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-— t̂i'T*'>T"wuti  pw  reoucuoneiecrrocmmiqued  acide  oxalique. 
y  Ce  procédé  effectué  à  une  température  comprise  entre  0 
30°C  dans  un  électrolyseur  comportant,  au  moins  un  com- 

ïrtiment  anodique  contenant  une  anode  et  un  anolyte,  con- 
itué  par  une  solution  aqueuse  acide,  au  moins  un  comparti- 
lent  cathodique  et  un  catholyte  constitué  par  une  solution 
jueuse  d'acide  oxalique  et,  entre  ces  deux  compartiments, 
j  moins  un  séparateur,  est  caractérisé  par  le  fait  que  l'anode 
>t  constituée  par  un  solide  conducteur  recouvert  uniformé- 
lent  de  dioxyde  de  plomb. 

ftuwii  ,  itMtMiy  Mjnipeny  Lia. 
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" P r o c é d é   de  f a b r i c a t i o n   d ' a c i d e   g l y o x y l i q u e   p a r   r é d u c t i o n  
é l e c t r o c h i m i q u e   d ' a c i d e   o x a l i q u e "  

La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   c o n c e r n e   un  p r o c é d é   d e  
f a b r i c a t i o n   d ' a c i d e   g l y o x y l i q u e   par   r é d u c t i o n  
é l e c t r o c h i m i q u e   d ' a c i d e   o x a l i q u e .  

L ' a c i d e   g l y o x y l i q u e   e s t   un  i n t e r m é d i a i r e  
i n d u s t r i e l   de  s y n t h è s e   c o u r a m m e n t   u t i l i s é   pour   a c c é d e r   à 
d i v e r s e s   m a t i è r e s   p r e m i è r e s   t e l l e s   que  l ' a c i d e  
p - h y d r o x y m a n d é l i q u e   .  la  p - h y d r o x y p h é n y l g l y c i n e   .  I l   e s t  
p r i n c i p a l e m e n t   o b t e n u   par  o x y d a t i o n   m é n a g é e   du  g l y o x a l  
ou  par   r é d u c t i o n   é l e c t r o c h i m i q u e   de  l ' a c i d e   o x a l i q u e .  

La  r é d u c t i o n   é l e c t r o c h i m i q u e   de  l ' a c i d e  
o x a l i q u e   en  a c i d e   g l y o x y l i q u e   e s t   c o n n u e   d e p u i s   f o r t  
l o n g t e m p s   et   e l l e   e s t   g é n é r a l e m e n t   c o n d u i t e   en  m i l i e u  
a c i d e .   à  b a s s e   t e m p é r a t u r e ,   avec   des  é l e c t r o d e s   à  f o r t e  
s u r t e n s i o n   d ' h y d r o g è n e ,   en  p r é s e n c e   ou  non  d ' u n   a c i d e  
T i i n é r a l   p r o t o n i q u e   t e l   que  l ' a c i d e   s u l f u r i q u e ,   d ' u n e  
ï i embrane   é c h a n g e u s e   d ' i o n s   et  e l l e   e s t   h a b i t u e l l e m e n t  
r é a l i s é e   a v e c   une  c i r c u l a t i o n   de  1  '  e l e c t r o l y   te  ( b r e v e t s  
a l l e m a n d s   n*  1 6 3 . 8 4 2 .   1 9 4 . 0 3 8 ,   2 0 4 . 7 8 7 .   210.   G 9 3 .  
2 9 2 . 8 6 6 .   3 4 7 . 6 0 5 ,   4 5 8 . 4 3 6   ;  b r e v e t s   f r a n ç a i s  
n*  2 . 0 6 2 . 8 2 2 .   2 . 1 5 1 . 1 5 0   ;  b r e v e t   i n d i e n   n*  1 4 8 . 4 1 2   ;  W. 
10HRSCHULZ,  Z.  E l e k t r o c h e m .   1926..8_2,  449  ;  S.  AVERY  e t  
a l .   Ber .   1899 .   22..  2 2 3 3 - 3 8   ;  E  .  BAUR.  2.  E l e k t r o c h e m . .  
1919,  25 .   1 0 4 - 5 ) .   Dans  ces  o p é r a t i o n s   i n d u s t r i e l l e s   d e  
Longue  d u r é e ,   l e s   p r o c é d é s   d é c r i t s   dans   l ' a r t   a n t é r i e u r  
ie  d o n n e n t   pas   e n t i è r e m e n t   s a t i s f a c t i o n .   En  e f f e t ,   on  
a b s e r v e   t r è s   s o u v e n t .   s o i t   une  b a i s s e   p r o g r e s s i v e   d u  
r e n d e m e n t   é l e c t r i q u e   {cf  b r e v e t   a l l e m a n d   n*  3 4 7 . 6 0 5 ,  
i . D . C .   RARSON  et  a l ,   3.  Appl  .  Chem. .   1963.   JL3.  2 3 3 - 9 ) .  
s o i t   une  p r o d u c t i o n   de  p l u s   en  p l u s   é l e v é e   d ' h y d r o g è n e   à 
La  c a t h o d e ,   s o i t   une  c o n s o m m a t i o n   r a p i d e   de  l ' a n o d e .  

A f i n   de  r e m é d i e r   à  ces   i n c o n v é n i e n t s ,   on  a 
a r o p o s é   d ' e f f e c t u e r   la  r é d u c t i o n   s o i t   en  p r é s e n c e  
i'  aminé   t e r t i a i r e   ou  d ' a m m o n i u m   q u a t e r n a i r e   ( b r e v e t s  
f r a n ç a i s   n*  2 . 1 5 1 . 1 5 1 .   2 . 2 0 8 . 8 7 6 )   s o i t   en  c o n t r ô l a n t  
s o i g n e u s e m e n t   la  t e m p é r a t u r e   du  c a t h o l y t e   { d e m a n d e   d e  
a r e v e t   j a p o n a i s   n * 5 5 - 5 8 3 8 0 ) .   T o u t e f o i s ,   ces  s o l u t i o n s   n e  
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s e r m e t t e n t   pas  d ' é v i t e r   la  d e s t r u c t i o n   p r o g r e s s i v e   d e  

L"  anode   . 
Or,  la  d e m a n d e r e s s e   a  d é c o u v e r t   a v e c  

s t o n n e m e n t   un  p r o c é d é   s i m p l e   et  é c o n o m i q u e   de  r é d u c t i o n  

ê l e c t r o c h i m i q u e   d ' a c i d e   o x a l i q u e   en  a c i d e   g l y o x y l i q u e  

o b v i a n t   à  c e t   i n c o n v é n i e n t .   Ce  p r o c é d é   r é a l i s é   à  u n e  

t e m p é r a t u r e   c o m p r i s e   e n t r e   0*C  et  30*C,  dans   un 

é l e c t r o l y s e u r   c o m p o r t a n t ,   au  m o i n s   un  c o m p a r t i m e n t  

a n o d i q u e   c o n t e n a n t   une  anode   et   un  a n o l y t e ,   au  moins   un  

c o m p a r t i m e n t   c a t h o d i q u e   c o n t e n a n t   une  c a t h o d e   et  un  

c a t h o l y t e   c o n s t i t u é   par   une  s o l u t i o n   a q u e u s e   d ' a c i d e  

o x a l i q u e   e t ,   e n t r e   ces  deux  c o m p a r t i m e n t s   au  moins   un 

s é p a r a t e u r ,   e s t   c a r a c t é r i s é   pa r   le   f a i t   que  l ' a n o d e   e s t  

c o n s t i t u é e   par   un  s o l i d e   c o n d u c t e u r   r e c o u v e r t  

u n i f o r m é m e n t   de  d i o x y d e   de  p l o m b .  

S e l o n   le  p r o c é d é   de  l ' i n v e n t i o n ,   le   r e v ê t e m e n t  

de  d i o x y d e   de  plomb  e s t   u n i f o r m e ,   c o m p a c t ,   a d h é r e n t   a u  

s u b s t r a t   et   i l   p r é s e n t e   une  é p a i s s e u r   de  0 ,2   à  5  mm. 

Af in   de  f a c i l i t e r   son  a d h é r e n c e ,   i l   e s t   p a r f o i s  

a v a n t a g e u x   d ' i n t r o d u i r e   e n t r e   le   s u b s t r a t   et   la  c o u c h e  

de  d i o x y d e   de  p lomb,   une  c o u c h e   i n t e r m é d i a i r e   m é t a l l i q u e  

de  f a i b l e   é p a i s s e u r   c o n s t i t u é e   pa r   un  m é t a l   c h o i s i   p a r m i  

le  c u i v r e ,   l ' a r g e n t ,   l ' o r .  

Le  r e v ê t e m e n t   de  d i o x y d e   de  plomb  e s t   r é a l i s é  

par   des  moyens   c o n n u s   en  s o i .   Par   e x e m p l e ,   i l   p e u t   ê t r e  

e f f e c t u é   par   d é p ô t   é l e c t r o l y   t i q u e   sur   le   s u p p o r t   s o l i d e  

c o n d u c t e u r   c h o i s i ,   p r é a l a b l e m e n t   n e t t o y é ,   dans   un  

é l e c t r o l y s e u r   é q u i p é   d ' u n e   c a t h o d e   en  c u i v r e   e t  

c o n t e n a n t   un  é l e c t r o l y t e   c o n s t i t u é   par  une  s o l u t i o n  

a q u e u s e   a c i d e   de  n i t r a t e   de  p lomb  ( I I )   et  de  n i t r a t e   d e  

c u i v r e   ( I I )   m a i n t e n u e   à  un  pH  =  2  par   a d d i t i o n   d e  

c a r b o n a t e   de  c u i v r e   ( I I )   et   d ' o x y d e   de  plomb  ( I I )   s o u s  
2 

une  d e n s i t é   de  c o u r a n t   de  l ' o r d r e -   de  30  à  50  mA/cm  et  a 

une  t e m p é r a t u r e   d ' e n v i r o n   6 0 * C .  

L ' u n i f o r m i t é   du  d é p ô t   a i n s i   que  son  a d h é r e n c e ,  

sa  c o m p a c i t é   et   son  é p a i s s e u r   q u i   e s t   a i s é m e n t   r é g l é e  
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par   la  d u r é e   du  d é p ô t   é l e c t r o l y   t i q u e   .  s o n t   f a c i l e m e n t  
c o n t r ô l é e s   pa r   o b s e r v a t i o n   au  m i c r o s c o p e   é l e c t r o n i q u e   à 
b a l a y a g e   de  la  s u r f a c e   du  d é p ô t   et  de  la  t r a n c h e   a p r è s  
c a s s u r e   de  l ' é l e c t r o d e .  

L ' a n a l y s e   de  la  s t r u c t u r e   du  d é p ô t   au  m o y e n  
des  r a y o n s   X  m o n t r e   que  c e l u i - c i   e s t   c o n s t i t u é   en  g r a n d e  
p a r t i e   de  d i o x y d e   de  plomb  c r i s t a l l i s é   sous   la  f o r m e   B. 

Le  s u p p o r t   s o l i d e   c o n d u c t e u r   e s t   c h o i s i   p a r m i  
l e s   m a t é r i a u x   c o u r a m m e n t   u t i l i s é s   dans   l e s   p r o c é d é s  
é l e c t r o c h i m i q u e s ,   t e l s   que  le  plomb  et  ses  a l l i a g e s ,   l e  
g r a p h i t e   d e n s e ,   le  c a r b o n e   v i t r e u x ,   le  t i t a n e ,   l ' o r ,   l e  
p l a t i n e .   A v a n t a g e u s e m e n t .   le   s u p p o r t   s o l i d e   e s t   e n  
g r a p h i t e   d e n s e   ou  en  t i t a n e ,   et  p r é f   é r e n t i e l l e m e n t   ,  i l  
e s t   en  t i t a n e .  

La  c a t h o d e   e s t   en  plomb  ou  en  l ' u n   de  s e s  
a l l i a g e s   a v a n t a g e u s e m e n t   avec   le  b i s m u t h .  

L ' a n o d e   et   la  c a t h o d e   p e u v e n t   p r e n d r e   d e s  
f o r m e s   d i v e r s e s .   n o t a m m e n t   e l l e s   p e u v e n t   se  p r é s e n t e r  
sous  la  f o r m e   de  p l a q u e ,   de  d i s q u e ,   de  g r i l l e .   E l l e s  
meuvent   é g a l e m e n t   p o s s é d e r   une  s t r u c t u r e   c o m p a c t e   ou  
a o r e u s e   p e r m é a b l e   aux  g a z .   D ' u n e   m a n i è r e   a v a n t a g e u s e  
L ' a n o d e   et   la   c a t h o d e   ont   une  s t r u c t u r e   p e r m é a b l e   a u x  
î a z .  

Le  p r o c é d é   s e l o n   l ' i n v e n t i o n   e s t   mis  en  o e u v r e  
»  une  t e m p é r a t u r e   c o m p r i s e   e n t r e   0*C  e t   3 0 ' C ,  
« v a n t a g e u s e m e n t .   à  une  t e m p é r a t u r e   v o i s i n e   de  2 0 ' C .   Ce 
lui  i m p l i q u e   t r è s   s o u v e n t .   un  r e f r o i d i s s e m e n t   de  l a  
: e l l u l e .   e t / o u   de  l ' a n o l y t e   et  du  c a t h o l y t e .  

L ' a n o l y t e   e s t   c o n s t i t u é   par   une  s o l u t i o n  
i q u e u s e   a c i d e .  

La  n a t u r e   p r é c i s e   de  ce t   a n o l y t e   n ' e s t   p a s  
r a r a c t é r i s t i q u e   de  l ' i n v e n t i o n   ca r   i l   a  e s s e n t i e l l e m e n t  
»our  bu t   d ' a s s u r e r   la  c o n d u c t i v i t é   é l e c t r i q u e   e n t r e   l e s  
leux  é l e c t r o d e s .   On  u t i l i s e   h a b i t u e l l e m e n t   des  s o l u t i o n s  
q u e u s e s   d ' a c i d e   s u l f u r i q u e ,   p h o s p h o r i q u e   .  La 
: o n c e n t r a t i o n   de  ces  s o l u t i o n s   e s t   g é n é r a l e m e n t   c o m p r i s e  
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e n t r e   0  ,  1  et   5  m o l e s / l i t r e ,   de  p r é f é r e n c e   c o m p r i s e   e n t r e  

0 .5   et   2  m o l e s / l i t r e .  

Le  c a t h o l y t e .   en  d é b u t   d  '  é l e c t r o l y   se  ,  e s t   u n e  

s o l u t i o n   a q u e u s e   d ' a c i d e   o x a l i q u e   de  c o n c e n t r a t i o n  

5  c o m p r i s e   e n t r e   0,1  M  et  sa  s a t u r a t i o n   à  la  t e m p é r a t u r e  

c o n s i d é r é e .   La  c o n c e n t r a t i o n   de  l ' a c i d e   s u l f u r i q u e   d a n s  

l ' a n o l y t e   e s t   a v a n t a g e u s e m e n t   de  1  M.  Au  c o u r s   d e  

1  '  é l e c t r o l y s e   .  l e s   c o n c e n t r a t i o n s   en  a c i d e   o x a l i q u e   e t  

en  a c i d e   g l y o x y l i q u e   f o rmé   p e u v e n t   ê t r e   s o i t   c o n s t a n t e s ,  

10  l o r s q u ' o n   o p è r e   en  c o n t i n u ,   s o i t   v a r i a b l e s   l o r s q u ' o n  

o p è r e   en  d i s c o n t i n u .   A v a n t a g e u s e m e n t ,   la  c o n c e n t r a t i o n  

de  l ' a c i d e   o x a l i q u e   dans   le  c a t h o l y t e   e s t   de  0.7  +.  0 , 1 M .  

