisent leurs expériences d’électrogazéifi-
cation dans une cellule en verre a deux comparti-
ments séparés par un fritté de verre, I'anode
étant un panier de toile de platine immergée
dans la suspension agitée magnétiquement; mais

il faut souligner la trés mauvaise distribution
primaire du courant dans cette cellule. Le mérne
type de cellule est utilisé dans [6] mais cette fois
avec contrdle du potentiel de I'anode.

Plus récemment, quelques études se sont
consacrées a des systémes a circulation forcée
de P’électrolyte en réacteur ouvert. C’est ainsi
que dans [7] 'anode (ou amenée de courant ano-
dique) est un lit fixe de spheres de graphite per-
colé par la suspension de particules de charbon;
il s’agit donc d’une anode granulaire a configur-
ation axiale [19], mais appartenant & une cellule
dans laquelle la distribution primaire du cour-
ant n’est pas particuliérement soignéee. Dans [15]
I’amenée de courant anodique est un empilement
de petits cylindres de titane platiné, dans une
cellule a configuration perpendiculaire [19].

La mise en oeuvre d’une amenée de courant
anodique qui soit de type volumique (lit fixe)
résulte de la constatation de 'importance du
contact grain de charbon/anode [2] et donc de
I'intérét qu’il y aurait & maximiser le nombre de
points de contact grain/amenée de courant
anodique. Cette idée avait déja été mise en
oeuvre pour [Iélectrodissolution de métaux
pulvérulents, I’amenée de courant 4 la suspen-
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sion de grains métalliques étant un empilement de
rondelles de métal déploy¢ de titane platiné [20].
Dans le cadre d’un ensembile de recherches sur le
développement des utilisations des électrodes
volumiques de grilles de métal déployé [16, 21,
22] la dépolarisation anodique par le charbon et
le graphite a ét¢ examinée et ce texte a pour
objet de présenter les résultats de cette étude qui,
réalisée au moment de la parution de [7], était
sur le point d’étre exposée [16] au moment de la
parution de [15].

2. Bilan global des résultats de la littérature

L’électrogazéification du charbon produit du
CO, et un peu de CO [1] mais le taux d’oxy-
dation diminue dans le temps, ce qui a été
interprété par la formation progressive d’oxydes
superficiels [3]. Okada et al. [6] observent que le
charbon est oxydé en CO, avec un rendement en
courant de 10 a 20%, soit de 'ordre de celui
signalé par Dhooge et al. [8]; quant au carbone,
le rendement d’oxydation atteint 80% [6].
L’augmentation de la concentration en charbon,
comme celle de la température, a pour consé-
quence d’accroitre le taux d’oxydation du char-
bon [4, 6]. Quant a I'influence de la taille des
particules, Coughlin e Farooque [4] déduisent
quelle est complexe mais qu’elle existe.

La différence entre charbon et graphite (ou
carbone) est d’abord mise en évidence par
Okada et al. [6] qui constate qu’a potentiel fixe,
le courant diminue moins rapidement dans le
temps avec le charbon qu’avec le carbone ou le
graphite. Ces derniers matériaux ne contenant
pas d’imputetés, la collision particules/anode
contribue plus largement au courant de réaction
que dans le cas du charbon pour lequel les con-
tacts particules/anode sont peu efficaces. Le
probiéme du contact particule/anode, souligné
dans [2, 3], est d’ailleurs associ€, dans le cas du
charbon, au passage en solution d’impuretés
dont la présence est responsable d'une grande
partie du courant. Quant au carbone, pratique-
ment pur, il participerait presque essentielle-
ment par son contact avec ’anode au courant de
réaction.

Plusicurs auteurs se sont penchés sur le méc-
anisme de loxydation anodique du charbon
{6, 814, 18] et il semble aujourd’hui admis,

malgré quelques apparentes contradictions,
qu’elle se traduit par l'oxydation a ’anode de
Fe’* qui apparait dans D’électrolyte comme
résultat de "oxydation chimique du charbon par
Fe** contenu dans celui-ci.

