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Applications des electrodes
volumiques it divers problemes
electrochimiques
Rolando Alvarez, Manuel Fragniere, Aniko Lecoultre, Fram;ois Pasquini et
Paul Tissot*

Abstract. The specific surlace area of several porous electrodes has been determined by
an electrochemical method, which yields similar results as the pressure drop method.
Modified reticulated vitreous C has been applied to the electrochemical reduction of 02
to H202. Detoxification of waste water containing cyanid or Ni at low concentration is
described.
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1. Introduction

Le flux d'electrons qui circule entre
une electrode et un electrolyte peut etre
limite par des phenomenes cinetiques lies
a la thermodynamique, ou par des pheno-
menes de transfert de matiere. Dans Ie cas
d' applications electrochimiques industriel-
les, dans lesquelles l'aspect economique
joue un role essen tiel, on essaye de tra-
vailler avec un flux d' electrons maximum;
ce flux, pour une reaction donnee, est
limite par Ie transfert de matiere, et il est
mesure par Ie courant limite IL indepen-
dant du potentiel de l'electrode (eqn. 1)
[I ][2]

Une electrode est appelee volumique
lorsque son aire accessible pour Ie trans-
fert des electrons est plus grande que son
aire geometrique. II en existe plusieurs
types: grilles, particules empilees ou flui-
disees, feutres, mousses, etc. Les electro-
des decrites dans ce travail sont des mous-
ses rigides de differentes natures [3]:

Ni 20 ppi: mousses de Ni
PU 20 ppi: mousse de polyurethane re-

couverte de Ni
RVe 30 ppi: mousse de e vitreux
Pb02 30 ppi: mousse de e vitreux recou-

verte de Pb02

Fig. 1. Schema de la cellule utilisee pour la
determination de KdAe. I: electrode volumique;
2:contre electrode; 3: electrode de comparaison;
4 et 5: entree et sortie de I'electrolyte.

La porosite de la mousse est exprimee
en ppi (pores par pouce lineraire).

2. Mesure de l'aire specifique

La grandeur de I' aire specifique d' une
electrode volumique, notee Ac' depend de
la methode mise en oeuvre pour sa deter-
mination [4][5]. Nous avons utilise dans
ce travail une methode dynamique, qui en

(I)

La concentration co' qui doit etre la
plus elevee possible, esten generallimitee
par les proprietes physico-chimiques du
systeme. Une agitation efficace de l'eJec-
trolyte assure une valeur elevee du coeffi-
cient de transfert Kd, en reduisant I' epais-
seurde lacouche limitedediffusion. Quant
a I' aire de I' electrode par rapport au volu-
me du reacteur electrochimique, elle peut
etre considerablement augmentee par I' uti-
1isation d' electrodes volumiques tridimen-
sionnelles a la place des electrodes bidi-
mensionnelles classiques constituees par
des plaques.

Kd' (E-5 m/s)
3
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Fig. 2. Coefficient de transfert des electrodes de comparaison enfonction de la vitesse de I 'electrolyte.
- - -. - -. PtlPb02 30 ppi; pente: 0,32; Fell --7 FeIII; ......•....... Ni/Ni 20 ppi; pente: 0,37; FeIII--7
Fell; -- NilPU 20 ppi; pente 0,40; FeIII --7 FeTT.
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principe permet de mesurer I' aire electro-
chimiquement active; elle consiste en la
determination simultanee du courant limi-
te sur une electrode de comparaison d' aire
connue et sur une electrode volumique
d'aire inconnue. La mesure est effectuee
pour une meme reaction electrochimique,
dans des conditions identiques. Au moyen
de I' eqn. 1), on determine Ie coefficient de
transfert Kd' pour I' electrode de comparai-
son.

