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CELLULE D’'ELECTROLYSE.

La présente invention concerne une cellule d'électro-
lyse (10) comportant: une anode (11) réalisée en diamant
dopé; une cathode (13); I'anode (11) et la cathode (13) étant
en contact avec un liquide; ladite cellule (10) étant caracté-
risée en ce qu'elle comporte une membrane de séparation
échangeuse d'ions (12) positionnée entre I'anode (11) et la
cathode (13) de maniére a réaliser une premiere chambre
(21) entre I'anode et la membrane de séparation formant un
compartiment anodique et une deuxieme chambre (22)
entre la cathode et la membrane de séparation formant un
compartiment cathodique.
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Cellule d’électrolyse

DOMAINE TECHNIQUE

La présente invention concerne une cellule d’électrolyse pour la dé-
gradation de matiere organique en milieu aqueux, également appelée cellule
de minéralisation. L’invention trouve une application particulierement inté-
ressante dans une chaine de détection en continue de métaux lourds pré-

sents dans un échantillon aqueux.

ETAT DE LA TECHNIQUE

Classiguement les cellules d’électrolyse sont formées par deux élec-
trodes, I'anode et la cathode, entre lesquelles est introduit un échantillon

aqueux avec ou sans ajout d’'un électrolyte support.

Pour I'application a la dégradation de la matiére organique, les cel-
lules d’électrolyse utilisées comportent au moins une anode en diamant do-
pé réalisées par exemple par le dépbt sur un substrat approprié (le silicium
ou le niobium par exemple) d’'une couche de diamant poly-cristallin rendu

conducteur par un dopage, par exemple au bore.

L’anode en diamant a la particularité de présenter une activité électro-
catalytique permettant d’'oxyder de fagon directe par échange d’électrons
entre la molécule et 'anode, mais aussi de fagon indirecte et jusqu’a un
stade ultime (CO,, H20) les composés organiques de I'échantillon aqueux
introduits dans la cellule. En effet, l'activité électro-catalytique du diamant

résulte dans sa faculté a produire des radicaux hydroxyles (OH®) :
H,O = OH® + H' + ¢
Ces radicaux, formés a des potentiels élevés (i.e. >2.74 V/ ESH) ont
un trés fort pouvoir oxydant. De ce fait, ils sont susceptibles de réagir par

transfert d’'atome d’oxygene avec la majorité des composés organiques preé-

sents en solution :

CH,O0, + nOH° = xCO; + m H,O
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Et ainsi, de libérer les ions métalliques potentiellement « prisonniers »

de cette matiere organique.

Une telle cellule d’électrolyse est décrite par exemple dans le docu-
ment US6375827.

Cependant, lorsqu’une telle cellule d’électrolyse est utilisée dans une
chaine de détection, par exemple pour la détection de métaux lourds, il est
nécessaire, afin de déterminer précisément les concentrations de métaux
lourds, que la concentration des métaux lourds soit constante pendant les
électrolyses et éventuellement que la cellule d’électrolyse ne soit pas pol-

luée par un précédent cycle de minéralisation.

Le document WO 2009/083482 propose une cellule d’électrolyse pour
'analyse de polluant en général, avec une possibilité de détection de mé-
taux lourds de facon qualitative mais non quantitative. Le document décrit
une cellule utilisant les propriétés de stabilité chimique et électrochimique
ainsi que les propriétés de génération de radicaux hydroxyles d’'une élec-
trode en diamant dopé au bore pour effectuer des cycles d’auto-nettoyage
de la cellule de minéralisation, prévenant ainsi une contamination de la sur-
face de I'électrode diamant. Toutefois, une telle cellule d’électrolyse ne per-
met pas de maintenir une concentration constante des cations métalliques
dans la chambre anodique pendant les électrolyses. En effet, méme en utili-
sant le principe d’auto-nettoyage des électrodes en diamant a des fré-
quences élevées, un tel auto-nettoyage ne permet pas de larguer la totalité
des ions métalliques déposés sur les électrodes. En effet, on peut constater
une perte de 30 a 50% des métaux libérés. Une telle cellule n’est donc pas

utilisable par exemple dans une chaine de détection de métaux lourds.