L o r s q u ' o n   o p è r e   de  m a n i è r e   d i s c o n t i n u e ,   i l   e s t  

a v a n t a g e u x   d ' i n t r o d u i r e   r é g u l i è r e m e n t   dans   le  c a t h o l y t e  

15  de  l ' a c i d e   o x a l i q u e   de  m a n i è r e   à  c o n s e r v e r   s a  

c o n c e n t r a t i o n   le   p l u s   p r è s   p o s s i b l e   de  c e t t e   v a l e u r .   On 

s a i t   par   a i l l e u r s .   que  l ' a c i d e   g l y o x y l i q u e   se  r é d u i t  

a i s é m e n t .   Le  c o u r a n t   p a r a s i t e   de  r é d u c t i o n   de  l ' a c i d e  

g l y o x y l i q u e   e s t   p r o p o r t i o n n e l   à  sa  c o n c e n t r a t i o n   dans   l e  

20  m i l i e u   r é a c t i o n n e l .   Af in   d ' é v i t e r   une  r é d u c t i o n  

é l e c t r o c h i m i q u e   é v e n t u e l l e   de  l ' a c i d e   g l y o x y l i q u e   f o r m é ,  

i l   e s t   a v a n t a g e u x   de  l i m i t e r   le   t a u x   de  t r a n s f o r m a t i o n  

de  l ' a c i d e   o x a l i q u e   mis  en  o e u v r e   aux  e n v i r o n s   de  60  1 

en  p r o p o r t i o n s   m o l a i r e s .  

25  L o r s q u ' o n   o p è r e   en  m a r c h e   d i s c o n t i n u e ,   i l   e s t  

d o n c   a v a n t a g e u x   d ' a r r ê t e r   la  r é d u c t i o n   l o r s q u e   ce  t a u x  

de  t r a n s f o r m a t i o n   e s t   a t t e i n t ,   p u i s   de  s é p a r e r   l ' a c i d e  

g l y o x y l i q u e   f o r m é   de  l ' a c i d e   o x a l i q u e   r é s i d u e l   par   d e s  

m o y e n s   c o n n u s   en  s o i ,   t e l s   que  n o t a m m e n t   la  f i x a t i o n  

30  s é l e c t i v e   d ' a c i d e   o x a l i q u e ,   sur   une  r é s i n e   é c h a n g e u s e  

d ' i o n s ,   p u i s   r é c u p é r a t i o n   d ' u n e   s o l u t i o n   a q u e u s e   d ' a c i d e  

g l y o x y l i q u e   e x e m p t e   d ' a u t r e   a c i d e   m i n é r a l   e t / o u  

o r g a n i q u e   qu i   p e u t ,   si   n é c e s s a i r e ,   ê t r e   c o n c e n t r é e   d e  

m a n i è r e   à  o b t e n i r   une  s o l u t i o n   a q u e u s e   c o m m e r c i a l e  

35  d ' a c i d e   g l y o x y l i q u e   à  50  7.  en  p o i d s .   L o r s q u ' o n   o p è r e   e n  

m a r c h e   c o n t i n u e ,   on  e x t r a i t   en  c o n t i n u   l ' a c i d e  
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g l y o x y l i q u e   fo rme  par   des   moyens   c o n n u s   en  s o i .   et  on  
i n t r o d u i t   s i m u l t a n é m e n t   une  q u a n t i t é   é q u i v a l e n t e   d ' a c i d e  
o x a l i q u e   f r a i s .  

Le  p r o c é d é   s e l o n   l ' i n v e n t i o n   e s t   mis  en  o e u v r e  
dans   un  é l e c t r o l y s e u r   é q u i p é   d ' a u   moins   une  membrane   d e  
s é p a r a t i o n   d é l i m i t a n t   au  m o i n s   un  c o m p a r t i m e n t   a n o d i q u e  
et   au  moins   un  c o m p a r t i m e n t   c a t h o d i q u e .   C e t t e   m e m b r a n e  
e s t   une  membrane   é c h a n g e u s e   d ' i o n s ,   a v a n t a g e u s e m e n t   u n e  
membrane   é c h a n g e u s e   de  c a t i o n s .   La  n a t u r e   de  c e l l e - c i  
n ' e s t   pas  c a r a c t é r i s t i q u e   de  l ' i n v e n t i o n ;   c ' e s t   a i n s i  
que  l ' o n   p e u t   u t i l i s e r   t o u t e   membrane   c o n n u e .   e n  
p a r t i c u l i e r   l e s   m e m b r a n e s   du  t y p e   homogène   et  l e s  
m e m b r a n e s   du  t y p e   h é t é r o g è n e .   La  p e r m s é l e c t i v i t é   d e s  
m e m b r a n e s   u t i l i s é e s   e s t   de  p r é f é r e n c e   s u p é r i e u r e   à  60  Z 
( d é t e r m i n a t i o n   e f f e c t u é e   s e l o n   le   b r e v e t   f r a n ç a i s  
n*  1 . 5 8 4 . 1 8 7 ) .   D 'une   m a n i è r e   a v a n t a g e u s e ,   l ' a n o d e   et  l a  
c a t h o d e ,   p r é s e n t a n t   une  s t r u c t u r e   p e r m é a b l e   aux  g a z ,  
s o n t   p l a q u é e s   de  p a r t   et   d ' a u t r e   de  la  membrane   d e  
s é p a r a t i o n .   La  d e n s i t é   de  c o u r a n t   à  la  c a t h o d e   e s t  
g é n é r a l e m e n t   c o m p r i s e   e n t r e   3  e t   50  A / d m 2 .  

L ' é v a c u a t i o n   des   gaz  f o r m é s   a u s s i   b i e n   à  l a  
c a t h o d e   q u ' à   l ' a n o d e   e s t   f a v o r i s é e   par   une  c i r c u l a t i o n  
a s c e n d a n t e   de  l ' a n o l y t e   et  du  c a t h o l y t e   le  l o n g   d e s  
é l e c t r o d e s   r e s p e c t i v e s .   D ' u n e   m a n i è r e   a v a n t a g e u s e ,   on  
peu t   f a i r e   c i r c u l e r   l ' a n o l y t e   p l u s   r a p i d e m e n t   que  l e  
c a t h o l y t e .   D 'une   m a n i è r e   é g a l e m e n t   a v a n t a g e u s e ,   on  p e u t  
é q u i p e r   la  c e l l u l e   d  '  é l e c t r o l y   se  avec   une  s u r f a c e   t o t a l e  
J ' a n o d e   s u p é r i e u r e   à  la   s u r f a c e   t o t a l e   de  c a t h o d e ,  
a v a n t a g e u s e m e n t   c e t t e   d i f f é r e n c e   e s t   d ' e n v i r o n   20  ï  . 

Les  e x e m p l e s   s u i v a n t s   s o n t   d o n n é s   à  t i t r e  
B x p l i c a t i f   et   n u l l e m e n t   l i m i t a t i f   de  l ' i n v e n t i o n .  

EXEMPLE  1  : 
*  -  P r é p a r a t i o n   de  l ' a n o d e   - 

Un  d i s q u e   de  g r a p h i t e   de  q u a l i t é   2239  de  l a  
S o c i é t é   LE  CARBONE-LORRAINE,  d ' u n e   s u r f a c e   g é o m é t r i q u e  

2 Je  12 ,5   cm  e s t   s o i g n e u s e m e n t   d é c a p é   par   p o l a r i s a t i o n  
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a n o d i q u e   d u r a n t   30  m i n u t e s   d a n s   de  la  s o u d e   à  10  '/  e n  

p o i d s   sous   une  d e n s i t é   de  c o u r a n t   de  l ' o r d r e   d e  

4  mA/cm  ,  p u i s   a p r è s   l a v a g e   a v e c   de  l ' e a u   d i s t i l l é e   i l  

e s t   p l a c é   dans   une  s o l u t i o n   a q u e u s e   d ' a c i d e   n i t r i q u e   à 

5  10  X  en  p o i d s   p e n d a n t   10  m i n u t e s   et  e n f i n   i l   e s t   l a v é   à 

l ' e a u   d i s t i l l é e .  

Ce  d i s q u e   e s t   e n s u i t e   u t i l i s é   comme  a n o d e  

c e n t r a l e   dans   un  é l e c t r o l y s e u r   é q u i p é   de  deux  c a t h o d e s  

l a t é r a l e s   en  c u i v r e   e t   c o n t e n a n t   comme  é l e c t r o l y t e   u n e  

10  s o l u t i o n   a q u e u s e   a c i d e   (pH  =  4  à  4 , 5 )   c o n t e n a n t   325  à 

350  g / 1   de  n i t r a t e   de  p lomb  ( I I )   et   25  à  30  g /1   d e  

n i t r a t e   de  c u i v r e   ( I I ) ,   m a i n t e n u e   en  c i r c u l a t i o n   à  u n e  

t e m p é r a t u r e   v o i s i n e   de  60*C.  Le  d é p ô t   de  d i o x y d e   d e  

p lomb   sur   l ' a n o d e   e s t   e f f e c t u é   sous   une  d e n s i t é   d e  

15  c o u r a n t   de  30  à  50  mA/cm  ,  à  60  +  5*C,  et   en  m a i n t e n a n t  

le   pH  de  1  '  é l e c t r o l y t e   aux  e n v i r o n s   de  2  par   d e s  

a d d i t i o n s   d ' o x y d e   de  p lomb  ( I I )   et   de  c a r b o n a t e   d e  

c u i v r e   ( I I ) .   On  a r r ê t e   1  '  é l e c t r o l y s e   l o r s q u e   l ' é p a i s s e u r  

de  d i o x y d e   de  plomb  d é p o s é   su r   l ' a n o d e   e s t   v o i s i n e   d e  

20  0 ,4   mm.  Un  examen  de  ce  d é p ô t   au  m i c r o s c o p e   é l e c t r o n i q u e  

à  b a l a y a g e   m o n t r e   q u ' i l   e s t   u n i f o r m e ,   c o m p a c t   e t  

a d h é r e n t   au  s u b s t r a t   et   q u ' i l   e s t   c o n s t i t u é   de  g r a i n s  

p y r a m i d a u x   à  f a c e s   s a i l l a n t e s .  

B  -  R é d u c t i o n   é l e c t r o c h i m i q u e   de  l ' a c i d e   o x a l i q u e   -  

25  Dans  un  é l e c t r o l y s e u r   de  l a b o r a t o i r e   é q u i p é  

d ' u n   d i s q u e   p l a n   c a t h o d i q u e   en  p lomb  de  p u r e t é   9 9 , 9 9   l ,  
2  , d  une  s u r f a c e   de  12 ,5   cm  ,  de  1  a n o d e   en  g r a p h i t e  

r e c o u v e r t e   de  d i o x y d e   de  p lomb  p r é p a r é e   p r é c é d e m m e n t ,  

d ' u n e   m e m b r a n e   en  " N a f i o n "   (  K i r k - Q t h m e r   .  E n c y c l o p é d i a   o f  

30  C h e m i c a l   T e c h n o l o g y ,   Volume  15,  page   120,  3ème  é d i t i o n ,  

1981 ,   J.  WILEY  et  S o n s ,   N e w - Y o r k )   d é l i m i t a n t   un 

c o m p a r t i m e n t   c a t h o d i q u e   et  un  c o m p a r t i m e n t   a n o d i q u e ,  

d ' u n   s y s t è m e   a n n e x e   de  pompes   p e r m e t t a n t   d ' a s s u r e r   en  

c o n t i n u   et   à  une  t e m p é r a t u r e   r é g u l é e ,   la  c i r c u l a t i o n  

35  a s c e n d a n t e   du  c a t h o l y t e   et   de  l ' a n o l y t e   le  l ong   d e s  

é l e c t r o d e s   et  d ' u n e   a l i m e n t a t i o n   en  c o u r a n t   é l e c t r i q u e  
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c o n t i n u ,   on  p l a c e   : 
1  l i t r e   d ' u n e   s o l u t i o n   a q u e u s e   d ' a c i d e  

ï x a l i q u e   0 ,71  M  comme  c a t h o l y t e   ; 
1  l i t r e   d ' u n e   s o l u t i o n   a q u e u s e   d ' a c i d e  

i u l f u r i q u e   1  M  comme  a n o l y t e .  
On  d é m a r r e   l ' é l e c t r o l y s e   à  20  ♦  , - C .   sous   u n e  

r i 0 n   é l 2 e C t r i ^ e   d°  *  v o l t s ,   une  d e n s i t é   de  c o u r a n t   d e  - A / c m   et   une  c i r c u l a t i o n   du  c a t n o l y t e   et   ^  a n o l y t e .   m a i n t e n u s   à  20  .  ,  -.c  .  d ' e n v i r o n   400  c m 3 / m i n .  
A p r e s   6  h e u r e s   de  f o n c t i o n n e m e n t ,   on  d i s s o u t  ans  le   c a t h o l y t e   84  mmoles   d ' a c i d e   o x a l i q u e ,   p u i s   119 - l e s   a p r è s   i2  h e u r e s ,   367  mmoles   a p r è s   24  h e u r e s   e t  n f i n   125  mmoles   a p r è s   30  h e u r e s .  
^ r è s   36  n e u r e s   de  f o n c t i o n n e m e n t  

a n s o m m a t i o n   de  162  000  c o u l o m b s   et  de  0 , 7 9   moie   d ' a c i d e  
< a l x q u e .   on  o b t i e n t   un  c a t h o l y t e   c o n t e n a n t   0 . 6 1 5   m o l e  a c . d e   o x a l i q u e   e t   0 , 6 8 5   mole   d ' a c i d e   g l y o x y l i q u e .   Le  - d é m e n t   c h i m i q u e   e s t   de  86 ,7   Z  de  la  t h é o r i e   c a l c u l é e  >r  r a p p o r t   à  l ' a c i d e   o x a l i q u e   consommé  e t   l e   r e n d e m e n t  
@ e c t r . q u e   e s t   de  81 ,6   Z  de  la  t h é o r i e   c a l c u l é e   p a r  P P o r t   à  l ' a c i d e   g l y o x y l i q u e   f o r m é .   L ' a n o d e   e t   l a  t h o d e   ne  p r é s e n t e n t   ni  p o i n t   d ' a t t a q u e   ni  p e r t e s   d e  îd  s  . 

EXEMPLE  2  : 
-  P r é p a r a t i o n   de  l ' a n o d e   -  

Une  p l a q u e   de  t i t a n e   de  p u r e t é   9 9 . 6   Z  e t   d ' u n e  
a a s s e u r   de  0 . 2 5   mm  e s t   d é p l o y é e   sous   la   f o rme   d ' u n e  x l l e   p r é s e n t a n t   des   m a i l l e s   i d e n t i q u e s   3 - 3 4 - 2 5 .   P u i s  t t e   g r i l l e   s o i g n e u s e m e n t   s a b l é e   et   r i n c é e  
c c e s s i v e m e n t   a v e c   de  l ' a c é t o n e .   de  l ' a l c o o l   e t   d e  " u .   e s t   r e c o u v e r t e   u n i f o r m é m e n t   de  d i o x y d e   de  p l o m b  on  un  p r o c é d é   A n t i q u e   à  c e l u i   d é c r i t   à  l ' e x e m p l e  

Sa  s u r f a c e   a c t i v e   d é t e r m i n é e   a p r è s   d é p ô t   p a r  ' t r o l e   é l e c t r o c h i m i q u e   e s t   de  9 c m 2 .  
R é d u c t i o n   é l e c t r o c h i m i q u e   de  l ' a c i d e   o x a l i q u e   -  

Dans  un  é l e c t r o l y s e u r   de  l a b o r a t o i r e   é q u i p é  



d ' u n e   c a t h o d e   en  plomb  de  p u r e t é   9 9 . 9 9   l  sous   f o r m e  

d ' u n e   g r i l l e   d ' u n e   s u r f a c e   a c t i v e   de  9  cm  .  de  l ' a n o d e  

en  t i t a n e   r e c o u v e r t e   de  d i o x y d e   de  p lomb  p r é p a r é e  

p r é c é d e m m e n t .   d ' u n e   membrane   en  " N a f i o n "   sur   l a q u e l l e  

i  s o n t   p l a q u é e s   de  p a r t   et   d ' a u t r e   l e s   deux  é l e c t r o d e s ,  

d ' u n   s y s t è m e   a n n e x e   de  pompes  p e r m e t t a n t   d ' a s s u r e r   e n  

c o n t i n u   e t   à  une  t e m p é r a t u r e   r é g u l é e ,   la  c i r c u l a t i o n  

a s c e n d a n t e   du  c a t h o l y t e   et  de  l ' a n o l y t e   le   l ong   d e s  

é l e c t r o d e s   e t   d ' u n e   a l i m e n t a t i o n   en  c o u r a n t   é l e c t r i q u e  

3  c o n t i n u ,   on  p l a c e   : 

-  1  l i t r e   d ' u n e   s o l u t i o n   a q u e u s e   d ' a c i d e  

o x a l i q u e   0 . 6 5 3   M  comme  c a t h o l y t e .  

1  l i t r e   d ' u n e   s o l u t i o n   a q u e u s e   d ' a c i d e  

s u l f u r i q u e   1  M  comme  a n o l y t e .  

5  On  d é m a r r e   1  '  é l e c t r o l y   se  à  20  ♦  1"C  sous   u n e  

t e n s i o n   é l e c t r i q u e   de  3  .  2  v o l t s ,   une  d e n s i t é   de  c o u r a n t  

de  100  mA/cm2  et  une  c i r c u l a t i o n   du  c a t h o l y t e   et  d e  

l ' a n o l y t e   m a i n t e n u s   à  20  +  T e   d " e n v i r o n   400  cm  / m i n .  

A p r è s   21  h e u r e s   de  f o n c t i o n n e m e n t .  

0  c o n s o m m a t i o n   de  68  040  c o u l o m b s ,   on  o b t i e n t   un  c a t h o l y t e  

c o n t e n a n t   334  mmoles   d ' a c i d e   o x a l i q u e   et  227  m m o l e s  

d ' a c i d e   g l y o x y l i q u e .   s o i t   un  r e n d e m e n t   de  86 .8   î  de  l a  

t h é o r i e   c a l c u l é e   par   r a p p o r t   à  l ' a c i d e   o x a l i q u e   c o n s o m m é  

e t   un  r e n d e m e n t   é l e c t r i q u e   de  7 8 . 6   %  de  la  t h é o r i e  

>5  c a l c u l é e   p a r   r a p p o r t   à  l ' a c i d e   g l y o x y l i q u e   f o r m é .  

L ' a n o d e   e t   la   c a t h o d e   ne  p r é s e n t e n t   ni  p o i n t   d ' a t t a q u e ,  

ni   p e r t e   de  p o i d s   a p p r é c i a b l e .   Dans  l ' a n o l y t e .   on  n e  

d é c è l e   que  1  ppm  de  p l o m b .   ce  qu i   c o r r e s p o n d   à  u n e  

c o n s o m m a t i o n   de  0 . 0 0 4   mmole  de  d i o x y d e   de  plomb  p a r  

30  F a r a d a y .  

EXEMPLES  DE  COMPARAISON  3 - 5  

E x e m p l e   3 

On  r e p r o d u i t   l ' e x e m p l e   1-B  en  r e m p l a ç a n t  

l ' a n o d e   en  g r a p h i t e   d e n s e   r e c o u v e r t e   de  d i o x y d e   de  p l o m b  

35  pa r   une  a n o d e   en  plomb  de  f o r m e   i d e n t i q u e .   Au  c o u r s   d e  

1'  e l e c t r o l y s e   .  on  n o t e   une  c o n s o m m a t i o n   de  c e t t e   a n o d e  
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de  1,64  mmole  de  p lomb  par   F a r a d a y .  
Exemple   f 

On  r e p r o d u i t   l ' e x e m p l e   1-B  en  r e m p l a ç a n t  
l ' a n o d e   en  g r a p h i t e   d e n s e   r e c o u v e r t e   de  d i o x y d e   de  p l o m b  
par  une  anode   de  g r a p h i t e   d e n s e   de  même  q u a l i t é   et  d e  
Forme  i d e n t i q u e .   Au  c o u r s   de  1  '  é l e c t r o l y s e   .  on  o b s e r v e  
Jne  c o n s o m m a t i o n   de  c e t t e   anode   de  34  1  ,  3  mmoles  d e  
: a r b o n e   par   F a r a d a y .  
Exemple  5 

L o r s q u ' o n   r e p r o d u i t   l ' e x e m p l e   2-B  e n  
r e m p l a ç a n t   l ' a n o d e   en  t i t a n e   r e c o u v e r t e   de  d i o x y d e   d e  
»lomb  par   une  anode   en  t i t a n e   de  même  q u a l i t é   et  d e  
'orme  i d e n t i q u e ,   on  o b s e r v e   un  a r r ê t   r a p i d e   d e  
' é l e c t r o l y s e   en  r a i s o n   de  la  f o r m a t i o n   sur   l ' a n o d e  

l ' une   c o u c h e   i s o l a n t e   d ' o x y d e   de  t i t a n e .  
I l   va  de  so i   que  la  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   n ' a   é t é  

é c r i t e   q u ' à   t i t r e   p u r e m e n t   e x p l i c a t i f   et  n u l l e m e n t  
i m i t a t i f   et  que  t o u t e   m o d i f i c a t i o n   u t i l e   p o u r r a   y  ê t r e  
p p o r t é e   s a n s   s o r t i r   de  son  c a d r e .  
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R  C  V  t  N  U  1  UA  I  lUINi 

1.  P r o c é d é   de  - f a b r i c a t i o n   d ' a c i d e   g l y o x y l i q u e  

par   r é d u c t i o n   é l e c t r o c h i m i q u e   d ' a c i d e   o x a l i q u e   e f f e c t u é e  

à  une  t e m p é r a t u r e   c o m p r i s e   e n t r e   0*C  et  30*C  d a n s   un  

5  é l e c t r o l y s e u r   c o m p o r t a n t .   au  m o i n s   un  c o m p a r t i m e n t  

a n o d i q u e   c o n t e n a n t   une  a n o d e   et   un  a n o l y t e ,   c o n s t i t u é  

par   une  s o l u t i o n   a q u e u s e   a c i d e ,   au  moins   un  c o m p a r t i m e n t  

c a t h o d i q u e   c o n t e n a n t   une  c a t h o d e   et  un  c a t h o l y t e  

c o n s t i t u é   par   une  s o l u t i o n   a q u e u s e   d ' a c i d e   o x a l i q u e   e t .  

0  e n t r e   ces  deux  c o m p a r t i m e n t s ,   au  moins   un  s é p a r a t e u r ,  

l e d i t   p r o c é d é   é t a n t   c a r a c t é r i s é   par   le  f a i t   que  l ' a n o d e  

e s t   c o n s t i t u é e   par   un  s o l i d e   c o n d u c t e u r   r e c o u v e r t  

u n i f o r m é m e n t   de  d i o x y d e   de  p l o m b .  

2.  -  P r o c é d é   s e l o n   la  r e v e n d i c a t i o n   1 

5  c a r a c t é r i s é   par   le   f a i t   que  l e d i t   s é p a r a t e u r   e s t  

c o n s t i t u é   par   une  m e m b r a n e   é c h a n g e u s e   d ' i o n s .  

3.  P r o c é d é   s e l o n   la  r e v e n d i c a t i o n   2 

c a r a c t é r i s é   par   le   f a i t   que  la  membrane   é c h a n g e u s e  

d ' i o n s   e s t   une  m e m b r a n e   é c h a n g e u s e   de  c a t i o n s .  

?0  4.  p r o c é d é   s e l o n   l ' u n e   q u e l c o n q u e   d e s  

r e v e n d i c a t i o n s   1  à  3  c a r a c t é r i s é   pa r   le  f a i t   que  l ' a n o d e  

e s t   c o n s t i t u é e   par   du  t i t a n e   r e c o u v e r t   par   du  d i o x y d e   d e  

plomb  . 
5.  P r o c é d é   s e l o n   l ' u n e   q u e l c o n q u e   d e s  

25  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  3  c a r a c t é r i s é   pa r   le  f a i t   que  l ' a n o d e  

e s t   c o n s t i t u é e   pa r   du  g r a p h i t e   d e n s e   r e c o u v e r t   par   d u  

d i o x y d e   de  p l o m b .  

6.  P r o c é d é   s e l o n   l ' u n e   q u e l c o n q u e   d e s  

r e v e n d i c a t i o n s   1  à  5  c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t   que  l e  

30  s o l i d e   c o n d u c t e u r   p r é s e n t e   une  s t r u c t u r e   p e r m é a b l e   a u x  

gaz  . 
7.  P r o c é d é   s e l o n   la  r e v e n d i c a t i o n   G 

c a r a c t é r i s é   par   le   f a i t   que  l e s   deux  é l e c t r o d e s   s o n t  

p l a q u é e s   de  p a r t   e t   d ' a u t r e   de  la  membrane   é c h a n g e u s e  

35  d  '  i o n s   . 
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