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L'article pr6sente une 6tude exp&imentale de l 'oxydation anodique de suspensions de particules de 
graphite dans un r6acteur ferm6 agit6 puis dans un r6acteur ouvert dont l'amen6e de courant 
anodique est un empilement de grilles de m6tal d6ploy6 travers~ par la suspension. L'influence de 
plusieurs param6tres est examin6e. 

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 int6ress6s fi la ddpolarisation 
anodique par le charbon [2-16], parfois improp- 
rement appel6e %lectrogaz6ification du char- 
bon'. Dans le cas de l'61ectrolyse de l'eau, cette 
ddpolarisation par le charbon devait pouvoir, en 
principe, se traduire par une baisse de 1,23 fi 
0,21 V, donc notable, de la tension d'61ectrolyse 
r6versible. Devant l'ordre de grandeur des den- 
sit6s de courant raises en oeuvre dans les 61ec- 
trolyseurs industriels fi production d'hydrog~ne 
par 61ectrolyse de l'eau, il a 6t6 vite sou!ign6 
que l'61ectrogas6ification du charbon avait peu 
d'intdr~t dans ce domaine. Le charbon a aussi 
~t6 envisag~ comme d6polarisant anodique dans 
la r6cupdration 61ectrolytique des m&aux fi 
partir des solutions dilu6es [17], probablement 
aussi sans grand succds. 

Dans leurs premiers travaux [1-5], Coughlin 
et al. r6alisent leurs exp6riences d'61ectrogaz6ifi- 
cation dans une cellule en verre fi deux comparti- 
ments s6par6s par un fritt6 de verre, l 'anode 
6tant un panier de toile de platine immerg6e 
dans la suspension agit6e magndtiquement; mais 

il faut souligner la tr6s mauvaise distribution 
primaire du courant dans cette cellule. Le rn~rne 
type de cellule est utilis6 dans [6] mais cette fois 
avec contr61e du potentiel de l'anode. 

Plus r6cemment, quelques 6tudes se sont 
consacrdes fi des systdmes fi circulation forc6e 
de l'61ectrolyte en r6acteur ouvert. C'est ainsi 
que dans [7] l'anode (ou amen6e de courant ano- 
dique) est un lit fixe de sph6res de graphite per- 
co16 par la suspension de particules de charbon; 
il s'agit donc d'une anode granulaire fi configur- 
ation axiale [19], mais appartenant ~t une cellule 
dans laquelle la distribution primaire du cour- 
ant n'est pas particuli6rement soign6ee. Dans [15] 
l'amen6e de courant anodique est un empilement 
de petits cylindres de titane platin6, dans une 
cellule fi configuration perpendicutaire [19]. 

La raise en oeuvre d'une amende de courant 
anodique qui soit de type volumique (lit fixe) 
r6sulte de la constatation de l'importance du 
contact grain de charbon/anode [2] et donc de 
l'int6r6t qu'il y aurait ~ maximiser le nombre de 
points de contact grain/amen6e de courant 
anodique. Cette id6e avait d6jfi 6t6 raise en 
oeuvre pour l'61ectrodissolution de m6taux 
pulvdrulents, l'amen6e de courant fi la suspen- 
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sion de grains m6talliques 6tant un empilement de 
rondelles de m6tal d6ploy6 de titane platin6 [20]. 
Dans le cadre d'un ensemble de recherches sur le 
d~veloppement des utilisations des 61ectrodes 
volumiques de grilles de m~tal d6ploy6 [16, 21, 
22] la d6polarisation anodique par le charbon et 
le graphite a 6t6 examin6e et ce texte a pour 
objet de presenter les r6sultats de cette 6tude qui, 
r6alisde au moment de la parution de [7], 6tait 
sur le point d'etre expos6e [16] au moment de la 
parution de [15]. 