EXPOSE DE L’INVENTION

A cette fin linvention a pour objet une cellule d’électrolyse compor-
tant :
- une anode réalisée en diamant dopé ;
- une cathode ;

I'anode et la cathode étant en contact avec un liquide ;



10

15

20

25

2993902

ladite cellule étant caractérisée en ce qu’elle comporte une membrane de
séparation échangeuse d’ions positionnée entre I'anode et la cathode de
maniere a réaliser une premiére chambre entre 'anode et la membrane de
séparation formant un compartiment anodique et une deuxiéme chambre
entre la cathode et la membrane de séparation formant un compartiment
cathodique.

On rappelle que I'anode est I'électrode ou a lieu une réaction électro-
chimique d’'oxydation et la cathode et I'électrode ou a lieu une réaction élec-

trochimique de réduction.

En effet, la cellule d’électrolyse selon I'invention permet de séparer le
compartiment anodique et le compartiment cathodique ce qui permet de ga-
rantir le maintien de la concentration des cations métalliques (libres et libé-
rés par la réaction de minéralisation) dans le compartiment anodique dans

une application de détection de métaux lourds d’un échantillon aqueux.

La membrane de séparation permet de prévenir I'éventuel dépbt des
ions métalliques du compartiment anodique sur la cathode. La membrane
est échangeuse d’ions (anionique ou cationique), mais doit présenter la par-
ticularité de bloquer les ions métalliques dans la chambre dans laquelle se

déroule la réaction électrochimique d’oxydation.

Avantageusement, la nature de la membrane de séparation est dé-
terminée en fonction de la taille des pores de celle-ci et de sa sélectivité de
maniére a pouvoir retenir les cations métalliques dans le compartiment ano-

dique.

Ainsi, la cathode de la cellule selon l'invention ne sera pas polluée par

les cations métalliques par la réaction d’oxydation au niveau de I'anode.

Un tel agencement permet également de garantir une durée de vie
prolongée de la cathode et par conséquent de la cellule d’électrolyse, no-
tamment lorsqu’une telle cellule est utilisée dans une chaine de détection de

métaux lourds.
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La cellule d’électrolyse selon linvention peut également présenter
une ou plusieurs des caractéristiques ci-dessous, considérées individuelle-

ment ou selon toutes les combinaisons techniquement possibles :

ladite anode est une anode en diamant dopé au bore ;

5 - la cathode est dans un matériau compatible avec I'application de
minéralisation ;

- ladite cathode est en diamant dopé au bore ou en zirconium ou en
acier inoxydable ou en oxyde de métal ou en matériau carboné ;

- ladite membrane de séparation échangeuse d’ions est une mem-

10 brane cationique ou anionique ;

- ladite cellule est adaptée pour minéraliser des composés orga-
niques présents dans ledit liquide formé par un échantillon aqueux
et par un électrolyte support, de maniére a libérer des ions métal-
liques par réaction électrochimique d’oxydation ;

15 - ladite membrane de séparation échangeuse d’ions est apte a
maintenir les ions métalliques libérés dans ladite premiére
chambre ;

- la nature de la membrane de séparation est déterminée de ma-
niere a ce que la taille des pores de ladite membrane rende im-

20 perméable ladite membrane aux cations métalliques tout en la

rendant perméable aux autres porteurs de charges de diametre in-

férieur ;

- I'électrolyte support est de I'acide nitrique ou de I'acide sulfurique.

L’invention a également pour objet une chaine de détection de mé-
25 taux lourds d’un échantillon aqueux comportant :

- une cellule d’électrolyse selon l'invention comportant une premiére
chambre formant le compartiment anodique et une deuxiéme
chambre formant le compartiment cathodique dans lesquelles un
échantillon aqueux a analyser est introduit :

30 - une cellule de détection de métaux lourds reliée a ladite premiére

chambre ;
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- des moyens d’analyse associés a la cellule de détection et aptes a
quantifier la quantité de métaux lourds dans ladite premiére
chambre de ladite cellule d’électrolyse.

La chaine de détection selon linvention peut également présenter
une ou plusieurs des caractéristiques ci-dessous, considérées individuelle-
ment ou selon toutes les combinaisons techniquement possibles :

- ladite cellule de détection comporte une électrode de travail en
diamant dopé bore ;

- ladite cellule de détection est auto-nettoyable ;

- la chaine comporte une Interface Homme / Machine et des moyens
de gestion automatisée de ladite chaine de détection permettent la
gestion des étapes de minéralisation et de détection par voie élec-

trochimique.

Avantageusement, lesdits moyens d’analyse quantifient les métaux
lourds d’intéréts par électrochimie, au moyen des techniques de Voltammé-
tries Différentielles Pulsées (DPV). La technique générique de Voltammétrie
Différentielle Pulsée peut étre déclinée selon l'application (le métal souhaité)
ou la précision voulue en DPASV (Differential Pulse Anodic Stripping Vol-
tammetry), DPCSV (Differential Pulse Cathodic Stripping Voltammetry), ou
SWYV (Square Wave Voltammetry) soit en frangais, Voltammétrie a impul-
sion différentielle par redissolution anodique (DPASV), Voltammétrie a im-
pulsion différentielle par redissolution cathodique (DPCSV) et la Voltammé-
trie & vague carrée (SWV).

BREVES DESCRIPTION DES FIGURES

D'autres caractéristiques et avantages de l'invention ressortiront clai-
rement de la description qui en est donnée ci-dessous, a titre indicatif et nul-
lement limitatif, en référence a la figure illustrant une vue en coupe d’'une

cellule d’électrolyse selon l'invention.

DESCRIPTION DETAILLEE D’AU MOINS UN MODE DE REALISATION
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La figure unigue représente schématiquement une vue en coupe

d’'une cellule d’électrolyse 10 selon l'invention.

La cellule d’électrolyse 10 représentée comporte de facon successive
de gauche a droite : une amenée de courant en cuivre 28, une anode 11,
une premiere chambre 21, une membrane séparatrice échangeuse d'ions
12, une deuxieme chambre 22, une cathode 13, et une seconde amenée de
courant en cuivre 28, 'ensemble étant agencé a l'intérieur d’une structure en
téflon 14.

L’anode 11 et la cathode 13 sont des électrodes conductrices électri-
quement alors que la membrane séparatrice 13 est un conducteur ionique
avantageusement de type cationique ; une membrane CMI-7000S Cation
exchange de chez Membranes International INC par exemple.

La premiére chambre 21 est donc bordée d’'une part par 'anode 11 et
d’autre part par la membrane séparatrice 12 et forme le compartiment anio-
nique. De fagon analogue, la deuxiéme chambre 22 est bordée d’'une part
par la cathode 13 et d’autre part par la membrane séparatrice 12 et forme le

compartiment cathodique.
Chacune des chambres 21, 22 comporte :

- un canal de distribution 23 permettant d’introduire dans les chambres
21, 22 I'échantillon aqueux a minéraliser et qui sert également comme
électrolyte liquide ; avantageusement on introduit I'échantillon a ana-
lyser dans chacune des chambres 21, 22 ;

- un canal d’évacuation des gaz 24, 25, le canal d’évacuation des gaz
24 de la premiére chambre permettant d’évacuer I'oxygéne (O,) pro-
duit lors de la réaction d’oxydation au niveau de I'anode et le canal
d’évacuation des gaz 25 de la deuxieme chambre permettant
d’évacuer I'hydrogéne (Hy) produit lors de la réaction de réduction au
niveau de la cathode ;

- un canal d’évacuation 27 des produits issus des réactions électrochi-

miques.
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- un canal d’évacuation 26, de I'’échantillon minéralisé c6té anodique di-

rectement relié a la cellule de détection.

L’anode est réalisée avantageusement en diamant dopé au Bore pré-
sentant une activité électro-catalytique permettant d’'oxyder les composés
organiques présents dans I'eau et donc de libérer 'ensemble des ions mé-

talliques.

Le matériau d’anode est prépondérant dans le processus de minérali-
sation car il doit permettre de par son activité électro-catalytique de dégrader

la matiere organique.

Toutefois, 'anode peut étre réalisée dans un autre matériau tant que
le matériau est chimiquement inerte vis-vis des métaux et de I'électrolyte,
présente une large fenétre d’'électroactivité (typiquement -3V, 3V) et une ac-
tivité électro-catalytique suffisante pour créer des intermédiaires réactionnels
puissants (des radicaux hydroxyles par exemple) capables de dégrader la

matiére organique.

Ainsi, dans la premiere chambre 21, au contact de I'anode 11, la ré-

action d’oxydation génére des radicaux hydroxyles (OH®) selon la relation :
H,0 =0H +H* + e~

Les radicaux hydroxyles (OH®°) permettant de détruire les composés
organiques de maniere a libérer les ions métalliques qu’ils pourraient conte-

nir.

La cathode 13 est avantageusement une électrode en un matériau
compatible avec la minéralisation, en diamant dopé au bore (BDD) par
exemple, ou encore en zirconium en acier inoxydable, en oxyde de métal,

en matériau carboné (graphite, carbone vitreux).

Le matériau de cathode 13 doit étre conducteur, résistant aux acides
et non polluant pour I'électrolyte.

La cellule d’électrolyse 10 selon l'invention trouve une application par-

ticulierement intéressante dans une chaine de détection de métaux lourds
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présents dans une source d’eau (eau de riviere, eau usée, eau pluviale, eau

de process, rejets industriels ...).

Dans ce type d’application, un acide concentré est ajouté aux échan-
tillons aqueux a analyser pour faire office d’électrolyte support et ainsi per-
mettre d’augmenter la conductivité des eaux testées. Le pH de I'électrolyte
doit étre tel que la formation d’hydroxydes métalliques est évitée. Idéale-
ment, ce pH est acide (compris entre 1 et 5). Enfin, I'électrolyte doit étre
inerte vis-a-vis des métaux destinés a I'analyse. Différents électrolytes ré-
pondants a ces criteres ont pu étre testés (I'acide sulfurique H2SO4 et I'acide
nitrique HNO3 a des concentrations de 0.01 M (pH =2) par exemple).

Dans ce type d’application le compartiment anodique de la cellule
d’électrolyse 10 est associée a une cellule de détection (non représentée)
via la canal d’évacuation 26, la cellule étant adaptée pour réaliser une détec-

tion électrochimique des composés métalliques libres en solution.

A cet effet, la premiére chambre 21 de la cellule d’électrolyse 10 est
reliée, via le canal d’évacuation 26 des produits minéralisés, a la cellule de
détection.

Les produits issus du compartiment cathodique se trouvant dans la
deuxieme chambre sont mis a I'égout via le conduit 27 car ils ne sont pas

utiles pour la détection.

La quantification des métaux dans la cellule de détection se fait par
voie électrochimique sur une électrode en matériau diamanté, le DDB par
exemple, par une méthode basée sur le principe des Voltammétries Diffé-
rentielles Pulsées (DPV) : DPASV, DPCSV, SWV ...

Ces méthodes permettent de concentrer les métaux a la surface de
I'électrode de la cellule de détection par I'application d’'un potentiel adapté
(potentiel de dépbt) au composé métallique a doser, puis de redissoudre les
métaux déposés par la méthode voltammétrique adaptée, l'intensité et l'aire
du (ou des) pic(s) de redissolution observé(s) étant proportionnelles a la
concentration du (des) composé(s) métallique(s) dosé(s).
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Une telle chaine de détection comprenant une cellule d’électrolyse
selon linvention et une cellule de détection peut étre automatisée grace a
I'exploitation d’une interface Homme/Machine.

La cellule d’électrolyse peut étre utilisée de maniere séquentielle ou

continue.

La cellule selon I'invention et la cellule de détection associée présen-

tent également les avantages suivants :

- Les propriétés de stabilité chimique et électrochimique des maté-
riaux diamantés sont exploitées pour effectuer des cycles d’auto-
nettoyage prévenant I'encrassement de l'anode de la cellule
d'électrolyse et la modification du signal obtenu dans la cellule de
détection. Le nettoyage électrochimique des deux cellules (miné-
ralisation et détection) en milieu acide est ainsi entierement auto-
matisable.

- Amélioration de la robustesse et augmentation de la durée de vie
de la cellule d’électrolyse ;

- Pas dutilisation de mercure dans la cellule de détection pour la

quantification des métaux lourds.
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REVENDICATIONS

. Cellule d’électrolyse (10) comportant ;

- une anode (11) réalisée en diamant dopé ;

- une cathode (13) ;
Fanode (11) et la cathode (13) étant en contact avec un liquide ;
ladite cellule (10) étant caractérisée en ce qu’elle comporte une mem-
brane de séparation échangeuse d’'ions (12) positionnée entre I'anode
(11) et la cathode (13) de maniére a réaliser une premiére chambre
(21) entre 'anode et la membrane de séparation formant un comparti-
ment anodique et une deuxiéeme chambre (22) entre la cathode et la

membrane de séparation formant un compartiment cathodique.

. Cellule d’électrolyse (10) selon la revendication principale caractérisée

en ce que ladite anode (11) est une anode en diamant dopé au bore.

. Cellule d’électrolyse (10) selon l'une des revendications précédentes

caractérisée en ce que la cathode (13) est dans un matériau compa-
tible avec I'application de minéralisation.

. Cellule d’électrolyse (10) selon l'une des revendications précédentes

caractérisée en ce que ladite cathode (13) est en diamant dopé au
bore ou en zirconium ou en acier inoxydable ou en oxyde de métal ou

en matériau carboné.

. Cellule d’électrolyse (10) selon l'une des revendications précédentes

caractérisée en ce que ladite membrane de séparation échangeuse

d’ions (12) est une membrane cationique ou anionique

. Cellule d’électrolyse (10) selon l'une des revendications précédentes

caractérisée en ce que ladite cellule (10) est adaptée pour minéraliser
des composés organiques présents dans ledit liquide formé par un
échantillon aqueux et par un électrolyte support, de maniére a libérer

des ions métalliques par réaction électrochimique d’oxydation.
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. Cellule d’électrolyse (10) selon la revendication précédente caractéri-

sée en ce que ladite membrane de séparation échangeuse d’ions (12)
est apte a maintenir les ions métalliques libérés dans ladite premiére
chambre (21).

. Cellule d’électrolyse (10) selon I'une des revendications 6 a 7 caracté-

risée en ce que la nature de la membrane de séparation (12) est dé-
terminée de maniere a ce que la taille des pores de ladite membrane
rende imperméable ladite membrane (12) aux cations métalliques tout
en la rendant perméable aux autres porteurs de charges de diamétre

inférieur.

. Cellule d’électrolyse (10) selon I'une des revendications 6 a 8 caracté-

risée en ce que I'électrolyte support est de I'acide nitrique ou de 'acide

sulfurique.

10.Chaine de détection de métaux lourds d’un échantillon aqueux compor-

tant :

- une cellule d’électrolyse (10) selon l'une des revendications pré-
cédentes comportant une premiére chambre (21) formant le com-
partiment anodique et une deuxiéme chambre (22) formant le
compartiment cathodique dans lesquelles un échantillon aqueux a
analyser est introduit :

- une cellule de détection de métaux lourds reliée a ladite premiére
chambre (21) ;

- des moyens d’analyse associés a la cellule de détection et aptes a
quantifier la quantité de métaux lourds dans ladite premiére

chambre (21) de ladite cellule d’électrolyse (10).

11.Chaine de détection de métaux lourds d’'un échantillon aqueux selon la

revendication précédente caractérisée en ce que ladite cellule de dé-
tection comporte une électrode de travail en diamant dopé bore.
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12.Chaine de détection de métaux lourds d’'un échantillon aqueux selon
'une des revendications 10 a 11 caractérisée en ce que ladite cellule
de détection est auto-nettoyable.

5 13.Chaine de détection de métaux lourds d’'un échantillon aqueux selon
F'une des revendications 10 a 12 caractérisée en ce qu’elle comporte
une Interface Homme / Machine et des moyens de gestion automatisée
de ladite chaine de détection permettent la gestion des étapes de mi-
néralisation et de détection par voie électrochimique.

10
14.Chaine de détection de métaux lourds d’'un échantillon aqueux selon

F'une des revendications 10 a 13 caractérisée en ce que lesdits moyens

d’analyse quantifient les métaux lourds d’intéréts par électrochimie, au

moyen des techniques de Voltammétries Différentielles Pulsées (DPV).
15
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