Les expériences de Lalvani er al. [7] qui met-
tent en jeu la circulation d’une suspension au-
travers d’une structure granulaire, concernent
essentiellement de la poudre de charbon naturel.
La présence du fer comme impureté entraine
donc la mise en oeuvre d’un mécanisme cataly-
tique et, la densité de courant étant faible, 1'util-
isation d’une amenée de courant tridimension-
nelle découle de I'intérét connu des électrodes
volumiques pour traiter des solutions diluées.
Cependant, comme lont souligné Morooka
et al. [15], la majeure partie des études expéri-
mentales qui ont conduit aux interprétations du
mécanisme 'ont été dans de petites cellules util-
isant des grillages de platine comme anode et
mettant en jeu de faibles densités de courant,
alors que les conditions opératoires et la con-
figuration de la cellule ont sans doute leur
influence dans les schémas réactionnels. Par
ailleurs, la mauvaise distribution primaire du
courant dans ces petites cellules est & souligner.

Morooka er al. [15], reconnaissant la faiblesse
de l'utilisation de petites cellules, ont mené une
¢tude expérimentale avec une anode volumique
qui permet d’accroitre les collisions grains/anode.
Différents produits (charbon, lignite, charbon
actif, graphite pur) ont été utilisés par ces
auteurs qui postulent qu’il y a oxydation de Fe**
dissous & partir du charbon et oxydation du
charbon lui-méme; quelques composés organ-
iques solubles dans I’eau seraient dissous a partir
du charbon et oxydés en CO, ou CO, lesquels
ne participent pas a Poxydation anodique. La
réduction chimique de Fe’* dans 1électrolyte
serait importante et 'oxydation anodique des
particules de charbon serait affectée par la col-
lision entre 1’électrode et les particules. D’aprés
ce travail [15], la contribution de chaque réac-
tion a la densité de courant dépendrait de la géo-
métrie de I’électrode, des matériaux d’électrode
et des conditions opératoires; ces facteurs seraient
responsables des contradictions de la littérature.
Par contre, Morooka ef al. ne signalent pas
I'existence d’une éventuelle distribution de
potentiel dans leur électrode volumique.
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If faut indiquer le travail de Coughlin et Kreysa
[18] qui traite, aprés un apercu historique, de
trois voies pour la conversion électrochimique
du charbon.

3. Etude en reacteur fermé

3.1. Méthode expérimentale

A la différence des cellules utilisées dans [1-6],
celle que nous avons employée (Fig. 1) soigne

l'uniformité de la distribution primaire du cour-
ant en utilisant une configuration cylindrique

co,
02
(N2)

«t+— Celluie thermostatée

Suspension de graphite
dans H,S0,

Anode

VUE DE DESSUS

Fig. 1. Vue schématique du réac-
teur fermé.

coaxiale. Cette cellule est réaslisée en verre, une
double paroi permettant la thermostatisation.
Compartiments anodique et cathodique sont
séparés par un cylindre poreux en polyéthyléne
fritté (Vyon). La suspension est réalisée par
agitation magnétique, la vitesse d’agitation étant
maintenue constante. Deux réfrigérants con-
densent les vapeurs d’électrolyte qui s’échap-
pent, dans les essais & température élevée. Un
barbotage d’azote dans la solution permet d’en
chasser les gaz produits; recueillis a la sortie des
réfrigérants, ces gaz sont analysés par chroma-
tographie en phase gazeuse.
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Tableau 1. Caractéristiques du métal déployé
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La maille de métal déployé est caractérisée par les trois
dimensions

LD/lfe

LD

I

grande diagonale du losange [mm]

-~
Il

largeur de la laniére [en /10 mm]

o
I

épaisseur de la tole de départ [en 1/10 mm]

Le déployé utilisé a pour caractéristiques 16/20/06

(LD = lémm;/ = 2mm;e = 0,6mm)
CD = Tmm;e, = 2,6mm
porosité moyenne = 0,86

surface spécifique = 47,9cm™

L’électrolyte des deux compartiments est 9N
H,S0,. L’anode est un cylindre de titane platiné
(hauteur 7cm, diamétre 7cm, surface totale
260 cm?) réalisé a partir d’une feuille de titane
déployé (le déployé utilisé a ses caractéristiques
données au Tableau 1; la grande diagonale,
LD, est disposée verticalement); le platinage est
effectué, par peinture et cuisson au four. Le
potentiel de 'anode est mesuré par rapport & une
électrode de référence au calomel saturé. La
cathode est un fil de titane platiné.

Quelques expériences ont été réalisées avec de

la poudre de charbon (anthracite du Maroc)

mais la plupart d’entre-elies ont été menées avec
les poudres de carbone (diametre d, < 112 um)
ou de graphite (d, ~ 250 um) provenant de la
Sté Le Carbone Lorraine. Par ailleurs, une
poudre de graphite (d, < 50 um), commercial-
isée par Alfa sous la référence 2N5, et du méme
type que celle employée par d’autres auteurs
[6, 13], a été utilisée.

3.2. Résultats expérimentaux et discussion

La Fig. 2 donne des courbes intensité-potentiel
E, de Panode, obtenues dans différentes condi-

Itmay X H,S0, seul
juste aprés l'addition de
1,5g d'anthracite
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Fig. 2. Courbes expériment-
ales intensité~potentiel anodique.
Influence de l'addition d’anthra-

500 1000

1500 cite. 7 = 30°C; 9N H,SO,.
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tions. Le polarogramme obtenu juste apres
’addition de poudre de charbon & H,SO, se
superpose pratiquement a celui obtenu avec
H, SO, seul, ce qui démontre le manque de réac-
tivitt du charbon au contact grain/électrode
(le contact électrique lui-méme devant étre
trés résistant). Aprés une nuit de mise en contact
du charbon et de I'acide, la courbe intensité—
potentiel est différente, mais celle obtenue
ensuite sur I’électrolyte filtré est pratiquement la
méme, ce qui indique que le courant observé est
di a la dissolution chimique par Pacide d’un
¢lément présent dans le charbon. Ces obser-
vations confirment donc les résultats obtenus
par d’autres auteurs [6, 18] et qui ont attribu¢ la
réaction 4 la présence de fer. Cependant, la non-
reproductibilité des résultats et 'impossibilité de
distinguer vraiment entre la contribution de
I’élément fer contenu dans le charbon et celle
des contacts grains—¢lectrode ont conduit a
abandonner "'usage d’un produit naturel comme
le charbon. Mises 4 part quelques expériences
avec le charbon, nous nous sommes donc limités
a des produits contenant peu ou trés peu d’im-
puretés, de facon a considérer essentiellement les
résultats dus aux contacts grains-électrode.

Suivant la réaction globale d’oxydation de C:
C(S) + 2H20<1) —_— COZ(g) + 4I_I1L ‘Jf‘ 4€

on doit observer un dégagement de CO, a 'an-
ode. Dans des expériences avec la poudre de
graphite Alfa, on a, aprés dégazage a I'azote,
maintenu le potentiel anodique a2 + 0,7 V/ECS
durant 10h. La quantit¢ de CO, recueillic
(2cm?) ne rend compte que d’une trés faible
partie de la quantité d’électricité ayant traversé
le systéme, mais elle est en accord avec le résultat
(0,8 cm’ de CO, durant environ 6 h 30 min) d’un
essai similaire réalisé par Okada et al. [6] sur le
méme produit commercial. La quantité d’électri-
cité qui n’a pas servi a produire CO, est prob-
ablement utilisée 4 la formation d’acides organ-
iques a la surface des particules; un traitement
thermique (chauffage en étuve a 200°C durant
2h) permet en effet, en éliminant les oxydes
superficiels, de redonner une activité aux par-
ticules de graphite.