2. Bilan global des r~sultats de la litt~rature 

L'61ectrogaz6ification du charbon produit du 
CO2 et un peu de CO [1] mais le taux d'oxy- 
dation diminue dans le temps, ce qui a 6t6 
interpr6t6 par la formation progressive d'oxydes 
superficiels [3]. Okada et al. [6] observent que le 
charbon est oxyd6 en CO2 avec un rendement en 
courant de 10 fi 20%, soit de l'ordre de celui 
signal6 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 temp6rature, a pour cons6- 
quence d'accroitre le taux d'oxydation du char- 
bon [4, 6]. Quant fi l'influence de la taille des 
particules, Coughlin et Farooque [4] d6duisent 
qu'elle est complexe mais qu'elle existe. 

La diff6rence entre charbon et graphite (on 
carbone) est d'abord raise en 6vidence par 
Okada et al. [6] qui constate qu'fi potentiel fixe, 
le courant diminue moins rapidement dans le 
temps avec le charbon qu'avec le carbone ou le 
graphite. Ces derniers mat6riaux ne contenant 
pas d'imputet6s, la collision particules/anode 
contribue plus largement au courant de r6action 
que dans le cas du charbon pour lequel les con- 
tacts particules/anode sont peu efficaces. Le 
probl6me du contact particule/anode, soulign6 
dans [2, 3], est d'ailleurs associ6, dans le cas du 
charbon, au passage en solution d'impuret6s 
dont la presence est responsable d'une grande 
partie du courant. Quant au carbone, pratique- 
ment pur, il participerait presque essentielle- 
ment par son contact avec l'anode au courant de 
r6action. 

Plusieurs auteurs se sont pench6s sur le m6c- 
anisme de l 'oxydation anodique du charbon 
[6, 8-14, 18] et il semble aujourd'hui admis, 

malgr~ quelques apparentes contradictions, 
qu'elle se traduit par l 'oxydation fi l 'anode de 
Fe 2§ qui appara~t dans l'61ectrolyte comme 
r6sultat de l 'oxydation chimique du charbon par 
Fe 3+ contenu dans celui-ci. 

Les exp6riences de Lalvani et aI. [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 pr6sence du fer comme impuret~ entra~ne 
donc la mise en oeuvre d'un m6canisme cataly- 
tique et, la densit6 de courant 6tant faible, l'util- 
isation d'une amen6e de courant tridimension- 
nelle d6coule de l'int6r~t connu des ~lectrodes 
volumiques pour traiter des solutions dilutes. 
Cependant, comme l'ont souliqn6 Morooka 
et al. [15], la majeure partie des 6tudes exp6ri- 
mentales qui ont conduit aux interpr6tations du 
m6canisme l'ont 6t6 dans de petites cellules util- 
isant des grillages de platine comme anode et 
mettant en jeu de faibles densit6s de courant, 
alors que les conditions op6ratoires et la con- 
figuration de la cellule ont sans doute leur 
influence dans les sch6mas r6actionnels. Par 
ailleurs, la mauvaise distribution primaire du 
courant dans ces petites cellules est ~, souligner. 

Morooka et al. [15], reconnaissant la faiblesse 
de l'utilisation de petites cellules, ont men6 une 
~tude exp6rimentale avec une anode volumique 
qui permet d'accro~tre les collisions grains/anode. 
Diff+rents produits (charbon, lignite, charbon 
actif, graphite pur) ont 6t6 utilis6s par ces 
auteurs qui postulent qu'il y a oxydation de Fe 2+ 
dissous fi partir du charbon et oxydation du 
charbon lui-m~me; quelques compos6s organ- 
iques solubles dans l'eau seraient dissous fi partir 
du charbon et oxyd6s en CO2 ou CO, lesquels 
ne participent pas fi l 'oxydation anodique. La 
r~duction chimique de Fe 3+ dans l'61ectrolyte 
serait importante et l 'oxydation anodique des 
particules de charbon serait affect6e par la col- 
lision entre l'61ectrode et les particules. D'apr6s 
ce travail [15], la contribution de chaque r6ac- 
tion fi la densit~ de courant d6pendrait de la g~o- 
m~trie de l'61ectrode, des mat6riaux d'61ectrode 
et des conditions op6ratoires; ces facteurs seraient 
responsables des contradictions de la litt6rature. 
Par contre, Morooka et al. ne signalent pas 
l'existence d'une 6ventuelle distribution de 
potentiel dans leur 61ectrode volumique. 
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Fig. 1. Vue schdmatique du r6ac- 
teur ferm6. 