Dans Ie cas d' un reacteur a ecoulement
piston, Ie produit K~e d'une electrode
volumique peutetre determine selon I' eqn.
2) [1][2]
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Le rapport --- permetd'obtenirl'aire

Fig. 3. Produit KdAe des diJjerentes electrodes volumiques enfonction de la vitesse de I' electrolyte.
---.- -. Pb02 30 ppi; pente: 0.36; Fell ~ FeIII; ----.~ ... --. Ni 20 ppi; pente: 0.2S; FeHl ~ Fen;
-- PU 20 ppi; pente: 0.32; Fern ~ Fell.
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Fig. 5. Concentration en H202 obtenue apres 3 h d'electrolyse Ii potentiel controle .....•..... RYCE;
---.- - RYC; • RYCC.

Fig. 4. Surface specifique des differentes electrodes volumiques en fonction de la vitesse de
l'electrolyte. ---. - -. Pb02 30 ppi; Fell ~ FellI; .----~ .. --.. Ni 20 ppi; FelLI ~ Fell; -- PU
20 ppi; Fern ~ Fell.

specifique de I' electrode volumique, a con-
dition que Kd et Kd' soient egaux,

2.1. Partie experimentale
Nous avons utilise une cellule cylindrique de

6 cm de diametre, schematiquement representee
sur lafig. 1.

Nous avons mesure Iecourant limite de I' elec-
trode vo Iurn ique et de ]' electrode de comparaison
it 25°, pour differentes vitesses de circulation de
I'electrolyte, dont la composition etait la sui van-
te: a) Reduction de Fe(CN)6 -3 sur PU 20 ppi et Ni
20 ppi: NaOH 2M; K [Fe(CN)61 5 . 10-3 M;
K4[Fe(CN)61 5 . 10-1 M; b) Oxydation de
Fe(CN)6-4 sur Pb02 30 ppi: NaOH 2M;
K3[Fe(CN)61 5 . 10-2 M; K4[Fe(CN)61 5 . to-3 M.

L'electrode de comparaison etait constituee
par un fil de 5 . 10-3 m de diametre, enroule en
spirale; comme anode, nous avons utilise un fi1de
Pt (A = 2.04· 10-4m2) et comme cathode un fil de
nickel (A = 3,54 . 10-4 m2).

2.2. Resultats et discussion
La relation lineaire Sh = flRe)a est

observee pour les electrodes de comparai-
son (fig. 2) et pour les electrodes volumi-
ques (fig. 3). La pente de ces droites est
cependant un peu differente pour chaque
electrode, ce qui signifie que soit Ie coef-
ficient de transfert varie differemment avec
la vitesse de l'electrolyte pour les diffe-
rentes electrodes, soit que l'aire active
varie avec la vitesse de I'electrolyte. En
faisant I' hypothese que Kd' et Kd sont egaux,
on peut calculer Ae pour les differentes
electrodes volumiques (fig. 4). Cette aire
diminue avec l'augmentation de la vitesse
de I' electrolyte dans Ie cas de la reduction
du ferricyanure, alors qu'elle augmente
legerement dans Ie cas de l'oxydation du
ferrocyanure sur Pb02. Les valeurs moyen-
nes obtenues pour V = 10-2 m S-l sont en
bon accord avec celles mesurees par
d'autres methodes.
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[Ni2+] (ppm)

Fig. 6. Evolutioll de la cOllcentration ell CN- pour differentes dell sites de courant ell fOllctioll du
nombre d'Ah et evolutioll du rendementfaradai'que enfonction de la concentration en C/Ir'
--- 12,5 A m-2; - - - - - -. 6,2 A m-2; · .... ····· .. ·3, II A m-2.

20

80

0.8

t .
.'

60

15

0.6

"'G,. .

trochimiquement. Cette anode ne presente
aucun signe de degradation apres plu-
sieurs dizaines d'heures d'utilisation.

L'electrolyte, une solution tampon de
carbonate de sodium a pH 10 et 20°, con-
tenant 100 ppm de CN-, est percole a
travers les electrodes avec une vitesse
lineairede4,4 .10-3 m S-I. Le volume total
de I' electrolyte est de 500 ml et la surface
de l'anodeestde2.7· 10-2 m2. La variation
de la concentration en cyanure est mesu-
ree en continu avec une electrode specifi-
que Ag/AgI. Les resultats obtenus sont
representes sur lafig. 6.
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Lorsque la concentration en eN- dimi-
nue, Ie rendement farada'ique devient tres
faible, et il convient de travailler avec de
petites den sites de courant anodique. L' uti-
lisation d' electrode volumique permetd' at-
teindre un bon compromis entre une pro-
ductivite elevee et un rendement faradaj'-
que acceptable.

L'anode utilisee dans ce travail est
constituee par une mousse de carbone
vitreux reticule (RYC 30 ppi) recouverte
par ca. 40 mg cm-2 de Pb02 depose elec-

Fig. 7. Evotution de fa concentration en Ni+2 enfonction du nombre d 'Ah, en presence de divers acides
carboxyliques .. -' e- - - sans acides; • acide glycolique; ... -.- - - acide lactique;
....·b ..·..acide propionique, 0 acide succinique; .....•...... acide citrique; densite de courant
cathodique: 17,2 A m-2; debit de l'electrolyte: 0,156 m3h-l; temperature: 25°.

3. Applications des electrodes volumi-
ques

2H+ 2H+
02 --> H202 --> 2H20 (3)

2e- 2e-

3.2. Oxydation des ions eN-
En milieu basique, l'oxydation elec-

trochimique de rion CN- en cyanate peut
etre representee par la reaction globale

La premiere reduction adeux electrons
peut etre electrocatalysee, en particulier
par des groupements quinone-hydroqui-
none fixee a la surface de la cathode [6].

En raison de la faible concentration de
I' oxygene dans les solutions aqueuses, Ie
courant limite est toujours tres faible; d' ou
I'interet evident d' utiliser une electrode
volumique presentant une grande surface
specifique, afin d'obtenir une productivite
elevee. On entend par productivite laquan-
tite de matiere transformee par unite de
temps etde volume du reacteurelectrochi-
mique. Nous avons utilise une cellule cy-
lindrique a deux compartiments separes
par une membrane en nafion. Le catholy-
te, un tampon phosphate a pH = 8,5 sature
en 02 a 25°, circu1e a travers la cathode
avec une vitesse de 10-2 ms-I. Le volume
total du catholyte est de 10-3 m3. Nous
avons compare trois cathodes differentes,
chacune d'une aire de 37 10-2 m2: a) un
disque de RYC 30 ppi (RYC); b) un dis-
que de RYC 30 ppi modifie electrochimi-
quement par 10 cycles de + 1,8 Y a -0,2 Y
as mY s-I (RYCE). Ce traitementcreedes
groupes quinone-hydroquinone a la surfa-
ce du carbone [6]. c) un disque de RYC 30
ppi recouvert d'un film de poly[N-(9,1O-
anthraq ui none- 2-carbony I)ethy leni mine
[6] (RYCC). Ce film est depose sur la
mousse par immersion dans une solution
du polymere dans du dichloromethane.

La quantite d'eau oxygenee obtenue
apres 3 h d' electrolyse a divers potentiels
contr6les, est indiquee, pour chaque ca-
thode, sur lafig. 5.

On constate que les groupes quinone-
hydroquinone crees electrochimiquement
(RYCE) catalysent la reduction a 2 elec-
trons pour des potentiels de -500 mY
environ; cependant la quantite d'H202
obtenue est tres faible. L' activite electro-
catalytique du polymere (RYCC) est tres
neUe entre -800 et -1400 mY, par rapport
a I'electrode non modifiee (RYC).