Les courbes de polarisation anodique données
a la Fig. 3 s’apparentent a des courbes de polar-
isation anodique de métaux avec passivation
suivie d’une redissolution active; ici, vers 500
a 600mV, un pic de passivation du graphite

Fig. 3. Courbes expériment-
ales intensité—potentiel anodique.
Influence de la concentration en
graphite. T = 30°C; 9N H,SO,;

300
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___4* JEa(mv/ECS)
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apparait nettement tandis que le potentiel de
réactivation se situe vers 700 mV. Par ailleurs, on
peut constater sur cette Fig. 3 que lorsqu’iin’y a
pas de solide en suspension dans la cellule, la
courbe de polarisation se limite pratiquement a
celle de 'amenée de courant anodique seule;

aucune réaction mesurable semble ici due & des
composés passés en solution. Les courbes de
polarisation obtenues en présence de poudre de
graphite sont donc essentiellement dues aux con-
tacts grains/électrode.

Pour la poudre de carbone (Fig. 4) il n’apparait

ImA)
200
Ea=1100 mv/ECs %
POUDRE DE GRAPHITE
(]
100 |
\% Ea = 900 mv/ECS
/ POUDRE DE CARBONE
.
VAR
s - Fig. 5. Variations de lintensité
s du courant, a potentiel donné
e c(g 1M en fonction de la concentration
- ! ) L en poudre de graphite ou de
0 50 100 150 200 carbone. T = 30°C; 9N H,SO,.
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pas sur les courbes de pic pouvant caractériser
une passivation. Au contraire, tout se passe
comme si 'oxydation anodique du produit était
en permanence active, avec une stabilisation
du courant qui pourrait méme -caractériser
une limitation a la diffusion du produit de réac-
tion au contact grain/anode vers le sein de la
solution.

Dans le cas des deux Figs 3 et 4 on peut définir
un potentiel £, (1100 mV pour la Fig. 3, 900 mV
pour la Fig. 4) qui soit sensiblement caractér-
istique d’un domaine de potentiel ou 7 est sensi-
blement constant. Pour ce potentiel, E,, il y a
proportionnalité entre lintensité du courant
d’électrolyse et la concentration du produit dans
la cellule (Fig. 5). La vitesse d’agitation mag-
nétique, donc la turbulence du milieu (et par
suite le temps de contact moyen des grains avec
P’anode) étant maintenue constante, cette pro-
portionnalité signifie que le courant est essen-
tiellement d aux contacts grains—¢lectrode, la
contribution des grains des couches voisines
devant étre négligeable. Par ailleurs, les valeurs
de I sont sensiblement les mémes a concen-
tration donnée, pour le graphite que pour le
carbone; ceci pourrait traduire pour ces deux
matériaux une similaire limitation diffusionnelle
des produits de réaction vers le sein de la sol-
ution, sans que ces produits, une fois solubilisés,
soient de nouveau réactifs a I'anode.

Il est intéressant de noter, sur les Figs 3 et 4,
’effet dépolarisant des matériaux utilisés: a une
intensité donnée, le potentiel de ’anode peut étre
nettement plus faible—jusqu’a 1V de différence—
que celui qui serait observé sans suspension de
graphite ou de carbone.

La réaction des grains & leur contact avec
Panode améne a rechercher le maximum de sur-
face spécifique d’amenée de courant et donc a
envisager |'utilisation d’une amenée de courant
tridimensionnelle (anode volumique).

4. Etude en réacteur ouvert
4.1. Méthode expérimentale
4.1.1. Cellule et électrodes. L’anode est de type
volumique et est réalisée par empilement de grilles

de métal déployé. Les électrodes volumiques
ainsi réalisées par empilement de métal déployé

one été étudiées sur des systémes monophasiques
[21] ou biphasiques (gaz-liquide) [22]. Chaque
grille de métal déployé est ici en titane platiné,
de maille dite normale (forme losange) et non-
aplatie, telle que représentée au Tableau 1. La
maille est commercialement caractérisée par Le
Métal Déployé par les trois dimensions LD///e
mais, comme indiqué au Tableau 1, la maille
posséde d’autres dimensions caractéristiques
(petite diagonale CD, épaisseur apparente e, ).
De maniére 4 provoquer le maximum de turbu-
lence de 1’électrolyte, la petite diagonale CD est
disposée parallélement a Iécoulement général
de I'électrolyte, en accord avec les résultats
obtenus dans [21]. Par ailleurs, comme dans [21,
221, Pempilement des grilles de métal déployé
(empilement ordonné seulement, définissant
ainsi des pores droits dans la direction générale
du courant électrique) est traversé par la suspen-
sion circulant dans la direction perpendiculaire 4
la direction générale du courant électrique
(Fig. 6).