If faut indiquer le travail de Coughlin et Kreysa 
[18] qui traite, apr6s un aperqu historique, de 
trois voies pour la conversion 61ectrochimique 
du charbon. 

3. Etude en reaeteur ferm6 

3.1. MOthode expOrimentale 

A la diff6rence des cellules utilisdes dans [I-6], 
celle que nous avons employ6e (Fig. 1) soigne 
l'uniformit6 de la distribution primaire du cour- 
ant en utilisant une configuration cylindrique 

coaxiale. Cette cellule est r6aslis6e en verre, une 
double paroi permettant la thermostatisation. 
Compartiments anodique et cathodique sont 
s6par6s par un cylindre poreux en poly&hyl6ne 
fritt6 (Vyon). La suspension est r6alis6e par 
agitation magn6tique, la vitesse d'agitation 6tant 
maintenue constante. Deux r6frig6rants con- 
densent les vapeurs d'61ectrolyte qui s'6chap- 
pent, dans les essais ~ temp6rature 61ev6e. Un 
barbotage d'azote dans la solution permet d'en 
chasser les gaz produits; recueillis fi la sortie des 
r&rig~rants, ces gaz sont analys6s par chroma- 
tographie en phase gazeuse. 
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Tableau 1. Caract&istiques du m6tal d~ploy6 

L D ~ ~ ~  L a mailte de m~tal d6plo y~ est caract~ri s6e par les trois 
~ ~ ~ ~  dimensions 

LD/l/e 

LD = grande diagonale du losange [mm] 
/ = largeur de la lani+re [en 1/10ram] 

e = ~paisseur de la t61e de d6part [en 1/10mm] 

Le d@loyd utilis6 a pour caractdristiques 16/20/06 

(LD = 16mm;l = 2mm;e = 0,6ram) 

CD = 7mm;e a = 2,6mm 
porosit6 moyenne = 0,86 
surface sp~cifique = 47,9 cm- i 

L'61ectrolyte des deux compartiments est 9 N 
H2SO4. L'anode est un cylindre de titane platin6 
(hauteur 7cm, diam6tre 7cm, surface totale 
260cm 2) r6alis6 fi partir d'une feuille de titane 
d6ploy6 (le ddploy6 utilis6 a ses caract&istiques 
donn6es au Tableau 1; la grande diagonale, 
LD, est disposde verticalement); le platinage est 
effectu6, par peinture et cuisson au four. Le 
potentiel de l 'anode est mesur6 par rapport  ~ une 
61ectrode de r~f6rence au calomel satur& La 
cathode est un fil de titane platin6. 

Quelques expdriences ont 6t6 rdalisdes avec de 
la poudre de charbon (anthracite du Maroc) 

mais la plupart d'entre-elles ont 6t6 menses avec 
les poudres de carbone (diam6tre dp < 112#m) 
ou de graphite (dp ,-~ 250 #m) provenant de la 
St6 Le Carbone Lorraine. Par ailleurs, une 
poudre de graphite (dp<  50/~m), commercial- 
is6e par Alfa sous la r6fdrence 2N5, et du marne 
type que celle employ6e par d'autres auteurs 
[6, 13], a 6t6 utilis6e. 

