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L'invention a pour objet une &lectrode poreuse
percolante fibreuse modifiée en carbone ou graphite. Elle se
rapporte encore 3 l'application d'une telle &lectrode i la
réalisation de réactions électrochimiques et en particulier
d 1'@lectrodéposition de métaux contenus sous la forme d'ions
dans divers liquides industriels. Elle concerne enfin les
réacteurs &lectrochimiques 3 &lectrodes poreuses percolantes
pour lesquels les &électrodes poreuses percolantes sont du
type de ladite &lectrode poreuse percolante fibreuse modifiée.

Le traitement des effluents industriels aqueux
renfermant de faibles concentrations de métaux, notamment de
métaux lourds, sous la forme d'ions en vue de récupérer
lesdits métaux avant le rejet de ces effluents dans le milieu
naturel, est devenu une nécessité d'une part du fait du
danger que représentent certains ions métalliques pour la
faune et la flore et d'autre part par suite du cofit toujours
croissant de ces métaux. ' '

On a proposé de nombreuses méthodes de traitement
d'effluents industriels aqueux pour en récupérer les métaux
lourds qu'ils peuvent contenir en faibles concentrations
sous la forme d'ions, et parmi elles des méthodes &lectro-
lytiques utilisant des &lectrodes & grande surface spécifique
appelées &lectrodes poreuses percolantes. De telles &lectrodes
se présentent sous la forme d'une matrice poreuse en un
matériau conducteur ou en un mélange d'un matériau conducteur
et d'un matériau non conducteur. Lors de la mise en oeuvre du
traitement &lectrolytique de 1'effluent renfermant les ions
métalliques que 1l'on veut &liminer, l'@lectrode poreuse

-~

percolante est opposée & une contre-é&lectrode et 1'effluent
a traiter, qui joue le rdle d'électrolyte,est amené 3 percoler
d travers l'é@lectrode poreuse percolante. La réaction &lectro-
chimique, en l'occurrence la réduction des ions métalliques en
métal, due & la différence de potentiel entre la matrice de
l'électrode poreuse et la solution qui est en relation avec la
différence de potentiel é&tablie entre 1l'é@lectrode poreuse
percolante et la contre-électrode, a lieu au sein méme de
ladite &lectrode poreuse percolante.

Parmi les différents types d'électrodes poreuses

percolantes décrites dans la littérature, on trouve des
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2
€lectrodes poreuses percolantes d structure fibreuse en
carbone ou graphite qui réunissent les divers avantages des
€lectrodes poreuses percolantes et en outre sont d'un colt
notablement moins &levé que les &lectrodes poreuses perco-
lantes a8 structure non fibreuse, Les électrodes'poreuses
percolantes fibreuses connues en carbone ou graphite sont
par exemple qonstitﬁées de fibres de carbone agencées de
maniére spécifique (brevet américain N°4.046.663) ou encore
peuvent consister en un tissu de graphite (D. YANIV et
M. ARIEL : "Electrodeposition and Stripping at Graphite
Cloths Electrodes”, Journal of Electroanalytical Chemistry,
79 (1977), pages 159 & 167),

Les inconvénients des &lectrodes poreuses percolantes
fibreuses en carbone ou graphite résident dans le fait qu'elles
donnent des résultats n'avant pas une reproductibilité satis-
faisante et des rendements généralement faibles. '

‘L'invention proposé une électrode poreuse percolante
fibreuse modifi&e en carbone ou graphite qui permet de pallier
les inconvénients précités et reste d'un colit comparable &
celui de 1'électrode poreuse percolante correspondante non
modifiée.

L'électrode poreuse percolante flbreuse suivant
l'lnventlon est du type comportant une matrlce poreuse
fibreuse en carbone ou graphite et elle se caractérise en ce
que ladite matrice est une matrice modifi&e qui présente &
1'&tat mouillé une densité apparente par rapport 3 1l'eau
ayant une valeur comprise entre 1,6 et 3 fois la valeur de
la densité apparente par rapport 3 l'eau de la matrice
poreuse fibreuse non modifiée correspondante i 1'état mouills.

De préférence, la matrice—poreusé fibreuse modifiée
en carbone ou graphite de 1l'électrode poreuse percolante
fibreuse posséde & 1'é&tat mouillé une densité apparente par

a~

rapport & l'eau avant une valeur allant de 1,8 & 2,7 fois la
valeur de la densité apparente par rapport a l'eau de la
matrice poreuse fibreuse non modifiée correspondante a 1l'état
mouillé.

Dans cette description et les revendications asso-
ciées, on entend par "densité apparente par rapport 3.1l'eau

de la matrice poreuse fibreuse 3 1'é&tat mouillé&" le rapport
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de la masse d'un certain volume de la matrice poreuse
fibreuse, apré&s immersion dans l'eau pendant une durée A
comprise entre 1 et 2 minutes, & la masse du méme volume
d'eau.
Cette densité apparente S est obtenue 3 partir

d'une méthode par pesée par la relation

M, - M
§ —3 1.,

M,

D,
d
dans laquelle :

- Ml représente la masse en grammes d'un récipient

de volume V rempli d'eau,

- M2 est la masse en grammes d'un certain volume AF

de la matrice poreuse fibreuse séche,

- M3 est la masse en grammes du récipient de

volume contenant le volume v de matrice et de
1'eau pour occuper entid&rement le volume VvV o, et

- D et d représentent respectivement la densité de

l'eau et la densité de la.matrice poreuse fibreuse
séche. )

Si 1l'on désigne par 5M et 50 les densités appa~
rentes par rapport 3 l'eau de la matrice poreuse fibreuse
modifide mouillée et de la matrice poreuse fibreuse non
modifide mouillée déterminées comme indigué plus haut, le
rapport 6M :50 posséde,suivant l'invention,une valeur
comprise entre 1,6 et 3 et de préférence allant de 1,8 & 2,7.

La matrice poreuse fibreuse modifiée en carbone ou
graphite de 1'électrode poreuse percolante suivant 1'inven-
tion peut &tre par exemple une matrice poreuse fibreuse en
carbone ou graphite qui a &té soumise & un vide plus ou moins
poussé pour lui conférer les caractéristiqueé conduisant & la
valeur appropriée de la densité@ apparente 8 B

Toutefois suivant une forme préférée de l'invention
la matrice poreuse fibreuse modifiée ayant une valeur de
densité apparente 6 se situant dans les limites précitées
consiste en une matrice poreuse fibreuse en carbone ou
graphite imprégnée d'un agent_tensio—actif‘

Par l'expression "un agent tensio-actif" onsentend
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aussi bien un agént tensio-actif unique qu'un mélange 4'agents

_tensio~actifs.

La technique d'imprégnation de la matrice fibreuse
par l'agent tensio-actif n'est éas critique. On peut par
exemple réaliser cette imprégnation par immersion de la
matrice poreuse fibreuse dans une solution "agueuse renfer-
mant 1'agent tensio-actif en concentration appropriée ou
encore pulvédriser ladite solution sur la matrice fibreuse,
puis on &limine 1'excé&s é&ventuel d'agent tensio-actif par un
lavage rapide de la matrice imprégnée, et l'on séche, si
besoin est, la matrice imprégnée obtenue; La concentration
en agent tensio-actif de la solution aqueuse d'agent tensio-
actif utilisée pour imprégner la matrice fibreuse poreuse
se situe généralement entre 0,01 % et 1 % du poids de ladite
solution. Des solutions aqueuses de l'agent tensio-actif
renfermant plus de 1 % en poids d'agent tensio—-actif n'appor-

tent pas d'améliorations supplémentaires et en outre la

‘quantité& d'agent tensio-actif déposée & partir de telles

solutions au sein de la matrice poreuse fibreuse provoque
un moussage génant lorsgue l'électrode'poreuse percolante
modifiée est mise en contact avec l'effluent 3 traiter
électrochimiquemrent.

Les agents tensio-actifs utilisables pour consti~
tuer l'agent d'imprégnation de la matrice fibreuse de 1l'élec-
trode poreuse percolante peuvent &tre des agents tensio-actifs
anioniques, catiohiques, non ioniques, ou mé&me amphotéres.
Parmi les agents tensio-actifs anioniques on peut citer les
glycérides sulfatés, les esters sulfatés et par exemple les
ol8ates d'alcoyle sulfatés comme 1l'oléate de butyle sulfaté,
les oléfines & longues chaines sulfatées, les sulfates
d'alcools gras saturés ou non saturés et par exemple 1le
laurylsulfate de sodium, le cétyl sulfate de sodium, 1'é&thyl-2
hexyl sulfate de sodium, le sulfate de sodium de l'alcool
oléique, les alcanes sulfonates de métaux alcalins et
notamment les alcanesulfonates de sodium, les sulfosuccinates,
les alcoylarylsulfonates de métaux alcalins et notamment les
alcoylnaphtalénesulfonates de sodium et alcoylbenzéne sulfo-
nates de sodium comme par exemple le butylnaphtaléne sulfo-

nate de sodium. et
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le xylénesulfonate de sodium Les tensio-actifs cationiques
peuvent &tre choisis, entre autres, parmi les chlorhydrates
d'amines grasses ou encore parmi les chlorures d'ammonium
quaternaires d'amines & longues chaines comme par exemple
le chlorure de lauryltriméthylammonium ou le chlorure de
laurylpyridinium. Parmi les tensio-actifs non ioniques on
peut citer par exemple les produits d'addition de 1'oxyde
d'éthyléne sur des alcools ou des phénols et notamment les
éthers polyoxyéthyléniques des alcools gras supérieurs et les
éthers polyoxyéthyléniques des alcoylph&nols, ou encore les
esters d'acides gras des polyoxyalcoylé&neglycols et en parti-
culier les esters d'acides gras des polyoxyéthyléneglycols.
A titre d'agents tensio-actifs amphotéres on peut utiliser
par exemple les acides-amines et les b&taines présentant des
restes alcoyles & longue chaine, ou encore les sulfates
d'amines grasses insaturées ou hydroxylées et par exemple
1'oléylamine sulfatée ou 1'hydroxyoctadécylamine sulfatée.

De préférence l'agent tensio-actif imprégnant la
matrice fibreuse de 1l'électrode poreuse percolante présente
un nombre représentatif de sa balance hydrophile/lipophile
(en anglais "HLB number") compris entre 5 et 20 et situé
plus particulidrement entre 10 et 16.

La matrice poreuse fibreuse en carbone ou graphite
a partir de laquelle on forme, par exemple par imprégnation
au méyen d'un agent tensio-actif, la matrice poreuse fibreuse
modifigée de l'électrode poreuse percolante suivant 1'invention
peut &tre formée par toute structure fibreuse en carbone ou
graphite ayant une porosité suffisante pour gu'une solution
puisse percoler & travers cette structure dans les conditions
habituellement requizes pour les &lectrodes poreuses perco-
lantes. Ladite matrice poreuse fibreuse peut consister par
exemple en une structure de fibres de carbone, notamment du
type de celle décrite dans le brevet américain N°4.046.663,
ou en un tissu tissé ou non tissé& de carbone ou de graphite,
ou encore en bourre de fibres de carbone ou de graphite. De
préférence ladite matrice fibreuse de 1l'é&lectrode poreuse
percolante est un feutre de carbone ou de graphite.

L*'8lectrode poreuse percolante modifide suivant

l'invention peut se présenter sous la forme d'une plague ou
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d'une plaquette, d'un disque, ou encore avoir une forme
annulaire ou toute autre forme souhaitée.

L'électrode poreuse percolante modifide suivant
1l'invention trouve en particulier une application comme
électrode poreuse percolante pour la ré&alisation de>réactions
€lectrochimiques, et plus particulidrement pour effectuer des
réactions é&lectrochimiques en phase aqueuse, en faisant appel
aurprocessué dans lequel une solution renfermant la ou les
espéces susceptibles de réagir par voie électrochimique, est
amenée 3 percoler & travers l'&lectrode poreuse, ladite
solution &tant traversée par un courant €lectrique résultant
de l'établissement d'une différence de potentiel entre ladite
€lectrode poreuse percolante et une contre-électrode, qui peut
étre &€galement une &lectrode poreuse percolante, en contact
avec la solution.

Le processus précité faisant appel 3 1l'électrode
poreuse percolante suivant l'invention peut &tre utilisé en
particulier pour la récupération par &lectrodéposition des
métaux, notamment cuivre, plomb, argent, or, mercure, cadmium,
nickel, contenus en concentrations variables sous la forme
d'ions dans diverses solutions, par exemple en faibles concen-
trations dans des effluents industriels ou en concentrations
plus &levées dans des solutions de traitements hydrométallur-
giques. On peut &galement employer le processus susmentionné
pour la destruction de certains polluants organiques cu de
certains anions comme les ions cyanures contenus dans les
eaux résiduaires de certains traitements, ou méme pour effec-
tuer des synthéses de produits organiques comportant une ou
plusieurs réactions &lectrochimiques.

A Les cellules ou réacteurs &lectrochimiques utilisa-
bles pour effectuer de telles réactions €lectrochimiques
suivant 1l'invention sont du type des cellules ou réacteurs
électrochimiques 3 &lectrodes poreuses percolantes fixes
connus dans l'art, pour lesquels toutefois 1'électrode poreuse
percolante est une &lectrode poreuse percolante modifiée
suivant 1l'invention. De telles cellules ou réacteurs &lectro-
chimiques comprennent généralement une enceinte munie d'une
entrée et d'une sortie pour la solution 3 traiter, une
électrode poreuse percolante fixe dispos@e dans ladite
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7
enceinte au voisinage de l'entrée de telle sorte que le

-~

ligquide amené 3 l'entrée de l'enceinte pénétre dans cette
derniére uniquement par percolation & travers ladite &lec-
trode, une contre-électrode placée dans l'enceinte entre
1l'électrode poreuse percolante et la sortie derladite enceinte,
des moyens pour &tablir une différence de potentiel entre
lesdites &lectrodes et des moyens pour faire circuler la
solution & traiter depuis l'entrée & la sortie de 1l'enceinte.

Dans ces cellules ou réacteurs électrochimiques
1'électrode poreuse percolante et la coﬁtre—électrode, qui
peut &tre également une électrode poreuse percolante,panmﬁt
&tre disposées de telle sorte gue les lignes de courant dans
la solution entre les électrodes soient paralléles & la
direction d'écoulement de ladite solution ou encore que les-
dites lignes de courant soient sensiblement orthogonales a 1la
direction d'écoulement de la solution. Par exemple on peut
utiliser des cellules ou réacteurs électrochimiques analogues &
ceux représentés schématiquement dans le brevet américain '
N°4.046.663, ou dans l'article de G.A. CARLSON et E.E. ESTEP
intitulé : "Porous Cathode Cell for Metals Removal from
Aqueous Solutions" et publié dans Electrochemical Contribu-
tions to Environmental Protection, 1972 , pages 159 3 167, ou
encore dans l'article de G,A. CARLSON, E.E. ESTEP, et D.
JACQUEAU intitulé : "Porous Cathode Cell for Sodium Hydroxide
Purification" et publié& dans la revue Chemie-Ingénieur-Technik,
1973,45(4), pages 217 a 219.

Dans le cas du traitement de solutions renfermant des
espéces qui par réaction électrochimique se transforment en
espéces solides, cas des ions métalliques ré&duit en m2tal, se
déposant & la surface de 1l'@lectrode poreuse percolante et
éventuellement également au sein de cette derniére, l'effi-
cacit3 de l'électrode poreuse percolante diminue paxr suite
d'un colmatage. Dans ce cas on peut envisager de ré&générer
1'électrode poreuse percolante colmatée, c'est-a-dire de la
débarrasser du dépdt solide gu'elle renferme et de récupérer
ledit dépdt. Une telle régénération peut &tre effectuée par
voie mécanique avec récupération du dépdt sous forme d'un
solide, ou par voie chimique ou &lectrochimique avec remise en

solution du dépdt solide et récupération sous une forme ionique
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8
en solution concentrée. La régénération par voie mécanique
est a4 envisager lorsque le dépdt solide, notamment dépdt
métallique, est préférentiellement & la surface de 1'élec-
trode poreuse percolante, ladite r&génération pouvant étre
réalisée par exemple par décrochage du produit déposé, notam-
ment métal, par gravité en arrétant l'alimentation en iﬂmﬁde'

de la cellule ou du réacteur &lectrochimique ou encore par

‘raclage de la surface de 1l'électrode poreuse percolante en

continu ou en discontinu, Pour effectuer une régénération
chimique de l'é&lectrode poreuse percolante colmatée on met

en contact ladite &lectrode avec un volume minimal d'un
réactif approprié pour dissoudre le solide déposé dans 1'élec-
trode et obtenir une solution concentrée du.produit dissous
dans ledit réactif: Par exemple dans le cas d'un dépdt de
cuivre au sein de l'dlectrode poreuse percolante, on peut
régénérer ladite 8lectrode colmat&e par le cuivre en immer~
geant cette &lectrode dans un volume minimal d'une solution

aqueuse d'acide nitrique et on récupére le cuivre sous la

_forme d'une solution aqueuse de nitrate de cuivre trés

concentrée comparativement 3 l'effluent traité dans la cellule
ou le réacteur &lectrochimique. Dans le cas d'une régénération
électrochimique de l'é@lectrode poreuse percolante colmatée
par le dépdt solide, on réalise une remise en solution dudit
dépdt par voie &lectrochimigue en permutant les rdles joués
par 1l'électrode poreuse percolante et la contre-&lectrode.
Dans le cas d'un dépdt métallique cette remise en solution
correspond & une oxydation &lectrochimique du métal déposé et

pour ce faire on fait jouer & 1l'électrode poreuse pércolante

@

colmatée par le dépdt le rdle d'anode et & la contre-électrode ~

le rdle de cathode. Ldrsque l'on envisage une régénératibn
électrochimique de 1'électrode poreuse percolante colmatée,
on peut en particulier effectuer la réaction électrochimique
produisant le solide se déposant sur et/ou dans 1l'é&lectrode
poreuse percolante dans une cellule ou un réacteur électro-
chimique constitué d'une enceinte comportant une entrée dans
sa partie médiane et une premi&re et une deuxiéme sorties de
part et d'autre de cette entrde, une premidre &lectrode
poreuse percolante fixe montée dans 1'enceinte entre l'entrée

et 1'une des sorties et une deuxiéme électrode poreuse
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percolante fixe entre ladite entrée et l'autre sortie, lesdites
électrodes poreuses percolantes étant disposées dans l'en-
ceinte de telle sorte que la solution 3 traiter, circulant
dans l'enceinte de l'entrée vers chacune des sorties, percole
& travers chacune desdites électrodes, des moyens pour é&tablir
une différence de potentiel entre les &lectrodes, l'une des
électrodes jouant le rdle d'anode et l'autre de cathode, et
des moyens pour amener la solution & traiter et pour la faire
circuler de l'entrée vers les sorties de l'enceinte. Une telle
cellule est similaire & celle représentée schématigquement
dans l'article de D.N. BENNION et J. NEWMAN intitulé :
"Electrochemical Removal of Copper Ions from Very Dilute
Solutions" et publié dans Journal of Applied Electrochemistry
2 (1972), pages 113 3 122, avec toutefois utilisation d'élec-
trodes poreuses percolantes modifiées suivant 1l'invention.
Par exemple dans le cas d'un traitement d'une solution dilude
d'ions métalliques, le métal se dépose au sein de 1l'électrode
poreuse percolante jouant le rdle de cathode, et pour régé-
nérer la cathode chargée du métal déposé on permute le rdle
joué par les é&lectrodes en inversant leur polarité.

Dans le cas du traitement de solutions renfermant
des ions de métaux différents ayant des potentiels d'é&lectro-
déposition suffisamment &€loignés les uns des autres, on peut
réaliser une récupération sélective desdits métaux en utili-
sant un montage en cascade de cellules ou réacteurs &lectro-
chimiques équipés d'électrodes poreuses percolantes suivant
1'invention, chacune desdites cellules travaillant dans des
conditions appropriées pour obtenir le dépdt d'un seul métal
d la cathode, 1l'ordre de dépdt des métaux correspondant &
celui de leurs potentiels d'électrodéposition rangés par
valeurs croissantes.

Les conditions opératoires pour la mise en oeuvre
de réactions é&lectrochimiques, notamment &lectrodéposition

-~

de métaux d@ partir de solutions aqueuses renfermant en faibles
concentrations, par exemple de 1 & 1000 p.p.m., Ou en concen-
trations plus élevées des ions métalliques et en particulier
des ions de métaux lourds, ou destruction de polluants orga-

niques ou d'ions cyanures contenus dans des eaux résiduaires,
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10
ou encore synthéses &lectroorganiques, en faisant appel &
des cellules ou des réacteurs électrochimiques &quipés d'élec-
trodes poreuses percolantes modifiées suivant l'invention, par
exemple potenﬁiel 3 imposer & l'électrode poreuse percolante
ou différence de potentiel & établir entre les &lectrodes de
la cellule ou du réacteur &lectrochimique utilisé, vitesse
d'écoulement de la solution & traiter 3 travers l1l'électrode
poreuse percolante, peuvent &tre définies déns chague cas par
1'homme de l'art sur la base des caractéristiques des solutions
3 traiter, des données électrochimiques connues dans la litté-
rature ou déterminées expérimentalement concernant la réaction
électrochimique & effectuer, et des caractéristiques de la
cellule ou du réacteur électrochimiqué employé et de 1l'élec-

trode poreuse percolante présente dans ladite cellule ou ledit

-

réacteur. Ainsi le potentiel & imposer & l'@lectrode poreuse

percolante ou & é&tablir entre les électrodes du réacteur ou de
la cellule électrochimique peut se déduire de la courbe inten-
sité/potentiel déterminée expérimentalement pour la réaction
& laquelle on s'intéresse effectu@e dans le réacteur choisi,

-

ou un réacteur de méme géométrie, sur la solution & traiter.

-~

Le potentiel 3§ imposer & l'électrode poreuse percolante
correspond généralement & une véleur du potentiel choisie sur
le palier du courant de diffusion limite, et le potentiel &
&tablir entre les électrodes de la cellule ou du réacteur
&lectrochimique est en relation avec cette valeur en tenant
compte &galement de la chute ohmigue dans la solution entre
les électrodes. La vitesse de passage de la solution a traiter
dans la cellule ou le réacteur électrochimigue est choisie
pour obtenir un rendement satisfaisant pour la réaction élec-
trochimigque que 1l'on effectue tout en évitant les ph&noménes
indésirables, par exemple le colmatage de 1l'é@lectrode poreuse
percolante dans le caé oli la réaction &lectrochimique conduit
3 un dépdt solide au sein ou/et sur 1l'électrode poreuse perco-
lante. Ces conditions opératoires correspondent sensiblement

3 celles utilisées pour réaliser la réaction &lectrochimique
dans la cellule ou le-réacteur électroéhimique correspondant

3 celui utilis@ suivant l'invention mais &quipé d'une élec-

trode poreuse percolante non modifiée.
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L'invention est illustrée par les exemples suivants
donnés & titre non limitatif.

On imprégnait un disque d'un feutre de carbone
commercial ayant 4 millim@&tres d'épaisseur au moyen d'un
agent tensio-actif 3 base d'alcoylsulfates connu dans le
commerce sous le nom de TEEPOL et présentant une valeur de
HLB comprise entre 13 et 15.

ﬂe feutre de carbone était formé de fibres d'un
diamétre d'environ 10,/ et présentait les caractéristiques

suivantes :

113

- Teneur en carbone 94 3 97% en poids

-~ Taux de cendres : 0,1 3 0,3% en poids
- Teneur en matiéres volatiles : 1,584 % en poids
- Soufre : : 0,3 3 0,5% en poids
- Résistance a& l'oxydation : 4312%

(perte de poids aprds 48 heures & 350°C dans 1'air)
— Surface spécifique : 0,5 a:m@/g
~ Densité apparente & 1l'état mouillé par rapport 3 l'eau : 0,401

L'imprégnation était réalisée en immergeant le
disque de feutre dans une solution agueuse & 0,1 % de l'agent
tensio~actif, puis en le rincant rapidement 34 1l'eau distillée
et en le laissant &goutter. ' '

Le disque imprégné de 1l'agent tensio-actif présen-
tait une densité apparente & 1l'é@tat mouillé par rapport a
1l'eau (<5M) égale i 1,03. Le rapport de la densité apparente

(Sbldu feutre imprégné & l1l'état mouillé & la densité appa-
rente (SO du feutre non imprégné a l'état mouillé était
égal a 2,56.

Dans une cellule d'électrolyse pourvue d'une é&lec-
trode poreuse percolante comportant la matrice poreuse
fibreuse modifiée par imprégnation comme indiqué plus haut,
c'est-&~dire le disque de feutre imprégné de 1'agent tensio-
actif, on traitait une solution aqueuse renfermant 500p.p.m.
d'ions cuivriques et 0,5 mole de sulfate de potassium pour
en récupérer le cuivre par électrodépostion.

La cellule électrolytique utilisée consistait en une

enceinte cylindrigue verticale fermée 3 chacune de ses extré-

mités et munie 3 son extrémité inférieure d'une entrie pour la
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solution & traiter et & sa partié supérieure d'une sortie
pour la solution épurée. L'électrode poreuse percolante
formée par 1le diSque de feutre imprégné de 1l'agent tensio-
actif pofté par un support en matiére plastique renfermant
un anneau de'platihe pour l'amenée~de'couraht, ledit anneau
&tant en contact avec le disque, &tait disposée & 1l'inté-
rieur de l'enceinte cylindrique au voisinage de son extré-
mité inférieure de maniére 3 séparer ladite enceinte en un
compartiment inférieur du cdté de l'entrde de l'enceinte et
en un compartiment supérieur du cOté de la sortie de 1l'enceinte.
L'électrode poreuse percolante ﬁouait le rdle de cathode.
Une électrode en élatine'était disposée dans le compartiment
supérieur de la cellule et un pont salin de nitrate de

~

potassium reliait ladite cellule 3 une électrode de référence

-~

au calomel. Chacune des &lectrodes gtait relide 3 un poten-

- tiostat permettant d'imposer une tension &lectrique continue

-

de valeur connue 3 la cathode et i l'andde. Un millivoltm&tre
permettait de mesurer la différence de potentiel entre la
cathode et 1'é€lectrode de référence et un milliampé&remétre
était monté en série avec l'anode sur le circuit reliant cette
anode au potentiostat. L'entrée de la cellule &lectrolytique
était relige, 3 travers une pompe péristaltique, & un réser-
voir contenant la solution & traiter,

On imposait & la cathode un potentiel d'électrolyse
(réaction de réduction électrochimique des ions cuivriques
en métal) &gal & ~300 millivolts (par rapport & l'élecﬁrode
de référence), cette valeur étant déterminée sur la courbe
intensité/potentiel é&tablie expérimentalement pour la solu-
tion considérée et représentant le potentiel moyen de 1l'in-
tervalle de potentiel correspondant au palier de la courbe
définissant le courant de diffusion limite. La solution
cuivrique &tait injectée dans la cellule d'électrolyse par la
pompe péristaltique de telle sorte gu'elle percolait i travers
1'électrode poreuse percolanfe et circulait dans ladite
cellule avec une vitesse constante égale 3 5,5 x 10~5 métre/
seconde.

On déterminait en fonction du temps le rendement
instantané R d'élimination du cuivre de la solution, ledit

rendement &tant défini par l'expressionlu%)J%;FL><100 dans
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laquelle Co et C1, désignent respectivement les concentrations
en ions métalliques dans la solution d l'entrée et & la
sortie de la cellule d'électrolyse.
Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau

I ci-aprés.

TABLEAU T
£ 2 5 8 12 15 20 29
(heures) 1

R

%) l97,5 | o5 81 68 |57 |sa |51 |50,5

Le rendement d'&limination est élq{? pendant les
c¢eux premiéres heures (de 1l'ordre de 95 %), puis il décroit
quasi-linéairement pour se stabiliser au bout de la vingtiéme
vers une valeur d'environ 50-51 %.

En traitant une solution cuivrigque ayant la composi-
tion précitée (500 p.p.m. d'ions cuivriques et 0,5 M en
KZSO4) dans des conditions analogues mais en utilisant une

électrode poreuse percolante ayant une matrice poreuse

- fibreuse constituée par le feutre non imprégné par 1l'agent

tensio—actif, le rendement d'élimination initial avait une
valeur égale & 30 %, c'est-3-dire trés inférieure aux valeurs
obtenues suivant 1'invention méme aprés une durée importante

du traitement.

EXEMPLE 2 :

On répétait l'exemple 1 faisant appel 3 l'électrode
poreuse percolante modifiée suivant l'invention, en modifiant
toutefois le débit de la pompe péristaltique pour obtenir une
vitesse de circulation de la solution cuivrique dans la
cellule d'électrolyse &gale & 1,98 x 10™4 mdtre/seconde.

On donne dans le tableau II suivant le rendement

d'élimination en fonction du temps.
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TABLEAU II

t

thewres) | 975 | 1/5 | 2,5 74 7 8,5 12 15
R 97,5 | 91 88,5 |82 56,5| 50 45 45
(%)

Le rendement d'&limination est &levé au début de
l'opération, puis il décroit 3 peu prés lindairement pour se
stabiliser & partir de la douzié&me heure 3 une valeur d'en-
viron 45 %. ‘

En répétant cet essal dans des conditions analogues
mais en utilisant une &lectrode poreuse percolante ayant une
matrice poreuse fibreuse constituée par le feutre non impré-
gné par l'agent tensio-actif, le rendement d'&limination
initial avait une valeur &gale & 33 %, c'est-i-dire nota-
blement inférieure aux valeurs obtenues suivant 1l'invention

méme aprés une durée importante du traitement.

EXEMPLE 3 «

On traitait une solution aqueuse 0,5 M de sulfate de
potassium renfermant 1000 p.p.m. d'ions argent pour en récu-
pérer'l'argent par électrodéposition.

Pour ce faire on utilisait une cellule*d‘élegtrolyse
& &lectrode poreuse percolante analogue 3 la cellule décrite
dans 1l'exemple 1. Dans cette cellule, entre autres, la matrice
poreuse fibreuse de 1l'@lectrode poreuse percolante &tait
constituée par un disque d'épaisseur 4 millimétres du feutre
défini dans l'exemple 1 et traité de la méme maniére par la
solution aqgueuse de l'agent tensio-actif. Le disque de feutre
imprégné de 1l'agent tensio-actif présentait une densité
apparente & 1'é&tat mouillé par rapport 3 l'eau (<§M) égale
a 1,02. Le rapport de la densité apparente 8M du feutre
imprégné & 1'état mouillé & la densité apparente 50 du feutre
non imprégné & l1l'état mouillé était &gal i 2,54.

On imposait & la cathode ﬁn potentiel d'électrolyse

(réaction de ré&duction &lectrochimique des ions argent en

-

métal) &gal & -100 millivolts (par rapport i 1l'électrode

-~

de référence). La solution & traiter &tait injectée dans la
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cellule d'électrolyse d l'aide de la pompe péristaltique de
telle sorte que ladite solution percolait & travers 1l'élec-
trode poreuse percolante et circulait dans ladite cellule
avec une vitesse constante égale 3 1,98 x 10-4 métre/seconde.

Au bout de 4 heures le rendement d'élimination avait
la valeur 88,4 % et il &tait encore &€gal 3 86,6 % aprés une
durée de 14 heures.

EXEMPLE 4

On traitait une solution aqueuse 0,5M de nitrate de
potassium renfermant 1000 p.p.m. d'ions plomb (Pb+t) pour en
récupérer le plomb par &lectrodéposition.-

Pour ce faire on opérait dans une cellule d'élec-
trolyse &8 é@lectrode poreuse percolante identique 3 celle
employée pour la mise en oeuvre de 1l'exemple 3.

On imposait a8 la cathode un potentiel d'électrolyse
(réaction de réduction des ions plomb en métal) &gal & -700
millivolts (par rapport & l'é@lectrode de référence), et . ]
réglait le débit de la pompe péristaltique pour que la vitesse
de circulation de la solution 3 traiter dans la cellule

d'électrolyse £t égale & 1,98 x 1074 métre/seconde.
Aprés 1,5 heure de traitement le rendement d'é@limi-

oo,

nation du plomb &tait encore égal 3 68,4

EXEMPLE 5 :

On traitait une solution aqueuse renfermant 2,5 p.p.m.
de cadmium et 5 p.p.m. de-nickel sous forme ionique pour en
récupérer lesdits métaux par électrodéposition.

Cette solution aqueuse constituait le surnageant d'mn
effluent aqueux industriel soumis 3 une décantation, ledit
effluent ayant un pH compris entre 8,5 et 9.

-~

On opérait dans une cellule d'@lectrolyse i &lectrode
poreuse percolante identique & celle employée pour la mise en
oceuvre de l'exemple 3,

On imposait entre anode et cathode une différence de
potentiel égale & -2,3 volts et réglait le débit de la pompe
péristaltique pour que la vitesse de circulation de la solu-
tion @ traiter dans la cellule d'électrolyse fut é&gale i
1,84 x 104 maétre/seconde.

L'effluent traité sortant de la céllule renfermait

0,05 p.p.m. de cadmium et 0,70 p.p.m. de nickel.
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Les rendements d'élimination é€gaux 3 98 % dans le
cas du cadmimum et & 86 % dans le cas du nickel au début de
l'opération, conservaient encore ces valeurs au bout de

24 heures de traitement..

EXEMPLE 6 :

Des disques d'un feutre de carbone commercial
ayant les mémes caractéristiques que le feutre défini dans
1l'exemple 1 mais possé&dant une épaisseur de 10 millimétres,
étaient imprégnés au moYen de l'agent tensio-actif de
l'exemple 1 utilisé& en solution aqueuse de concentration
variable. ) B 7
- L'imprégnation &tait réalisée en immergeant les
disques de feutre dans la solution aqueuse appropriée de
1f'agent tensio-actif, puis en les ringant rapidement &
l'eau distillée et en les laissant &goutter.

] La densité apparente'é;Mrde chaque disque imprégné
3 1'état mouillé et le rapport de ladite densité 3 la densité
apparente (50 du disque non imprégné 3 1l'état mouillé est -
donnée dans le tableau III ci—aprés en regard de la concen-
tration en agent tensio-actif de la solution aqueusé d'im-

prégnation.

TABLEAU IIT

N° de cx) duM dm
l'essai (%) 35—
I 0,01 0,78 1,95

II 0,05 0,838 2,09 .-
IIT 0, 06 0,906 2,26
v 0,08 0,99 2,47
v 0,1 1,03 2,56

%) C = concentration pbndérale de liagent tensio—actifrr
dans la solution aqueuse d'imprégnation,
. Dans une cellule d'@lectrolyse pourvue d'une &lec—

trode poreuse percolante du type de la cellule décrite dans
1'exemple 1 et pour laquelle la matrice poreuse fibreuse de
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1'électrode poreuse percolante &tait formée par l'un des
disques de feutre imprégnés de tensio-actif décrits ci-
dessus, on traitait une solution aqueuse renfermant 1000p4§
m. d'ions cuivriques et 0,5 mole de sulfate de potassium
pour en ré&cupérer le cuivre par électrodéposition.

On imposait 3 la cathode un potentiel d'&lectro-
lyse (réaction de réduction des ions cuivriques en métal)
égal & =300 millivolts (par rapport & 1l'électrode de réfé-
rence), et réglait le débit de la pompe péristaltique pour
que la vitesse de circulation de la solution a traiter dans
la cellule d'électrolyse fiut &gale a 1,98 x 10~4 métre/seconde,

On donne dans le tableau IV le rendement d'élimi-
nation initial Ry pour chaque matrice poreuse fibreuse
imprégnée utilisée pour constituer 1l'électrode poreuse

percolante.
TABLEAU IV

Matrice imprégnée )
RM =

N° de 1'essai JM/ 50 (%)

I 1,95 92

II 2,09 95
III 2,26 96,5
Iv 2,47 97,5
v 2,56 97,5

*) Ry = valeur de R au début de l'opération

En opérant dans les mémes conditions mais avec une
électrode poreuse percolante comportant une matrice formée
par le feutre de carbone non imprégné par l'agent tensio-
actif, le rendement initial d'élimination était seulement
égal a 33 %.

EXEMPLE 7 :

On imprégnait un disque d'un feutre de graphite

commercial ayant 3,5 millimétres d'épaisseur au moyen d'une

solution aqueuse & 0,1 % en poids de l'agent tensio-actif
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utilisé dans l'exemple 1 en réalisant cette imprégnation
comme indiqué dans ledit exemple 1.
Le feutre de graphite était formé de fibres d'un

diamétre d'environ 9’ et présentait les caractéristiques

suivantes : 7

- Teneur en carbone 1S99 %
- Taux de cendres ' :<<0,1 %
- Teneur en matiéres volatiles :<< 1 %
- Soufre :<0,1%

- Résistance & l'oxydation (perte de poids: <1 %
aprés 48 heures 3 350°C dans l'air)

- Densité apparente 3 1'&tat mouillé par rapport & l'eau (60) : 0,412
Ie disque imprégné de 1l'agent tensio-actif présentait
une densité apparente & 1'état mouillé par rapport 3 l'eau
(6&) égale 3 1,03. Le rapport dlu'Jo était égal a 2,50.
Dans une cellule d'électrolyse pourvue d'une &lec-
trode poreuse percolante du type de la cellule décrite dans
l'exemple 1 et pour laquelle la matrice poreuse fibreuse de
1'électrode poreuse percolante &tait formée par le disque de
feutre de graphite imprégné de l'agent tensio-actif, on
traitait une solution agqueuse renfermant 1000 p.p.m. d'ions
cuivriques et 0,5 mole de sulfate de potassium pour en récu-
pérer le cuivre par électrodéposition. '

-~

On impdsait d la cathode un potentiel d'électrolyse
€gal 3 -300 millivolts (par rapport & l1l'électrode deré&férence),
et réglait le débit de la pompe péristaltique pour que la
vitesse de circulation de la solution 3 traiter dans la
cellule d'électrolyse fut &gale 3 1,98 x 104 métre/seconde.

Le rendement d'é€limination initial Ry était égal
d 99,3 %. En outre on constatait qu'en régime stationnaire,
le renaement d'élimination du cuivre, lorsque la matrice de
1'électrode poreuse percolante est un feutre de graphite
imprégné, é&tait plus &levé que celui obtenu ,toutes les autres
conditions &tant &gales par ailleurs, en utilisant une &lec-
trode poreuse percolante ayant une matrice constituge par un
feutre de carbone imprégné du tensio-actif. Toutefois le
colmatage de 1l'électrode poreuse percolante 3 matrice de
feutre de graphite imprégné de tensio-actif &tait plus rapide

=~ -~

comparé 3 celui de l'électrode poreuse percolante 3 matrice
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de feutre de carbone imprégné de tensio-actif.

EXEMPLE 8 :

On traitait un effluent agueux issu du ddsage de la
demande chimique en oxygéne (D.C.0.) de l'eau, ledit effluent
renfermant en poids 1700 p.,p.m. d'ions Hgtt et 850 p.p.m.
d'ions Ag* pour en récupérer l'argént et le mercure par
électrodéposition.

Le dosage de la demande chimique en oxygéne de l1l'eau
(dosage des matid@res oxydables contenues dans 1l'eau) consiste,
dans son principe, & oxyder par un excés de dichromate de
potassium, en milieu acide et & 1'é&bullition, lesdites
matiéres oxydables en présence de sulfate-d'argent (cata-
lyseur d'oxydation) et de sulfate de mercure (agent complexant
des chlorures), puis & déterminer 1l'excés de dichromate de
potassium & l'aide d'une solution titrée de sulfate de fer
divalent et 4'ammonium.

Pour traiter l'effluent D.C.O? précité on utilisait
une cellule &lectrolytique consistant en une enceinte cylin-
drique verticale fermée & chacune de ses extrémités, ladite
enceinte possé&dant & son extrémité inférieure une entrée
pour l'effluent 3 traiter et sur sa surface latérale deux
sorties pour l'effluent traité, Une cathode cylindrique
ayant la forme d'une paroi poreuse cylindrique séparait
l'enceinte cylindrique en une zone centrale, dans laquelle
débouchait l'entrée de l'enceinte et une zone latérale
communiquant avec les sorties pratiquées dans la surface
latérale de l'enceinte, La séparation de l'enceinte en deux
zones par la cathode est telle que le liquide arrivant dans
la zone centrale par l'entrée de 1'enceinte percole & travers
la cathode poreuse pour passer dans la zone latérale et de la
sortir de la cellule. Une anode est disposée dans la zone
centrale 3 l'intérieur de la cathode et concentriquement &
cette dernidre. La cathode et 1'anode sont formées chacune
d'une matrice en feutre de carbone modifiée montée sur un
support comportant des amenées de courant au feutre. La
matrice modifiée consiste en un feutre de carbone, ayant les
caractéristiques du feutre de carbone de 1l'exemple 1, impré-
gné de l'agent tensio-actif de l'exemple 1, la technique

d'imprégnation &tant analogue 3 celle définie dans ledit
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exemple,. La matrice en feutre de carbone'imprégné de l'agent

-~

tensio-actif présentait une densité apparente a 1'état

-

mouillé par rapport a l'eau (6lnrégale a 1,03 et un rapPort

-

de ladite densité & la densité apparente & 1l'état mouillé
par rapport i l'eau du feutre non imprégné ( 6}n égal & 2,56,

On &tablissait une différence de potentiel de -2,4
volts entre les &lectrodes et réglait le débit d'effluent
D.C.0. & l'entrée de la cellule pour que la vitesse de

circulation dudit effluent dans la cellule fut &gale &

1,31 x 1072 métre/seconde.

Le rendement d'élimination initial de 1'argent.

s'élevait & 99 % et celui du mercure & 98 %.-

EXEMPLE 9 :

En utilisant une cellule &lectrolytique identique a
celle décrite dans l'exemple 3, on électrolysait une solu-
tion renfermant 1000 p.p.m_:d'ions cuivriques et 0,5 mole

de sulfate de potassium jusqu'é obtenir au sein de la cathode

un dépdt de cuivre ayant une masse d'environ 8 grammes, puis
on arrétait l'amenée de la solution cuivrique, '

On inversait ensuite la polarité des électrodes et
établissait une différence de potentiel entre anode et cathode
é&gale a 500 millivolts, et l'on faisait circuler alors dans
la cellule, en sens inverse du seﬁs de circulation de la
solution initiale et avec une vitesse &gale & 2,8 x 10"5
métre/seconde, une solution aqueuse 0,5 M de sulfate de
potassium amen&e & pH 1 par addition d'acide sulfurique. On
réalisait ainsi une oxydation du dépdot de cuivre en ions
cuivriques passant dans la solution circulant dans la cellule,
et par 13 méme une régénération électrochimique de 1l'é&lectrode
renfermant le dépdt de cuivre. Aprés une durée de régéné-
ration égale 3 30 minutes, une partie du cuivre déposé sur
1'électrode avait &té dissous et la solution sortant de la
cellule présentait une concentration en ions cuivriques é&gale

a 7000 p.p.m.

EXEMPLE 10 :

On réalisait la synthése durpéraaminophénol par élec-
troréduction du paranitrophé&nol, en opérant dans une cellule
électrochimique a électrode poreuse percolante suivant
1'invention. -
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La cellule utilis&e consistait en une enceinte

-

cylindrique verticale fermée & chacune de ses extrémités et

-~

pourvue d'une entrée 3 son extrémité inférieure et d'une
sortie 3@ son extrémité supérieure. Une cathode poreuse
percolante, formée d'une matrice poreuse fibreuse modifiée
reposant sur un anneau de platine constituant 1'amenée de
courant, &était disposée au voisinage de la partie inférieure
de l'enceinte et divisait ladite enceinte en une zone infé-
rieure communiquant avec l'entr&e de l'enceinte et une zone
supérieure communiquant avec la sortie de ladite enceinte,
de telle sorte que le milieu réactionnel amené en &coulement
forcé par l'entrée de l'enceinte dans la zone inférieure de

-~

cette derniére percolait & travers la cathode pour passer

~dans la zone supérieure et de 13 vers la sortie de 1l'enceinte.

La matrice poreuse fibreuse modifiée de la cathode consistait
en un disque de feutre de carbone imprégné d'un agent tensio-
actif qui présentait les mémes caractétistiques que le disque
imprégné défini dans l'essai IV de l'exemple 6. Un pont salin
constitué d'un capillaire rempli de gélatine saturée en KNO3
reliait la zone sup@rieure de l'enceinte & une &lectrode au
calomel saturé servant d'électrode de réfé8rence et une anode
consistant en un disque de platine perforé, pour permettre le
passage du milieu réactionnel et la mise en place de 1'élément
du pont salin présent dans l'enceinte, &tait disposée au-dessus
de la cathode suivant uné section transversale de l'enceinte.
Les électrode &taient connectées & un potentiostat, et un
milliampérem&tre était monté en série sur le circuit de 1l'anode
entre cette derniére et le potentiostat tandis qu'un milli-
voltmétre était monté en paralléle entre 1l'électrode de
référence et la cathode, Le milieu réactionnel &tait amené 3
l'entrée de la cellule en é&coulement forcé au moyen d'une
pompe péristaltique.

Le milieu réactionnel utilisé& consistait en une solu-
tion aqueuse & 10 % en poids d4'éthanol renfermant 5 x 10~3
mole de paranitrophénol et 0,3 mole d'hydrogénophtalate de
potassium jouant le rdle d'électrolyte, le pH de ladite solu-

tion ayant €té& amené & une valeur de 4,80 par addition de
soude.
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On imposait & la cathode un potentiel de -820 milli-
volts (par rapport & l1'électrode de référence), cette valeur
ayant &té déterminée & partir de la courbe intensité&/poten-
tiel &tablie pour le paranitrophénol et correspondant sensi-
blement au potentiel moyen de l'intervalle de potentiel pour
le palier de diffusion, et on injectait le milieu réaction-
nel dans l'enceinte avec un débit constant &gal & 35,4 ml/
heure. '

Le rendement de transformation du paranitrophénol,
défini par 1'expression R(%)dggggéx 100 dans laguelle Co
et CL désignent respectivement les concentrations en para-
nitrophénol dans les milieux ré&actionnels entrant dans la
cellule et sortant de ladite cellule, était égal & 97 % au
début de l'opération et conservait cette valeur tout au long

de l'essal.
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REVENDICATIONS

1- Electrode poreuse percolante fibreuse du type comportant

7-

une matrice poreuse fibreuse en carbone ou graphite,
caractérisée en ce que ladite matrice est une matrice
modifiée qui présente, a 1l'é&tat mouillé, une densité
apparente par rapport & l'eau ayant une valeur comprise
entre 1,6 et 3 fois la valeur de la densité apparente

par rapport 3 l'eau de la matrice non modifiée correspon-
dante & 1'état mouillé. .

Electrode suivant la revendication 1, caractérisée en ce
gue la matrice modifiée présente, i l'état mouillé&, une
densité apparente par rapport & l'eau ayant une valeur
allant de 1,8 & 2,7 fois la valeur de la densité apparente
par rapport & l'eau de la matrice non modifiée corres-
pondante & 1'état mouillé,

Electrode suivant la revendication 1 ou 2, caractérisée
en ce que la matrice modifi&e est une matrice poreuse
fibreuse en carbone ou graphite imprégnée d'un agent
tensio-actif, '

Electrode suivant la revendication 3, caractérisée en ce
que l'agent tensio—actif imprégnant la matrice modifiée
présente un nombre de HLB compris entre 5 et 20 et situé
plus particuli@rement entre 10 et 16.

Electrode suivant l'une des revendications 1 & 4, carac-
térisée en ce que la matrice poreuse fibreuse est un
feutre en carbone ou graphite,

Application de 1l'électrode poreuse percolante fibreuse
suivant l'une des revendications 1 & 5, & la réalisation
de réactions électrochimiques, et plus particuliérement
de réactions électrochimiques en phase aqueuse, en faisant
appel a un processus dans lequel une solution, en particu-
lier une solution aqueuse, renfermant la ou les espéces
susceptibles de réagir par voie é&lectrochimigue, est
amenée 3 percoler 3 travers l'&lectrode poreuse, ladite
solution étant traversé&e par un courant électrique résul-
tant de 1'&tablissement d'une différence de potentiel
entre ladite électrode poreuse percolante et une contre-
électrode.

Application suivant la revendication 6, & la récupération
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par électrodéposition des métaux, en particulier des
métaux lourds et notamment cuivre, plomb, argent, or,
mercure, cadmium et nickel, contenus sous la forme

ionique dans des solutions aqueuses.

8- Appiicatibn suivant la revendication 6, a la destruction

de polluants organiques ou d'ions cyanures contenus dans

des eaux résiduaires.

9- ‘Application suivant la revendication 6, & la synthé&se de

produits organiques par un processus comportant une ou

plusieurs réactions électrochimiques.

10- Application suivant la revendication 7, caractérisée en

ce que l'électrode poreuse percolante colmatée par le
dépdt métallique est soumise 3 une régénération effectuée
notamment par voie mécanigue, par voie chimique, ou par

voie électrochimique.

11- Réacteurs ou cellules'élgctrochimiques a électrode poreuse

percolante, notamment cellules &lectrolytiques, comportant

@ une ou plﬁsieurs électr@dés*poreuses percolantes, et pour

"lesquels au moins 1'une desdites électrodes est une 7
électrode poreuse percoclante suivant 1l'une des revendica-
tions 1 & 5, '

|