Seul un déployé de maille 16/20/06 a été
utilisé; ses caractéristiques sont données au
Tableau 1. Les électrodes sont des grilles rec-
tangulaires {7 x 14 cm); la cathode est une grille
de métal déployé en acier inoxydable.

La cellule elle-méme, réalisée en PVC, est 4
deux compartiments séparés par une plaque de
polyéthyléne fritté servant de support mécan-
ique & une membrane cationique. L’ensemble
hydraulique comprend deux circuits indépend-
ants, chacun d’entre-eux possédant pompe,
réservoir et régulation thermique; le débit
de la suspension dans le compartiment anodique
est controlé par pesée. La poudre de graphite
est mise en suspension dans H,SO, dans le
réservoir et est transportée hydrauliquement
a travers le compartiment anodique; le circuit
cathodique contient seulement de Pacide sul-
furique. Le potentiel de P'anode est fixé prés
du séparateur et & la partie haute (voir Fig. 6)
a Paide d’'un tube cathéter faisant office de
capillaire de Luggin; il est mesuré par rap-
port & une électrode de référence au calomel
saturé. L’anode peut comporter jusqu’a quatre
grilles, chacune d’entre-elles ayant ses deux
amenées de courant (une a la base, Pautre
au sommet) connectées aux autres a Pextérieur
de Ia cellule.
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Fig. 7. Oxydation anodique de la poudre de graphite Alpha en réacteur ouvert. Cas d’une seule grille comme anode; 16/20/06;
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4.1.2. Conditions expérimentales. Toutes les
expériences ont lieu avec de la poudre de gra-
phite Alfa 2N5 et la température est de 30°C
dans la plupart des cas. L’acide utilisé ici est 2N
H,S0, (des expériences préliminaires avaient
montré que la concentration de I'acide était sans
influence). Les courbes intensité—potentiel sont
toutes obtenues avec une vitesse de balayage de
S0mVmin~'. Les paramétres expérimentaux
sont: la température, le débit, la concentration
en graphite et le nombre de grilles de empile-
ment.

4.2. Résultats et discussion

Les courbes I = f(E,) données a4 la Fig. 7a
présentent un pic de passivation comme pour les
expériences en réacteur fermé sur de la poudre
de graphite (Fig. 3), mais la réactivation qui
le suit se superpose sensiblement a "apparition
du dégagement d’oxygéne. Les potentiels de
passivation et de réactivation visibles 4 la Fig. 7a
sont différents de ceux de la Fig. 3, bien que les
résultats de la Fig. 7a correspondent aussi a une
seule grilie. On peut voir également a la Fig. 7b,
qui reproduit des résultats obtenus & potentiel
anodique constant, que I'intensité du courant—-
assez grande juste aprés I'addition de poudre de
graphite — diminue rapidement dans le temps,
sans doute en raison de la formation d’oxydes

superficiels entrainant une perte progressive
d’activité des grains de graphite. Par ailleurs,
la Fig. 7 montre de maniére claire qu’une
angmentation de la température entraine un
accroissement du courant, ce qui est en accord
avec [4, 6].

4.2.1. Influence de débit de suspension. La Fig. 8
montre la courbe I = f(¢) pour deux débits de
suspension, E, étant choisi comme correspond-
ant au maximum des courbes [ = f(£,) de
la Fig. 7a. Le doublement de @, conduit a un
courant qui est plus grand durant un certain
intervalle de temps aprés 'addition de la poudre
au systéme; ceci est di & Paccroissement con-
comitant du nombre de chocs particule-électrode
par unité de temps, ces chocs étant par ailleurs
de plus courte durée que pour un débit plus
faible, tout en étant probablement plus éner-
giques (du fait que la conduction électronique
aux points de contact du graphite avec une autre
surface dépend de la force de pression exercée
en ce contact, 'accroissement de ¢, doit amél-
iorer cette conduction). Le croisement des
courbes au bout d’un certain temps est sans
doute imputable aux oxydes superficiels.

4.2.2. Influence de la concentration en graphite.
La Fig. 9a montre 'influence de la concentration
en graphite sur les courbes / = f(£,) et la

1 @ Ea n'1v/ECS

'y 900

20} % 850

AN
x\
AN Qy = 15cm’ &7
— e
\ ‘\A\A\,‘AN z
——
x ZY
101~ \ \
~ Q, =30cm® s
x\x\ X\'X/\X
B SRV . . .
Fig. 8. Oxydation anodique de
la poudre de graphite Alpha
en réacteur ouvert (1 grille);
16/20/06. Influence du débit de
R suspension; ¢ = 50gl™'; T =
. ) t (min), 30°C;  (a) 1Sem’s™l; (%)
o 100 200 300 30cm®s™.
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300}
' {
300 / / A
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1 —Ow
100}
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/ \+/
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Fig. 9. Oxydation anodique de la poudre de graphite Alpha en réacteur ouvert (1 grille); 16/20/06. Influence de la

concentration en poudre; T = 30°

C; O, = 30cm®s™'. (a) courbes intensité—potentiel: (x ) H,SO, seul; (+) 50gl™"'; (0)

100gl~'; (a) 150gl~"; (®) 200gl~". (b) variations de I avec la concentration.

Fig. 9b la montre 4 potentiel E, constant. La
proportionnalité observée sur cette dernicre
figure s’accorde avec ce qui a été obtenu dans les
expériences en réacteur agité (Fig. 5). D’autre
part, on remarque 4 la Fig. 9a que la distinction
entre pic de passivation et réactivation s’es-
tompe lorsque la concentration en graphite
devient suffisamment grande, contrairement & ce
qui se produisait en réacteur fermé (Fig. 3). La
Fig. 9a montre aussi que I'effet dépolarisant de
la poudre de graphite Alfa au niveau d’une seule
grille atteint sensiblement 1V pour la concentra-
tion maximale; cette baisse de I'ordre de 1V est
en accord avec la baisse de tension thermo-
dynamiquement calculable.

4.2.3. Influence de I'empilement de grilles. Dans
le cas d’un grille unique dans 1’épaisseur du com-
partiment anodique, la position de cette grille par
rapport au séparateur a peu d’influence sur les
résultats, confirmant ainsi que ce sont les chocs
contre I'électrode qui sont déterminants. Quant
a Pouverture de la maille de la grille, son influ-
ence n’a pas été recherchée, bien que I’hydro-
dynamique au sein d’une électrode volumique de -
métal déployé soit associée a la dimension de la
maille.

La Fig. 10 montre I'influence du nombre de
grilles sur la courbe I = f(E,). A E, fixé, 'aug-
mentation du nombre de grilles, et donc de la
surface d’électrode, entraine un accroissement

ImA) J
300+
200~ / \
\o /0/ /
\A /
100 x\"\ x/
X / Fig. 10. Oxydation anodique de la poudre
~~x de graphite Alpha en réacteur ouvert,
/ 16/20/06. T = 30°C; ¢ = 50gl '; Q, =
29cm’s™!; 50mVmin~'. Influence du
N ECS ’
S /x/ N B nombre de grilles. (x ) 1 grille; (4) 2 grilles;
0 500 1000 1500 (0) 3 grilles; (®) 4 grilles.
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Ttma)
600 X
x/ \x avec Fe (1)) L
500+ x\
a00- X X // M
\ ; /
300+ Ix
Aﬁ%
200} / - A
Fig. 11. Oxydation anodique de la poudre
de graphite Alpha en réacteur ouvert
/“ A\A\A__A/A avec Ce(lV (anode de quatre grilles), 16/20/06. T =
100+ 20°C; ¢ = 50gl"!; @O, = 30cm’s™;
50mVmin~'. Influence de laddition de
Ea mV/ECS Fe(IlI) ou de Ce(1V). (®) Sans Fe(IlI) ou
/x ) L Ce(IV); (x) 3mmoll™' TFe(ll); (a)
500 1000 1500 3mmol 17! Ce(1V).

de I, comme conséquence évidente de I’accroiss-
ement de la probabilité de chocs particules—
électrode. Cependant, il n’y a pas proportion-
nalité entre / et le nombre de grilles et, comme on
peut le voir (Fig. 10) les courbes s¢ décalent
progressivement au fur et 4 mesure que le
nombre de grilles augmente. Ceci est certaine-
ment di a la nature volumique de 'amenée de
courant; comme il a en effet été montré en [21]
sur un systéme monophasique a4 concentration
constante, lorsque la réaction qui a lieu n’est pas
hmitée en tout point de I’électrode par la dif-
fusion, la distribution du courant moyen sur les
grilles successives est 4 'image de la distribution
du potentiel dans 'épaisseur de I’électrode.

Morooka et al. [15] ont utilisé une anode
volumique constituée dun lit fixe de faible
épaisseur (au maximum deux couches de pas-
tilles cylindriques de titane platiné) mais dont le
potentiel n’est pas contrélé, la cellule d’élec-
trolyse fonctionnant a tension aux bornes impo-
sée. Les matériaux testés dans les expériences
sont presque exclusivement des produits natu-
rels (lognite, charbon), de telle sorte que la com-
paraison avec le présent travail est dificile.
Le travail [15] cherche surtout & montrer I’effet
dépolarisant global de 'oxydation anodique des
composés carbonés, mais n’examine pas I'influ-
ence de 1’épaisseur de I’électrode.

4.2.4. Influence de laddition de fer (III) ou de
cérium (IV). Comme le montre la Fig. 11 sur le
cas d’une électrode constitutée de quatre grilles,
I'addition de Ce** 4 la solution ne modifie pas
I'intensité du courant, tandis que 'addition de
Fe’* a DPélectrolyte entraine une augmentation
importante de /. Dans ce cas, le courant présente
une valeur maximale vers £, = 700mV puis
décroit pour rejoindre la courbe tracée avec le
graphite seul. D’aprés Dhooge et Su-Moon Park
[13], Fe’* oxyderait thermochimiquement C
suivant la réaction:

4Fe’t + 2H,0 + C — 4Fe?*
+ CO, + 4H" (+ autres)

qui conduirait 4 CO, et & d’autres produits, mais
aussi a Fe?* qui serait réoxydé en Fe** 4 'anode.
Quant a Ce** il ne participe pas 4 I'oxydation
de C.

Il faut signaler que expérience montre [16]
que I’évolution de la courbe 7 = f{(z) a potentiel
E, donné est la méme avec ou sans fer en sol-
ution, ce qui signifie que la présence de fer n’em-
péche pas [ de diminuer rapidement dans le
temps. Ceci semblerait a priori en désaccord
avec le mécanisme indirect proposé pour I"oxy-
dation anodique du charbon; mais, comme le
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suggerent Dhooge et Su Moon Park [13], il est
probable que le mécanisme soit différent pour le
charbon et pour le graphite.

5. Conclusion

Les résultats en cellule fermée agitée, avec dis-
tribution primaire uniforme du courant, ont
confirmé la différence de comportement entre le
charbon (mécanisme catalytique utilisant le fer
présent comme impureté dans le charbon) et le
graphite ou le carbone (mécanisme di au con-
tact particule—¢lectrode). L’¢tude en réacteur
ouvert, avec amenée de courant volumique, de
la dépolarisation anodique par le graphite, a
permis de s’affranchir du probléme de 1a repro-
ductibilité des résultats des expériences menées
dans le cas de I'utilisation d’un produit naturel
comme le charbon (présence plus ou moins
importante de fer). Indépendamment de la faible
réactivité du graphite, on montre le caractére
positif de I'utilisation d’une amenée de courant
tridimensionelle.
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