3.2. Rksultats  expkr imentaux et discussion 

La Fig. 2 donne des courbes intensit6-potentiel 
Ea de l'anode, obtenues dans diffdrentes condi- 
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Fig. 2. Courbes exp6riment- 
ales intensit~'-potentiel anodique. 
Influence de l'addition d'anthra- 
cite. T = 30~ 9N H2SO 4. 
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tions. Le polarogramme obtenu juste aprhs 
l'addition de poudre de charbon 5. H2SO4 se 
superpose pratiquement /t celui obtenu avec 
H~SO4 seul, ce qui ddmontre le manque de r~ac- 
tivit6 du charbon au contact grain/61ectrode 
(le contact 61ectrique lui-m6me devant 4tre 
trhs rhsistant). Aprds une nuit de raise en contact 
du charbon et de l'acide, la courbe intensit6- 
potentiel est diff6rente, mais celle obtenue 
ensuite sur l'6lectrolyte filtr6 est pratiquement la 
m4me, ce qui indique que le courant observ6 est 
dfi fi la dissolution chimique par l'acide d'un 
61~ment pr6sent dans le charbon. Ces obser- 
vations confirment donc les r4sultats obtenus 
par d'autres auteurs [6, 18] et qui ont attribu6 la 
rdaction fi la pr4sence de fer. Cependant, la non- 
reproductibilit4 des r6sultats et l'impossibilit6 de 
distinguer vraiment entre la contribution de 
l'614ment fer contenu dans le charbon et celle 
des contacts grains-dlectrode ont conduit fi 
abandonner l'usage d'un produit naturel comme 
le charbon. Mises 5. part quelques expdriences 
avec te charbon, nous nous sommes donc limit4s 
5. des produits contenant peu ou tr6s peu d'im- 
puret6s, de fagon 5. consid4rer essentiellement les 
r6sultats dus aux contacts grains-dlectrode. 

Suivant la r6action globale d'oxydation de C: 

C~) + 2H20~1 ~ ~ C02~) + 4H + + 4e 

on doit observer un d6gagement de CO2 fi l'an- 
ode. Dans des exp6riences avec la poudre de 
graphite Alfa, on a, aprhs ddgazage fi l'azote, 
maintenu le potentiel anodique fi +0,7V/ECS 
durant 10h. La quantit4 de CO2 recueillie 
(2cm 3) ne rend compte que d'une trhs faible 
partie de la quantit6 d'dlectricit6 ayant travers4 
le systhme, mais elle est en accord avec le r~sultat 
(0,8 cm 3 de CO2 durant environ 6 h 30 rain) d'un 
essai similaire r6alis4 par Okada et al. [6] sur le 
mfme produit commercial. La quantit6 d'61ectri- 
cit6 qui n'a pas servi fi produire CO2 est prob- 
ablement utilis6e 5. la formation d'acides organ- 
iques fi la surface des particules; un traitement 
thermique (chauffage en 6tuve fi 200~ durant 
2h) permet en effet, en 4liminant les oxydes 
superficiels, de redonner une activit4 aux par- 
ticules de graphite. 

Les courbes de polarisation anodique donn4es 
fi la Fig. 3 s'apparentent fi des courbes de polar- 
isation anodique de m6taux avec passivation 
suivie d'une redissolution active; ici, vers 500 
fi 600mV, un pic de passivation du graphite 
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Fig. 3. Courbes exp&iment-- 
ales intensit4-potentiel anodique. 
Influence de la concentration en 
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apparah nettement tandis que le potentiel de 
rdactivation se situe vers 700 mV. Par ailleurs, on 
peut constater sur cette Fig. 3 que lorsqu'il n'y a 
pas de solide en suspension darts la cellule, la 
courbe de polarisation se limite pratiquement 
celle de l'amende de courant anodique seule; 

aucune r~action mesurable semble ici due ~ des 
compos~s passds en solution. Les courbes de 
polarisation obtenues en prdsence de poudre de 
graphite sont donc essentiellement dues aux con- 
tacts grains/61ectrode. 

Pour la poudre de carbone (Fig. 4) il n'apparait 
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Fig. 5. Variations de l'intensit6 
du courant, fi potentiel donn6 
en fonction de la concentration 
en poudre de graphite ou de 
carbone. T = 30~ 9N H2SO 4. 
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pas sur les courbes de pic pouvant caract6riser 
une passivation. Au contraire, tout se passe 
comme si l 'oxydation anodique du produit 6tait 
en permanence active, avec une stabilisation 
du courant qui pourrait marne caract6riser 
une limitation/t la diffusion du produit de r6ac- 
tion au contact grain/anode vers le sein de la 
solution. 

