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Summary - Eiectroorgnnic synthesis in nn E3P reactor : oxidation of secondnry nlcohois. The aim of the present work 
is lo invcstiyilte the use or n new type of reaclor for eicctroorgnnic synthesis. The concept of this reactor is based on Ihe 
principle of Ihe porous puisatzd percoial;ed electrode (E3P) which was primarily developed for commercial use for met,ai 
rocovcry in waslo waters. This reactor is fitted with n three-dimensional cieclrode of axial configuration consisting of ordered 
stnclrs of ciiscs of expanded metal. It can IX supplied by either a homogeneous cieclroiyte or nn emulsion generat;cd bay an 
cxlcrnni ultrasonic syslcm. Tiic pulsation of the cicctroiylc represents n very efkccclive meilns of improving mass transfccl 
rnles nl Lhc eieclrode. Under two-J)haSO condilions, Ihc roic of the pulsation is also to ensure lhc hydraulic transporl of 
the emulsion and to increase lhc Lhrce phase contncls bclween tlic nqueous phase, tiic organic pimse, and the eiccLrocie. 
‘I’hc efiiciency oT the renclor wns lcstecl using i~oth homogcncous and Lwo phase iiquici-liquid cicclroiytes ill the inciirecl 
cicctrooxicintion of cyciohexanol anti olher secondary aicohois b.y the inorganic If/I- mediatory system. This study report;s 
the cfrects of Lhe pulsation on the chcmicni and faradaic yields, as welt as on Lhc seieclivi(;y of t,hese reuct;ions. Opt;imal 
opernting conditions arc dekrmincd by fnctorini design. The overall rcsuks clearly demonstrate the versatiiil;y of this re;lcl;or 
in tiic field of eieclroorgnnic synliicsis. 

E3P reactor / eiectroorgnnic synthesis / oxidation / alcohol / inorganic mediator / iodide / cyclohexnnol 

R&umd - Le buL dc cettc dtucic cst de teskr its performances d’un nouveau Lypc dc rbncleur adnpld il i’~iecLrosynti~i?se 
orgnniquc. Cc rkcteur rcposc sur ic principc dc 1’6icclrodc poreusc percoide puisdc (E3P) qui a 6ti: d6veioppd h i’bchclic 
industriciic pour in rdcupck~lion des m&nux dens tics cfTluents aqueux. Ii csL dquipd d’unc 6lectrocic volumiquo dc 
co~lliyuration axinlc ct; conslitu6e d’empilemenls de disques do m&al d0~Aoyd. II peut &re aliment6 par un 6lecLroiyt.c 
Iiomo~bnc ou par une hutsion gOn0rbe par un sysLEnic uil;ra.soniquc exl;erne. Ln puisntion de i’6lecl;roiytc rcpr&cnlc un 
moycu I;rEs cfiicuce d’nugmenkr in vitcsse de Lransferl; de matikrc h i’biectrode. Dans les conciil;ions de milieu biphnsique 
liquicie/iiquidc, la pulsation assure dgalcment ic Iransport hydrnuiiquc dc i’dmuision et pcrmel d’accroilre ies c0nLact.s 
Lripimsiqucs cntrc in phase aqucusc, la ~hasc organique et i’dlectrode. L’efficacil6 du r6acteur a 6th lesl6e en ut;iiisunt; 
tics dicclroiytes ilomogbnes ou biphsiques pour I’oxydnCon indirccle du cyciohexnnoi et d’aulres aicools secondaires JI~I 

IO couiAc mddiatellr inorganiquc 1+/I-. Les cffets de la puisntion sur Ies rcndements chimique et farnciique sont mis cn 
dviclellce, ainsi qrre sur la skiectivitk de ccs r6actions. Lcs condkions op&at;oircs optimaics onl; 6th ddtcrmin6es en rrtiiisant, 
la. m6~llocioiogic dcs plans d’cxpdrienccs. Lcs rbsultats oblenus montrent ciairement les potentiaiitbs de cc rdacteur dans ic 
ciomaine de l’diecLros.ynth&sc orgnniquc. 

rbncteur E~P / 6lectrosynthB.w orgonique / oxydation / olcool / m6dinteur inorgonique / iodure / cyclohcxanol 

Introduction 

L’diectrosyntlGsc orgmiquc trouvc nujourd’hui des 
cr6ncnus intCrcssauts de d6veloppement dam le. do- 
maina de la chimic fine. Cepenclant, so11 d6veloppement 
cst frcinb par le coilt des dlectrolyseurs ct se heurte 
au manquc clc rbacteurs r6ellcment performants. Bien 

que de noinbreux types ci’dlectroi,yseurs nicnt Btb pro- 
posds au stnde du laboratoire [l], les seuls h avoir connu 
un ddveloppemcnt industricl sent Its r&&curs dc type 
filtre-presse qui sont peu adapt& aus inilieux organi- 
ques iiQtArog&nes ou peu conducteurs et se p&tent inal 
h l’utilisation d’blectrodes h grandc surface sikifique. 
I1 n’existe pas, B i’heurc nctueiie, de r&&curs vraiment 

* Corrcspondancc et tires a part 



l~olyvalents SW le 111nrc116, et Ie ddvelo~~pelllellt clc 11ou- 
veflux rdacteurs adapt& h 1’6lcctrosyntlGse organique 
corrcsl~oi~l A uue dcinande du niilieti industriel. 

Lcs travaus rapport& dans cet article out pour 
hit de moiitrcr I’intdr8t et les potentialit& en hctro- 
syntlibsc organique d’un nouveau type de r6actaur. Ce 
rdacteur est bash sur le principe des r&a&ours h Qlec- 
trode poreuse percolhe pulsde (E3P) [2], actuellement 
commercialisbs pour la r&up6ration des mhtnux et le 
traitement cl’effluents. Les principaux avantages. de ce 
type de ri-acteur dhoulent h la fois du caracthe vo- 
lunliquc de I’Qlectroclc (graude surface cle contact so- 
lidc/liquicle) et cle la pulsation de In phase liquide qui 
permct cl’accroftrc les vitesses de transfert de mat&e h 
I’hctrode. C’est clone cl’nbord en tcrme dc productivitb 
que co rhacteur 0fTre un iiitdr&t en @lectrosyntl+.se or- 
gaiiique. La pulsation reprhsente 6galemelit un systhiie 
cl’agitation particulier sur lequel on peut agir facilemeut 
par l’intern~dcliaire de deux parami?tres : l’amplitude ct 
la fr6quencc. 

En dlectrosyntl&sc organique, l’agitation a, en 
g&i&al, beaucoup cl’influellce, notamnient sur la s6lcc- 
tiviti! des rdnctions. Un premier travail a 6td cousacrb A 
la mist au point de cc rhacteur pour l’hlcctrolyse en 
milieu bipliasiquc liquicle/liquide [3] h partir d’bmul- 
sions pr6pardes sous ultrasons, autre teclmologie d&e- 
lopp6e dans notrc laboratoire. L’efficacitB dc cc dis- 
positif a btd cl6niontr6e en prenant pour modble clcs 
rdactions cl’oxyclntion-extraction bicn connues (oxy- 
dation cl’iodures en iode cn milieu cau/tolubne et 
oxydation du ferrochie en ion ferricinium en milieu 
cau/dichlorom6thane). Cc dispositif permet dc mcttrc 
h profit la pulsation pour accroitre les contacts tripliasi- 
clues entre phase aqueusc, phase organique et Qlectrode. 
Lcs ultrasons, en g&icZrant une microhulsion stable 
mais rbversible, permettent d’dviter (ou au mains cle 
limiter dans certains cas) l’emploi d’agents surfactaiits 
(tcnsioactifs ou agents de trausfert cle phase) qui prdsen- 
tent souvent un inconv6nient lors de la sdpa.ration cles 
procluits et peuvent rbagir ou s’aclsoher h I’dlectrode. 
Co clispositif pr6sente par con&quent uu iut~r~t pour les 
proc&lds d’6lcctrosyntlikse organique faisant appel k un 
Glectrolytc biphasique. DC plus, Ic travail en milieu bi- 
piiasique permet, dans certains cas, d’hviter l’emploi de 
nieinl~ranes et de coupler dans un meme stade, reaction 
Blectrocliiniiquc et extraction des produits form&. 

Un premier exeniple d’application d’un rdacteur cle 
type E3P h l’Qlectrosyntlih5e organique a Qt6 pr6sentd 
dans un pr&$dent article. 11 s’agit de l’oxydation de 
l’alcool benzylique sur mousse cle nickel [4]. Pour la 
pr6sente hide, nous avons sdlectionnd la r&ction d’oxy- 
dation cl’alcools seconclaires en cdtoues selon uii procdd6 
d’dlectrosynfhise indirecte. 

Cette rhction n Et6 dttidih h la. fois cn milieu ho- 
inoghne et bipliasique liquidc/liquide et nous avons exa- 
mini! principalenient l’influence de la nature du milieu 
et dc la pulsation sur les performances de 1’6lectrolyse. 

Principe et propri&& de l’E3P 

I1 a 6th clnirement Btabli quc, dans un hacteur blcctro- 
cliimiciuc A Blectrodc poreuse, la superposition cl’une 

pulsation shusdidale it un dcoulemeut liquidc pcrma- 
nent se traduit par unc amdlioration clu transfert de 
inatibre dlectrode/solution pour un r6gimc pulsatoire 
assuraiit l’iiivcrsioii du scus cle la vitesse cl’6coulc- 
meiit [5]. En &et, si ‘ue (ni.s-I) d&i~uc la vitesse eu 
rdgime permanent, a l’anil~litude (ni) ct w la pulsation 
(racls-’ : avec w = 27rf), la vitessc instantan6e du li- 
quiclc a pour cxpressioii : 

u(t) = vg i-ad sin wt 

L’&oulement peut changer de clirectioii en wurs de 
pdriode et l’inversion se produit lorsque u(t) = I), soit 
encore lorsque aw = zIa. Pour quantifier l’l~yclr~tlyiia- 
mique en Qcoulenient pulsd, 011 utilisc gdlldlXlelllellt Ic 

~~omlxx de Strouhal d6iini par : S,. = nw/vo. Cc nom 
bre adimensionncl mesure l’importaiicc relative de la 
vitesse maxiinale cr66e par la pulsation par rapport h 
la vitesse moyenue zI0. Pour un r6giine avec inversion 
du sens de la vitesse d’&oulenient (S,. > 1) lc r&z- 
teur peut trbs vite Btre assiiniI6 h un rdacteur parfaite- 
ment agit6, car l’inversion clu flux liquide augmente lc 
degrd de u mi-hugeage H clc la solution ct sl~pprima par 
consdquent tout gradient de conccntrntion dons 1’6lec- 
trode. 

Pour l’dtudc clc l’nl~l~lication dc l’E3P h l%lcctro- 
syntliksc organiquc, iious avons clloisi d’utiliscr uiic Glee- 
troclc volumiquc de configuration axialc constitrr&e d’uu 
enil~ilenicnt de grilles circulaires de in&al cldploy6. Cc 
niat6riau permet d’obtenir cles dlectroclcs voluiniqucs 
reproductibles de bonne tenuc mdcanique clout le clegrd 
cle vi& est cle l’orclre de 0,O. La structure du m&al 
tl15ploy6 fait Bgalement office cle pronioteur cle turhl- 
lencc. Cliaque grille l~oss~clc unc rdsistaiicc faiblc ct 
la clif%rencc dc potenticl entre lcs cleux cstrbniit& de 
l’dlectrodc vo:umique rcste raisounal~le. De plus, la sur- 
face m&allique de cliaciue grille est 6cluipotciitielle. Par 
ailleurs, plusieurs 6tudes (li-lo] d6inoiitrent l’intc!Gt tic 
l’utilisation du in&al ct6ploy6 eu c5lectrosyntli~se orgn- 
nique et en pnrticulier dnns les pro&cl& mettant en 
acuvrc un Blectrolyte bipliasique (susl~en~ion/diiiulsion) 
[7]. En effet, la structure clu m&k1 dbployd cst suflisa~n- 
ineiit ouvertc pour permettre le passage cl’uiie Bniul- 
sion sails coalcsccnce et favorise les contacts gouttc- 
lettes/Blectrode qui contribuent B l’augmentation cles 
vitesses de trnnsfert de matiitre B l%lectrode. Dans le cas 
d’un emp;!lment de grilles de mdtal ddployd dc hauteur 
L (fig I), ic mouvemcnt dc va-et-vient cle la solution 
dil h l’inversion pdriodique clu sons de l’bcoulement se 
traduit par un nombre important de passages h travcrs 
l’empilement. 

Lorsque le rchctcur est a1imerit.Q par un Qlectrolyte bi- 
pliasique liciuidc/liquiclc, la p~~lsntion de la plinsc liquide 
permet, pour uii r6giine avcc invcrsiou clu scns clc la 
vitcsse cl’bcoulemcnt, dc multiplier les contacts tripha- 
siques Qlectrode/pl~asc organique non conductrice (ou 
t&s faiblement)/pliase aqueuse conductrice et cl’am6lio- 
rer ainsi le transfert do matihre aux interfaces. 

Reaction mod&! : oxydation indirecte d’alcools 
secondaires par un mhdiateur inorganique 

L’oxydatiou clirecte des alcools est parfois impossil~le 
par voie Qlectrocliiniique car elle intervient bicn souveiit 



Fig 1. Rcprdsenhtion scllch~tiquc dc l’&clrode porcusc 
pcrcolde pulsde : L huutcur de I’cmpilcmcnt d’6lcclrodes dc 
Lmvnil ; CL nm~Ait;udo de pulsnlion. 

i\ des potentiels supkkurs A -l-2,0 V/ECS (dlectrode 
au caloniel saturh) [ll, 121 se situnnt hors du domnine 
cl’klectroactivit$ du solvant 6trrdid. Une mnni&rc dc 
rhsoudre ce probkme consiste h effectuer I’osydation 
par voie iudirectc h l’aide d’un couple hdistcur, le 
nklinteur Qtnnt utilisd conllne vecteur d’dlcctrons pour 
rbaliscr une r&action redox cn solution. 

La rrhction inodElc que nous avow clioisi d’dtu- 
dior cst l’oxydntion iiiclirectc d’nlcools scconclaires en 
cdtonc en prdsencc d’iodurcs (mbcliateur inorgnniquc). 
Cc in6dint.eur pcruiet dc rbnliscr I’oxyclation cles nlcools 
en milieu nqueux ou Iiydro-organiquc h pnrtir d’un po- 
tentiel d’cnviron 0,G V/ECS, cc qui correspond h un 
gnin cl’6ncrgic important. L’oxydntion de I’ion iodure 
fournit, in situ, I311 (une esphce iod&e intermbdiaire) dc 
clcgrc(! i-1, active sur I’nlcool. La nnturc de ccttc espikc 
cst encore nujourd’hui discutde. L’iodc qui correspond 
au dcgrd cl’osydntion interulCdinire (degrd 0) SC formc 
transitoiremeut clans lc milieu. Dans Ic ens d’un alcool 
scconclaire, Ic sclibnm rdnctionnel est lc suivant : 

nnoclc! : I- - 2c - EII 

R R 
\ \ 

solution : EII f c=o+1- 
R,/CHoH -R,/ 

+2 I~+ 

cnt11oclc : 2 IT+ -I- 2e - 1~2 

Scl&nla 1. R&cLions mists cn jcu aux 6lcclrodes et ‘en 
solution lors cle I’oxydntion d’utl ilk001 secondairc en &ton0 
en niilicu iodurc. 

Cette rdaction pr&entc l’avautagc d’utiliscr nioins 
d’un Cquivalcnt en iodure et peut btre cffcctuQe dans 
iiiie cellule non coinpnrtiment~e cnr l’dtnpc blectrochi- 
nliquc de fornmtion dc I’EII cst irrhersible et cctte 
cspEce a une durde de vie trBs courte [13-161. L’dlec- 
trolyse indirectc peut c?tre r6aliske h intcnsit6 constante 
(rc$$&ration du mQdintcur), sur anode de carbonc OLI 
dc platinc, en milieu hydra-organique de pH ncutrc 
voire kg&relneh basique 1141. Pour des pH plus acides 
on risque d’accumuler de l’iode clans le milieu et de pro- 
cluire beaucoup mains cl’espGces nctives. 

Les premiers trwnux faisnnt rdfhence h l’hlectro- 
oxydntion indirecte des nlcools en milieu iodure out 
6th r&lisi?s par Shone et nl [lG]. D’apr&s ces nuteurs, 
l’espbce iodbe intermbdinire active sur I’alcool semit 
l’ion iodouiunl I+. L’EII cst unc espbce instable qui n’cst 
pas procluitc unifornidnient clans Ie milieu, cnr g&i&& 
seulenlent h la surface de 1’6lectrocle. L’cspEce active 
diffuse ensuite de IWectrodc vers la solution oh ellc su- 
bit des rdnctions clhniques rzt’cc lc substrnt. I1 est done 
nhzessaire d’optimiser la production dc I’EII ii I’&lec- 
trodc et de favoriser son trnnsfcrt vcrs In solution. Pour 
cela, il faut accroitrc In vitesse dc traiisfert de inatibre 
h I’~lectroclc (1’8tape %lectrocliiniiqiie est limit&e par la 
diffusion de l’ion iodure) et offrir une grnnde surface 
d’Clectrodc pnr unit6 clc volume. En milieu biphnsiquc, 
la r&action cntrc 1’EII ct l’alcool a lieu h I’interfnce li- 
quicle/liquide. 11 faut, clans cc cas, offrir une grande 
surface d’6chnnge et fnvoriser les contacts triplmsiques. 
L’utilisation conjointe de la pulsation, cl’unc blectrode 
volrunique et d’unc dispersion ultrasonorc clevrclit por- 
tnettre d’am6liorer toutes ces conditions, d’oil l’int6r6t 
de notre Qtude. 

Partie exp&imentnlo 

Lc rdactaur d’dlectrosyntlka et I’ensemble des dcluipcmculs 
annexes ant d6jh hit l’ol+L d’une dcscriptiolr ddtnilldc dnns 
uii nrticlc prdcddcnL [ 171. I 4 &wLerlr cst nioiitb stir 1111 
systhmc mdcanique dc pulsution CL pcut &IT alimcnt6 soil. 
par 1111 Blcclrolytc lioniogbne, soil par unc emulsion &ibr& 
par un dispos’itir dc dispersion ultrasonore de fr6qucncc 
20 ItI-Iz (sondc h flux contintl &quip& d’un trnnsdttct.eru 
pidzodlcctriquc). Dans les dcmx cm, I’olinieiitntiori s’eKecLuc 
h pwt;ir d’un bnc dc prdmdkmgc (on r&ipicnL de stochyc) 
par I’intcrmbdiaire d’une pomp0 p&istaltiquc. Lc r6ncLcu~ 
forlctionnc cn circuit fern16 (mode discontinu) eL LrniLc un 
volmne rbnclionncl d’cnviron 1,2 L. Lorsquc la solution cst 
homoghc ou lorsque 1’6mulsion comporh une Illlilsc dis- 
persdc mains dense que Ia phase iiqucusc conLiiiue, I’inlro- 
duction s’effcctuc h In bnsc du uhcleur, ct le rccyclngc pal 
s~~rvcrsc. 1,:~ figure 2 monhc lc schha do I’cnscmblc do I’ins- 
tallalion. 

I litrc 

Fig 2. Repr&enlnLion scll6matigue dc l’ensen~l~lc dc I’ins- 
Lnllation : (1) piston cn Ldflon ; (2) Qlectrodes ; (3) cnpillnirc 
de Luggin (blecLrode clc r6Erence au calomel saturb); (4) 
amen&s do courant; (5) ccllulc conLinue B uhwons; (G) 
pompc p6ristaltique; (7) rdcipienl; dc stockage. 



Lo rdnctcur cst QcJuiJk d’uno ccllulc non compnrtimeut6c de 
configurnlion axiale pour un diambtre de ~xwsngc dc 8 cm. Lc 
montnge 8leclriquc de la cellule est monopolnire et cliflque 
Qlcctrodc ~~ossbdc sn proprc nmen& dc courmk L’dlectrode 
do travail est composke d’uu smpilcmcnt de grilles circulaircs 
de mdtfll ddployd flvcc une distance inlcrdlectrodcs de 4 mm. 
Ccs cmpilcmcnts sent r6nlisks h I’nidc d’un dispositif porte- 
Blcctrodes conslitiid de cnles en t&lon permettant de rbglm 
l’cspucement entre lcs dlcctrodcs. Ln contrc-Clcctrodc cst 
plncbc h. 1 cm nu clessus de l’cmpi!cmcnt commc roprbscntd 
sur In !igurc 1. 

Pour lo pro&l6 d’oxydntion indirwtc dcs ~~lcools, uous 
utilisons dcs dlcctrodcs*en titnne pliltind (dinmbtrc : 8 cm; 
coucllc do plntinc : 2,5 /urn) provemml de In socidtd Dcgussa, 
France. Un mnillage fin (micromaillo do type F : granclc 
diugonulc de longucur G mm) cst; utilis6 pour l’blcclroclc dc 
trvnil. Pour notrc btuclc, nous trnvoillons nvec des cmpilc- 
mcnts de trois et quatrc grilles et les surfnccs mists en jcu 
sent respeclivement de 3,15 CL 4,2 dm’. Lrt contre-dlcctrodc 
CSL mm grille h mnillc lzwgc de Lypc N (grandc dingoualc de 
longucur 10 mm). 

Con,rlitions g&&ales d’e’lectrotyse 

‘Ihutes les cxpBricnccs sont conduites h tcmpdrnturc Bin- 
biimtc (imtour de 20 “C). Lc bnc de stoclwgc cst tnuni d’unc 
doul~lc onvcloppo qui pcrmot d’il~surer unc rdgul&ion cn 
tcmpckature ~~nr circulation d’cmi cu cas d’dc!iaulTemcnt do 
!a. solution pur effet Joule. 

Lcs courbcs I-E sont trucdcs h l’uidc d’un dispositif po- 
tcntiost~~tiquc il trois dlcctrodes (‘I’wzusscl PJT 35 V-2 Al, 
la vitcsso de bnlayngo cn potcntic! dtant dc 0,15 V.min- . 
Lcs dlcctrolyscs cn rdncteur pulsb sont conduilcs it intcnsit.6 
coustnutc (mode intcntiostutiquc B trois dlectrodes ou mon- 
tngc in dew dlectrodcs nvec unc alimcnt~ltion stabilis6c Hein- 
Auger 32 V-6 A), Ltl mcsurc, ou I’itnposition du potentiel 
tlws l’dlcctrodc volumique, se fait pnr l’intcrm6dinire d’unc 
Qlcctroclc de rbfbrcncc ilu calomcl snturb h doul~lc jonction, 

rcli6c R un cntlldtcr pnssant dnus un petit tube crcux rc- 
couvcrt d’une gtline protectricc. L’eusemblc constituo une 
sonde (cupillnirc de Luggins) qui J>cut Btro d6plectk lc long 
de !‘cmJ~i!cmcnt grticc h unc rainure commune it I’cnsemblc 
dcs c&s. 

La plnga do variation dcs param?Ares pulsatoires est In 
suivnntc : 

0 < a,liq < 1,23 - .10B2 m ; 0 $ f < 1,33 I-12 

Quilnt h la vitesse moycnne d’6coulcment uo ellc cst 
g6n6rnlchcnt comprise ontre 0 et G cmmin-’ (0,l cmK’>. 
Ln vitcssc maximulc ntteintc en dcoulemeut J,ulsb (Lerme 
au) daus notrc domnine de fonctionnemcnt est de l’ordrc 
clc 10 ems- ‘. En milieu biplinsique, dcs .vitesses 61~6~s 
sout ndccssaires pour assurer le. transport llydrnuliquc de 
l’dmulsiori. L’Blcctrolyse d’une dmulsion snns pulsation et 
il J’ttible d&it entruino assez rnpidement la conlcsce~~cc clcs 
gouttcs dens 1’8lectrode. 

Nature et composition des dectrolytes 

Ln nature ct In composition cles Olcctrolytcs sont iudiqubcs 
duns le tableau I. En milieu homogbne, l’dtudc a port6 sur un 
nlcool n~oyennemcnt soluble daus l’cau (cyc!ollexanol, 99 %, 
Aldrich). Lo l-butnnol (nlcoo! tcrtiairc) est utilisd comma 
co-solvant cur il n’cst pas osyclnblc. DC ~~1~5, il CSL miscible 
h I’eau en toutc proportion. Eu milieu !~iphnsic~ue, l’dtudc 
in port6 sur clcs nlcooJs iusotublcs rlnns l’wu (2-octunol et 
l-pl~6~~yl-l-!~rol~~~~~ol, 98 %, Aldrich). 

La solution cn fin d’Qlcctrolysc CL les dclinntilloiis prdlcvds 
sont trait& au pr&laMe wee unc solution sillurde dc tliio- 
sulfate dc sodium afin d’dlimincr I’iodc qui S’CSL accunml& 
dnns lc milieu. Aprks extruction tfcs produits h l’dthcr, l’nnn- 
lyse cst effect&c par cliromntogrnphie en ~hxx gazeme 5x11 
colonnc cnpillairc polairc de 50 m (Clironipucl~) CP-Wnx- 
58 Cl3 (6quivalcnts : OV 351 ou BP 21). 

Tableau I. Rcuclemcnt en c&one ct sfilcctivild obtcuus lors d’dlectrolyscs dnns difErcnts milieus ct pour dilErcnls lemps 
d’6lectrolysc~. 

Essai Contposilion du milieu Ccy,Lj Cl{zJ &zfio, Ta frz;;ygion Rcnrle~m~L ~;~ceLoid Sc’lectivi16g 
SC (%) 

-- 
1” Em, t-butanol (5 % vol), 1,23 1,33 498 89 BU 71 

cyclohexnnol 
(milieu liomoghnc) 

2” Enu, l-hutanol (5 % vat), I,23 1,33 3,3 G9,5 5G 81 

3’1 
cyclohcxanol 

Jhi, l-butanol (10 % vol)/ 1,23 1,33 2,Ei 34 33 97 
1-pli&~yl-1-propanol 

(dmulsion) 
4” Jku/cyc1011cxa11c (6 % vol), 0,82 1,33 2,0 - 6 - 

2-oatanol (dmulsion) 
51’ &u/2-octanol (Qmulsion) 0,82 1,33 290 9 - 

G” Lhll, I!-buta (20 % vol)/ 0,82 I ,33 2,O 30 
2-octanol (dmirlsion) 

Conciitiorxi commuucs : [alcool] ;: 0,l b.4; [JCJ] = 0.05 M; Blcctrolytc support : KCI 0,2 M ; i = O,G4 A/cJm’; 210 = 2 cm/min; 
V so~,l~fo,, = 1,2 L; ,961 = 3,16 dm2 (trois grilles) ou 4,20 dm2 (quntrc grilles). ” Eu mode inteusiostatiquc, Ic temps d’blectrolysc 

CSL domk J~ar : 1 (s) = OG e0o.Q (F/ mol).[nlcool]i”iti,l, (tl~~l.L-‘).V~~l~~~i~~~ (L)/(O,G4*& (dm’)); ” cmpilcmcnt dc trois grilles; ’ 

cmpilcmeut de quatrc grilles; ” quantitd cJ’Blectricit6 pass& par mole d’alcool iuitinlemont prEscut ; c tJ6finiLion du tnux de conversion : 
Xc = (nombrc do moles d’alcool A l’instant iuilinl - uotnbre clc molts d’fllcool h I’iustnnl C)/(uouhrc dc m&s cl’nlcool B I’instaut 

initial) ; ’ cl@finition du rcntlcmcnt ai cBtono : Rc = (nombrc de moles de c&ouc h l’iustnut 1)/( uomtxc dc mo$cs d’alcool ii J’instnnt 
initial) ; g dc%nition dc In sdlcctivitd cu c&one : SC = Rc/Xc. 
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Rhultats et discussion 

l De’roulcment de la r&action 
En d&but d’Qlectrolysc, la solution prend rapidement 
une coloration jaune-orang6 (formation d’une faible pro- 
portion d’iode clans le milieu). Simultan6mcnt, on ob- 

serve l’apparition du ddgagement d’hydroghe h la ca- 
thode qui entraine localement une Qlhvation du pH de 
l’blectrolyte. L’iode continue ensuite 3~ se former tri?s 
lentemei’t (la coloration rouge8tre du milieu s’accentue) 
et le dbgagement d’llydroghe diminue un peu (rOduc- 
tion de l’iode i la contre-Qlectrode). Progressivcment 
le pH de 1’Qlectrolytc dchroit car la rhaction chimique 
entre l’alcool et 1311 1ibBre des protons dans lc milieu 
rhactionnel, ce qui permet de compenser la consomma- 
tion des protons h la cathocle. A long terme, le pH tend 
vers une valeur d’hquilibre. Le pH de la solution en fin 
d’dlectrolyse est gdnkralement t&s proche du pH initial 
(pH final x G pour UII pH initial de 5). La tension U, 
mesurde aux bornes de la cellule, pent &re consicl6rke 
comme constante pendant toute la dur6e de l%lectro- 
lyse, ce qui est inGressant si on d&ire opdrcr iL potentiel 
c011.?3ta11t. 

La figure 3 montre l’apparition de la cyclohexnnone 
au tours de 1’6lectrolyse. L’6volution du rendenlent en 

Fig 3. