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Perspectives

La conception et le dimensionnement de cellules électro-
chimiques actuellement commercialisées répondent a des
objectifs de production et sont issues de la technologie clas-
sique, du génie chimique et du génie électrique. Des regles
de bon sens, conséquences positives de 1’empirisme, ainsi
que les techniques de modélisation, permettent de réduire
I'importance de phénomenes secondaires comme la présence
de volumes morts ou de courants de fuite.

Les avancées récentes des différentes branches des sciences
de I'ingénieur - nouveaux matériaux, mécanique des fluides,
analyse numérique pour la prédiction des distributions de cou-
rant - ont permis une certaine amélioration des performances
des cellules. Pourtant, se fait sentir un certain décalage entre
les résultats théoriques, conceptuels ou technologiques appor-
tées par ces avancées et les réalisations actuelles de la part des
équipementiers, bien peu nombreux en Europe et plus encore
en France. De plus, les recherches universitaires et indus-
trielles s’orientent de plus en plus vers des productions spéci-
fiques, le « plus » de naguére étant remplacé par le « mieux »,
le plus sélectif, le plus performant, tant au niveau de la chimie
fine que dans I’industrie électronique ou de traitement de sur-
face. Beaucoup est encore a faire dans la conception de cel-
lules adaptées a ces nouvelles productions, mais également
dans I’ingénierie de la production de ces nouvelles cellules.
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Application du réacteur E3P en électrosynthése organique

Patrick Cognet

Introduction

Le réacteur a électrode poreuse percolée pulsée (E3P) est
né de 1’idée de mettre a profit ’apport d’un écoulement
pulsé lors des procédés électrochimiques utilisant des élec-
trodes volumiques. II a été breveté a ’ENSIGC de Toulouse
[1]. A ses débuts, il s’agissait d’un réacteur a électrode a
matrice granulaire percolée par une solution électrolytique
soumise 4 un mouvement pulsatoire qui se superpose &
I’écoulement permanent.

Son efficacité a d’abord été montrée en électrochimie
minérale pour 1’électrodéposition des métaux a partir de
solutions diluées [2]. Un tel réacteur réalise un bon compro-

mis entre une électrode 2 lit fixe qui bénéficie d’une bonne
conductivité de sa matrice mais induit des problémes de col-
matage en électrodéposition et une électrode a lit fluidisé qui
pose des problemes de conductivité. En jouant sur les para-
métres pulsatoires (amplitude et fréquence), il est possible
de faire en sorte que les particules se mettent en suspension
une fraction de période et restent solidaires le reste du
temps. Une bonne conductivité de la matrice est ainsi
conservée et les problémes de colmatage sont résolus.

La technique E3P a ensuite été appliquée en électrochi-
mie organique. Selon le méme principe que pour I’électrodé-
position des métaux (fonctionnement de 1’électrode en alter-
nance lit fixe/lit fluidisé), des dépdts de polyméres de type




polypyrrole [3, 4] et poly(dibenzo-18-couronne-6) [5, 6, 7]
ont été réalisés sur des particules de graphite. La pulsation
permet alors d’obtenir une meilleure distribution du polyme-
re autour des particules qu’en lit fixe. Les propriétés structu-
relles des polymeres sont améliorées et la productivité est
accrue.

Le réacteur a enfin été adapté & I’électrosynthése orga-
nique et plus particulierement en milieu biphasique liquide-
liquide. Les principaux avantages de ce type de réacteur
découlent a la fois du caractere volumique de 1’électrode
(grande surface de contact solide/liquide) et de la pulsation
de la phase liquide qui permet d’accroitre les vitesses de
transfert de mati¢re a 1’électrode. C’est donc en terme de
productivité que ce réacteur offre un intérét en électrosyn-
thése organique.

Principe du réacteur E3P

Dans un réacteur électrochimique a électrode poreuse, la
superposition d’une pulsation sinusoidale a 1’écoulement
permanent de la solution électrolytique se traduit par une
amélioration du transfert de matiere électrode/solution pour
un régime pulsatoire assurant ’inversion du sens de la vites-
se d’écoulement [8]. En effet, si v, (m.s") désigne la vitesse
en régime permanent, a I’amplitude (m) et ® la pulsation
(o (rad.s )= 27f), la vitesse instantanée du liquide v (m.s™!)
en fonction du temps t (s) a pour expression :

V(D) = v+ am sin wt

L’écoulement peut changer de direction en cours de
période et I’inversion se produit lorsque v(t) < 0, ce qui n’est
réalisable que dans le cas ot le produit aw est supérieur a v,
Pour quantifier I’hydrodynamique en écoulement pulsé, on
utilise généralement le nombre de Strouhal défini par : St =
aw/v,,. Ce nombre adimensionnel mesure I’importance relati-
ve de la vitesse maximale créée par la pulsation par rapport
a la vitesse moyenne v,. Pour un régime avec inversion du
sens de la vitesse d’écoulement (S > 1), le réacteur peut tres
vite &tre assimilé a un réacteur parfaitement agité car
I’inversion du flux liquide augmente le degré de mélangeage
de la solution et supprime par conséquent tout gradient de
concentration dans I’électrode.

Applications en élecirosynthése organique

Le réacteur E3P a pu étre adapté a I’électrosynthése orga-
nique en remplagant I’électrode granulaire par une électrode
volumique de configuration axiale, constituée d’un empile-
ment d’électrodes de métal déployé ou de mousse métal-
lique. Ses performances en électrosynthése ont été étudiées
au Laboratoire de génie chimique & I’ENSIGC et récem-
ment, quelques réactions ont été testées sur un réacteur pilo-
te d’une capacité d’une vingtaine de litres dont le schéma est
montré sur la figure I :

Dans la cas d’électrolyses en milieu diphasique, I’émul-
sion est générée grace a une sonde ultrasonore de fréquence
20 kHz.

Des réactions tres différentes ont été testées afin de
mettre en évidence les effets de la pulsation sur le transfert

— ELECTROCHIMIE

ORGANIQUE - —

ERy
Bac de stockage 0000z e
~ ~ i

courant

Alimentation stabilisée

i} Electrodes
Zone réactionnelle

Sonde &
ultrasons

:|Zone de mélange

Figure 1 - Installation utilisée pour le réacteur E3P pilote.

de matiére, la sélectivité des réactions [9, 10]. Le couplage
électrooxydation-extraction s’est avéré efficace dans le cas
de I’oxydation de 1’alcool benzylique sur mousse de nickel
puisque la pulsation permet d’accroitre le transfert de

" 1’alcool a 1’électrode tout en favorisant son extraction en

phase organique, empéchant son oxydation en acide [11].

En ce qui concerne 1’électroréduction de I’acétophénone
en pinacol, la pulsation joue son role en transfert de matiére
mais le réglage de la fréquence permet de plus de modifier
la sélectivité [12]. Pour cette réaction, plusieurs systemes
électrolytiques ont été testés : en milieu homogene (solution
aqueuse saturée d’acétophénone) ou diphasique (ternaire
acétophénone/tolueéne : eau et binaire acéophénone : eau).
La meilleure sélectivité en pinacol (1 électron transféré) est
obtenue pour le syst¢éme acétophénone : eau. La phase orga-
nique joue le réle de réservoir en acétophénone, maintient la
phase aqueuse saturée et assure 1’extraction du pinacol pro-
duit. Une fréquence de pulsation maximale accroit la sélecti-
vité en pinacol puisqu’elle permet de transférer rapidement
les especes intermédiaires avant réduction compléte en
alcool (2 électrons transférés).

Ces études ont montré que la pulsation exergait une
influence sur le transfert de maticre mais aussi sur la chimio-
sélectivité des réactions. Amplitude et fréquence jouent un
role symétrique en ce qui concerne le transfert de matiére
mais différent au niveau de la sélectivité.

Perspectives

Le domaine de prédilection de ce réacteur reste les élec-
trolyses en milieu biphasique. En effet, la pulsation permet
d’accroitre les contacts triphasiques entre phase aqueuse,
phase organique et électrode. La mise en ceuvre de tels pro-
cédés en réacteur pulsé offre un avantage par rapport au
réacteur de type filtre-presse puisque la pulsation permet de
s’affranchir des contraintes liées a la vitesse de circulation
de I’émulsion dans le réacteur. De plus, le travail en milieu
biphasique permet, dans certains cas, d’éviter I'utilisation de
membranes et de réaliser in situ le couplage réaction électro-
chimique-extraction.

Des études concernant la réaction d’oxydation du cyclo-
hexanol [13, 14] sont actuellement menées sur un réacteur
pilote d’une capacité d’une trentaine de litres [15]. L’appli-
cation de ces techniques a I’électrooxydation d’alcools pri-
maires dans le but de synthétiser des esters symétriques
constitue également une piste intéressante.
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Les membranes échangeuses d'ions. Application aux milieux organiques

Claude Gavach, Christophe Innocent

Introduction

D’une maniére tres générale, on peut définir un matériau
échangeur d’ions comme une phase solide ou liquide conte-
nant un ion mobile et qui, au contact d’une solution aqueuse
électrolytique libeére cet ion, lequel sera remplacé dans le
matériau par un ion de méme charge qui se trouvait initiale-
ment présent dans I’eau. Les résines échangeuses d’ions
(REI) sont largement répandues en techniques séparatives.
Elles permettent d’une part, de remplacer un cation ou un
anion en solution aqueuse par un autre cation ou un autre
anion ; d’autre part elles permettent aussi, par association de
résines échangeuses de cations et de résines échangeuses
d’anions préalablement équilibrée avec des protons ou des
ions OH , de déminéraliser une solution c¢’est-a-dire d’en
éliminer totalement les sels minéraux. L’utilisation grand
public de I’échange d’ions sur résine est 1’adoucissement
des eaux qui substitue aux cations bivalents (calcium et
magnésium) présents dans les eaux dures, I’ion sodium qui
se trouvait initialement fixé dans la résine.

Cette propriété d’échange d’ions découle directement de
la composition du matériau. Celui ci est constitué de chaines
macromoléculaires sur lesquelles sont rigidement fixés des
groupes ioniques appelés « sites échangeurs d’ions » qui
pour les échangeurs de cations sont des groupes ionisés
chargés négativement et qui pour les échangeurs d’anions
sont des groupes ionisés chargés positivement. Ces groupe-
ments demeurent localisés au sein de la résine. Leur charge
est compensée par celle des ions mobiles échangeables
appelés contre-ions. L’échange d’ions avec résine est une
réaction entre deux phases (systéme diphasique) : 1a solution
aqueuse et la résine.

Les membranes échangeuses d’ions (MEI) sont compo-
sées du méme matériau que les REI

Les membranes échangeuses de cations (MEC) sont éga-
lement appelées membranes perméables aux cations et les
membranes échangeuses d’anions (MEA), membranes pet-
méables aux anions. A la différence de 1’échange d’ions, le
transport ionique a travers les MEI intervient dans un syste-
me triphasique composé de deux solutions aqueuse électro-
lytique séparées par la membrane. -

Pour la plupart des utilisations de ces membranes échan-
geuses d’ions, la propriété de base est le transport sélectif
d’ions. Les MEI présentent une perméabilité sélective et se
comportent comme des conducteurs qui ne laissent traverser
que les ions d’un certain signe : les contre-ions et sont peu
perméables ou totalement imperméables aux co-ions. On patle
alors de permsélectivité des membranes échangeuses d’ions.

Cette propriété de transport sélectif est directement reliée
a I’équilibre de distribution des co-ions et des contre-ions
entre la solution aqueuse et le matériau échangeur d’ions,
membrane ou résine. Lorsqu’une MEI ou une REI se trou-
vent au contact d’une solution aqueuse d’électrolyte, les
deux phases se trouvent & I’équilibre thermodynamique, les
ions de méme signe que celui des groupes échangeurs
d’ions, les co-ions, sont trés minoritaires - voire totalement
absents - a I’intérieur du matériau échangeur d’ions. C’est le
principe d’exclusion de Donnan [].

Ce phénomene se trouve illustré dans la figure 1.

Le domaine d’exclusion de Donnan est défini comme la
plage des concentrations en électrolyte dans la solution
externe pour laquelle la quantité de co-ions a I'intérieur de la
membrane est négligeable par rapport & celle des contre-
ions. Ce domaine d’exclusion de Donnan peut s’étendre
jusqu’a une concentration externe en électrolyte de
0,5 mole/litre.

Au dela de ce domaine, les co-ions se trouvent présents
dans I’échangeur d’ions accompagné des contre-ions. Ce