Dans le cas des deux Figs 3 et 4 on peut d6finir 
un potentiel E, (1100 mV pour la Fig. 3,900 mV 
pour la Fig. 4) qui soit sensiblement caractdr- 
istique d'un domaine de potentiel ou Ies t  sensi- 
blement constant. Pour ce potentiel, E~, il y a 
proportionnalit6 entre l'intensit6 du courant 
d'dlectrolyse et la concentration du produit dans 
la cellule (Fig. 5). La vitesse d'agitation mag- 
n6tique, donc la turbulence du milieu (et par 
suite le temps de contact moyen des grains avec 
l'anode) 6rant maintenue constante, cette pro- 
portionnalit6 signifie que le courant est essen- 
tiellement dfi aux contacts grains41ectrode, la 
contribution des grains des couches voisines 
devant 6tre n6gligeable. Par ailleurs, les valeurs 
de I sont sensiblement les m~mes fi concen- 
tration donnde, pour le graphite que pour le 
carbone; ceci pourrait traduire pour ces deux 
mat6riaux une similaire limitation diffusionnelle 
des produits de rdaction vers le sein de la sol- 
ution, sans que ces produits, une fois solubilisds, 
soient de nouveau rdactifs fi l'anode. 

I1 est intdressant de noter, sur les Figs 3 et 4, 
l'effet d6polarisant des mat6riaux utilis6s: fi une 
intensit6 donnde, le potentiel de l'anode peut 6tre 
nettement plus faible-jusqu'/t 1 V de diff6rence- 
que celui qui serait observ6 sans suspension de 
graphite ou de carbone. 

La r6action des grains fi leur contact avec 
l'anode am6ne fi rechercher le maximum de sur- 
face sp~cifique d'amen6e de courant et donc /~ 
envisager l'utilisation d'une amen6e de courant 
tridimensionnelle (anode volumique). 

4. Etude en r6acteur ouvert 

4.1. MOthode expOrimentale 

4.1.1. Cellule et Olectrodes. L'anode est de type 
volumique ct est r6alis6e par empilement de grilles 
de mdtal d6ploy& Les 61ectrodes volumiques 
ainsi r6alis6es par empilement de mdtal d6ploy6 

one dt6 6tudi6es sur des syst&mes monophasiques 
[21] ou biphasiques (gaz-liquide) [22]. Chaque 
grille de mdtal ddploy6 est ici en titane platind, 
de maille dite normale (forme losange) et no~- 
aplatie, telle que repr6sent6e au Tableau 1. La 
maille est commercialement caract@isde par Le 
M6tal D6ploy6 par les trois dimensions LD/l/e 
mais, comme indiqu6 au Tableau 1, la maille 
poss6de d'autres dimensions caract@istiques 
(petite diagonale CD, 6paisseur apparente ea). 
De mani6re ~ provoquer le maximum de turbu- 
lence de l'~lectrolyte, la petite diagonale CD est 
dispos6e parall6lement fi l'6coulement g6n6ral 
de l'61ectrolyte, en accord avec les rdsultats 
obtenus dans [21]. Par ailleurs, comme dans [21, 
22], l'empilement des grilles de mdtal ddploy6 
(empilement ordonnd seulement, d6finissant 
ainsi des pores droits dans la direction gdn6rale 
du courant 61ectrique) est travers6 par la suspen- 
sion circulant dans la direction perpendiculaire fi 
la direction g6ndrale du courant 61ectriqu.e 
(Fig. 6). 

Seul un d6ployd de maille 16/20/06 a 6t~ 
utilis6; ses caract@istiques sont donn6es au 
Tableau 1. Les 61ectrodes sont des grilles rec- 
tangulaires (7 x 14 can); la cathode est une grille 
de m6tal d6ploy6 en acier inoxydable. 