3.1. Reduction de l'oxygene en eau oxy-
genee

La reduction electrochimique de I' oxy-
gene en solution aqueuse se passe, en
premiere approximation, en deux etapes
selon la reaction globale 3
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3.3. Reduction de Ni+2 en presence de
complexants

La reduction electrochimique de Ni+2

complexe par divers acides carboxyliques
a ete etudiee dans une cellule a cathode
volumique de type PU 20 ppi. L'aire ca-
thodique totale etait de 0,26 012 pour un
volume de reacteur de 1,9 10-3013, ce qui
correspond a un rapport aire cathodique/
volume du reacteur de 140m-I. L' electro-
lyte est une solution O,lM de Na2S04 a pH
6, contenant environ 100 ppm de Ni+2 et
1% de divers acides carboxyliques. La
vitesse lineaire de l' electrolyte percolant
les electrodes est de 8 . 10-3 m s-I. Une
bonne agitation est assuree par de I'air
introduit en bas de la cellule. Les resultats
obtenus sont presentes sur la fig 7. On
constate qu'en prolongeant la duree de la
reduction, on peut atteindre une concen-
tration en Ni+2 inferieure a 2 ppm en pre-

sence de tous les acides testes, a I' excep-
tion de l' acide citrique. La speciation du
Ni en presence d' acide citrique est actuel-
lement etudiee par polarographie et au
moyen d'une electrode specifique.

Une partie de ce travail a ete subventionnee
par la Commission pour I'encouragement de la
recherche scientifique (creditCERSNo. 1762.1).
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Complexes of Copper with
a Flexible Bis-benzimidazole
Ligand

Gerald BernardinellP), Anita Ktibel-Pollakb), Stephane Rtittimannb), and Alan
F. Williamsb)*

Abstract. The flexible bidentate ligand 1,3-bis(benzimidazol-2-yl)propane, 0, and its
N-methylated derivative L4, form complexes with CUI and CUll. The X-ray crystal
structure of [Cu(L 4)(MeCN)] (PF6) (1) shows a trig~nal coordination of the Cut with the
eight-membered chelate ring adopting a half-chair conformation. With Cull in EtOH,
L3 forms dimeric [(L3)Cu(,u-EtOhCu(0)](Cl04h . 2EtOH (2) whose X-ray crystal
structure shows Cull in a distorted square-planar environment with one bidentate ligand
and two bridging ethoxides. The chelate ring now has a boat-chair conformation which
forms a hydrophobic pocket around the metal.

zene, U, reaction with CUi also affords a
dinuclear complex [CulU)2]2+ [5], in
which the Cu-atom is still linearly coordi-
nated, but the complex is now centrosym-
metric, with the ligand adopting a differ-
ent conformation in which a stacking in-
teraction between the bridging Ph groups
is possible. [Cu2(Uh]2+ may be regarded
as a conformer of [Cu2(L' )2]2+, since the
two structures may be interconverted sim-
ply by twisting about Cu-N and benzimi-
dazole-Ph or benzimidazole-pyridine
bonds. The double-helical structure of
[Cu2(Li)?]2+ is not possible for
[CulU)2]"2+, since it would result in unac-
ceptably short Cu-H distances; it was,
therefore, of interest to study the more
flexible ligand 1,3-bis(benzimidazol-2-
yl)propane, 0, and its N-methylated de-
rivative L4, which maintain the three C-
atom spacer between the benzimidazoles,
but give two additional torsional angles of
freedom. In this paper, we present the X-
ray crystal structures of complexes of 0
and L4 with Cull and CUi, respectively.

Introduction

The formation of polynuclear com-
plexes with unusual structural features
such as double helices [1], triple helices
[2], or knots [3] is a subject of current
interest in coordination chemistry. Some
years ago [4], we showed that the ligand
2,6-bis(l-methylbenzimidazol-2-yl) pyri-
dine, L', forms with Cui a double helical-

dinuclear complex [Cu2(L')2]2+, in which
L' acts as a bis-monodentate ligand, wrap-
ping around the Cu-Cu axis in such a way
as to give a linear coordination of the Cu-
atom. The complex shows a weak bridg-
ing interaction due to the pyridines, and a
strong stacking interaction between benz-
imidazoles in the two strands. If the pyri-
dineofLI is replaced by aPh group to give
1,3- bis(l- methy Ibenzimidazol- 2- yI)ben-
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