La cellule elle-m~me, r6alis6e en PVC, est fi 
deux compartiments s6par6s par une plaque de 
poly6thyl6ne fritt6 servant de support m6can- 
ique fi une membrane cationique. L'ensemble 
hydraulique comprend deux circuits ind6pend- 
ants, chacun d'entre-eux poss6dant pompe, 
rdservoir et r6gulation thermique; le d6bit 
de la suspension dans le compartiment anodique 
est contr616 par pesde. La poudre de graphite 
est raise en suspension dans H2SO4 dans le 
r6servoir et est transport6e hydrauliquement 
/t travers le compartiment anodique; le circuit 
cathodique contient seulement de l'acide sul- 
furique. Le potentiel de l'anode est fix6 pr6s 
du s6parateur et fi la partie haute (voir Fig. 6,) 

l'aide d'un tube cath6ter faisant office de 
capillaire de Luggin; il est mesur6 par rap- 
port fi une 61ectrode de r6f6rence au calomel 
satur6. L'anode peut comporter jusqu'fi quatre 
grilles, chacune d'entre-eltes ayant ses deux 
arnen6es de courant (une fi la base, l'autre 
au sommet) connect6es aux autres fi l'ext6rieur 
de la cellule. 
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4.1.2. Conditions expOrimentales. Toutes les 
exp&iences ont lieu avec de la poudre de gra- 
phite Alfa 2N5 et la temp6rature est de 30~ 
darts la plupart des cas. L'acide utilis6 iciest 2 N 
H2SO4 (des exp6riences pr61iminaires avaient 
montr6 que la concentration de l'acide &ait sans 
influence). Les courbes intensitd-potentiel sont 
toutes obtenues avec une vitesse de balayage de 
50mVmin ~ Les param&res exp&imentaux 
sont: la temp6rature, le ddbit, la concentration 
en graphite et le nombre de grilles de l'empile- 
ment. 

4.2. ROsultats et discussion 

Les courbes I = f(E,) donndes fi la Fig. 7a 
pr6sentent un pic de passivation comme pour les 
exp6riences en rdacteur ferm6 sur de la poudre 
de graphite (Fig. 3), mais la r6activation qui 
le suit se superpose sensiblement fi l'apparition 
du d6gagement d'oxygane. Les potentiels de 
passivation et de rdactivation visibles fi la Fig. 7a 
sont diff6rents de ceux de la Fig. 3, bien que les 
rdsultats de la Fig. 7a correspondent aussi fi une 
seule grille. On peut voir 6galement fi la Fig. 7b, 
qui reproduit des rdsultats obtenus fi potentiel 
anodique constant, que l'intensit6 du courant-  
assez grande juste apr6s l'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'activit~ des grains de graphite. Par ailleurs, 
la Fig. 7 montre de mani6re claire qu'une 
augmentation de la temp6rature entraine un 
accroissement du courant, ce qui est en accord 
avec [4, 6]. 

4.2.1. Influence de d~bit de suspension. La Fig. 8 
montre la courbe I = f(t) pour deux d6bits de 
suspension, Ea ~tant choisi comme correspond- 
ant au maximum des courbes I = flea) de 
la Fig. 7a. Le doublement de Q,, conduit fi un 
courant qui est plus grand durant un certain 
intervalle de temps apr6s l'addition de la poudre 
au syst6me; ceci est dfi fi l'accroissement con- 
comitant du nombre de chocs particule~lectrode 
par unit6 de temps, ces chocs 6tant par ailleurs 
de plus courte dur6e que pour un ddbit plus 
faible, tout en 6rant probablement plus 6ner- 
giques (du fait que la conduction 61ectronique 
aux points de contact du graphite avec une autre 
surface d6pend de la force de pression exercfie 
en ce contact, l'accroissement de Qv doit amdl- 
iorer cette conduction). Le croisement de, s 
courbes au bout d'un certain temps est sa~s 
doute imputable aux oxydes superficiels. 

4.2.2. Influence de la concentration en graphite. 
La Fig. 9a montre l'influence de la concentration 
en graphite sur les courbes I = f(E~) et la 

20 

tG 

] (mA) [:EalmV' OSg00850 
X 

~X"~"X'.-...,,.~....~ Qv = 30 crn3 s-1 

x"'~S~ x.,_..x.._.~y,.....__x~ 
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Fig. 8. Oxydation anodique de 
la poudre de graphite Alpha 
en rdacteur ouvert (1 grille); 
16/20/06. Influence du d6bit de 
suspension; c = 50gi ~; T =  
3O~ (A) 15cm3s-l;  ( x )  
30cm3 s -I " 
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Fig. 9. Oxydation anodique de la poudre de graphite Alpha en r6acteur ouvert (1 grille); 16/20/06. Influence de la 
concentration en poudre; T = 30 ~ C; Qv = 30cm~s 1. (a) courbes intensit6-potentiel: ( x )  H2SO 4 seul; ( + )  50gl-I ;  (o)  
100gl 1 ; (A) 150 gl- L ; (O) 200 gl-  i. (b) variations de I avec la concentration. 

Fig. 9b la montre fi potentiel Ea constant. La 
proportionnalit6 observ6e sur cette derni6re 
figure s'accorde avec ce qui a 6t~ obtenu dans les 
exp6riences en rdacteur agit6 (Fig. 5). D'autre 
part, on remarque/t  la Fig. 9a que la distinction 
entre pic de passivation et rdactivation s'es- 
tompe lorsque la concentration en graphite 
devient suffisamment grande, contrairement ~t ce 
qui se produisait en r6acteur ferm~ (Fig. 3). La 
Fig. 9a montre aussi que l'effet ddpolarisant de 
la poudre de graphite Alfa au niveau d'une seule 
grille atteint sensiblement 1 V pour la concentra- 
tion maximale; cette baisse de l 'ordre de 1 V est 
en accord avec la baisse de tension thermo- 
dynamiquement calculable. 

4.2.3. Influence de l'empilement de grilles. Dans 
le cas d 'un grille unique dans l'~paisseur du com- 
partiment anodique, la position de cette grille par 
rapport au s6parateur a peu d'inftuence sur les 
r6sultats, confirmant ainsi que ce sont les chocs 
contre l'~lectrode qui sont d~terminants. Quant 
fi l 'ouverture de la maille de la grille, son influ- 
ence n'a pas 6t6 recherchde, bien que l 'hydro- 
dynamique au sein d'une 61ectrode volumique de, 
mdtal ddploy6 soit associ6e fi la dimension de la 
maille. 

La Fig. 10 montre l'influence du nombre de 
grilles sur la courbe I = flEa). A Ea fix6, l'aug- 
mentation du nombre de grilles, et donc de la 
surface d'61ectrode, entra~ne un accroissement 
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Fig. 10. Oxydation anodique de la poudre 
de graphite Alpha en r6acteur ouvert, 
16/20/06. T = 30~ c = 50gl ~; Qv = 
29cm3s L; 50mVmin-~ .  Influence du 
nombre de grilles. ( x ) 1 grille; (A) 2 grilles; 
(o)  3 grilles; (O) 4 grilles. 
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Fig. 11. Oxydation anodique de la poudre 
de graphite Alpha en r6acteur ouvert 
(anode de quatre grilles), 16/20/06. T = 
20 ~ c = 50gl i; Q~ = 30cm 3s-~; 
50mVmin ~. Influence de I'addition de 
Fe(III) ou de Ce(IV). (o) Sans Fe(IIl) ou 
Ce(IV); (x) 3mrnoll -~ Fe(III); (zx) 
3 mmoll i Ce(IV). 

de L comme cons6quence 6vidente de l'accroiss- 
ement de la probabilit6 de chocs particules- 
61ectrode. Cependant, il n 'y  a pas proport ion- 
nalit6 entre l e t  le nombre de grilles et, comme on 
peut le voir (Fig. 10) les courbes se ddcalent 
progressivement au fur et /t mesure que le 
nombre de grilles augmente. Ceci est certaine- 
ment dfi fi la nature volumique de l 'amen6e de 
courant; comme il a en effet 6t~ montr6 en [21] 
sur un syst6me monophasique fi concentration 
constante, lorsque la r6action qui a lieu n'est pas 
limit6e en tout point de l'61ectrode par la dif- 
fusion, la distribution du courant moyen sur les 
grilles successives est fi l ' image de la distribution 
du potentiel dans l'6paisseur de l'61ectrode. 

Morooka  et al. [15] ont utilis6 une anode 
volumique constitute d 'un lit fixe de faible 
6paisseur (au maximum deux couches de pas- 
tilles cylindriques de titane platin6) mais dont le 
potentiel n'est pas contr616, la cellule d'61ec- 
trolyse fonctionnant fi tension aux bornes impo- 
s6e. Les mat6riaux test& dans les exp6riences 
sont presque exclusivement des produits natu- 
rels 0ognite, charbon), de telle sorte que la com- 
paraison avec le pr6sent travail est difficile. 
Le travail [15] cherche surtout fi montrer  l'effet 
d6polarisant global de l 'oxydation anodique des 
compos6s carbon6s, mais n 'examine pas l'inftu- 
ence de l'6paisseur de l'61ectrode. 

4.2.4. Influence de l'addition de fer (III) ou de 
c~rium (IV). Comme le montre la Fig. 1 1 sur le 
cas d 'une 61ectrode constitut~e de quatre grille, s, 
l 'addition de Ce 4+ fi la solution ne modifie pas 
l'intensit6 du courant, tandis que l 'addition de 
Fe 3+ ~. l'61ectrolyte entra~ne une augmentation 
importante de L Dans ce cas, le courant  pr6sente 
une valeur maximale vers E~ = 700mV puis 
d6crok pour  rejoindre la courbe trac6e avec le 
graphite seul. D'apr~s Dhooge et Su-Moon Park 
[13], Fe 3+ oxyderait thermochimiquement C 
suivant la rdaction: 

4Fe 3+ + 2H20 + C ~ 4Fe 2+ 

+ CO2 + 4H + ( +  autres) 

qui conduirait fi CO2 et fi d 'autres produits, mais 
aussi fi Fe 2+ qui serait rdoxyd6 en Fe 3+ fi l 'anode. 
Quant 5. Ce 4+ il ne participe pas fi l 'oxydation 
de C. 

I1 faut signaler que l'exp6rience montre  [16] 
que l'~volution de la courbe I = f(t) & potentiel 
Ea donn6 est la m6me avec ou sans fer en sol- 
ution, ce qui signifie que la prdsence de fer n 'em- 
p6che pas I de diminuer rapidement dans le 
temps. Ceci semblerait a priori en d6saccord 
avec le mdcanisme indirect propos6 pour t 'oxy- 
dation anodique du charbon; mais, comme le 
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sugg6rent Dhooge et Su Moon Park [13], il est 
probable que le m6canisme soit diff6rent pour le 
charbon et pour le graphite. 

5. Conclusion 

Les r6sultats en cellule ferm6e agitde, avec dis- 
tribution primaire uniforme du courant, ont 
confirm6 la diffdrence de comportement entre le 
charbon (m6canisme catalytique utilisant le fer 
prdsent comme impuret6 dans le charbon) et le 
graphite ou le carbone (mdcanisme dfi au con- 
tact particule41ectrode). L'6tude en r6acteur 
ouvert, avec amende de courant volumique, de 
la d6polarisation anodique par le graphite, a 
permis de s'affranchir du probldme de la repro- 
ductibilit~ des rdsultats des exp6riences mendes 
dans le cas de l'utilisation d'un produit naturel 
comme le charbon (prdsence plus ou moins 
importante de fer). Inddpendamment de la faible 
r6activit6 du graphite, on montre le caract~re 
positif de l'utilisation d'une amende de courant 
tridimensionelle. 
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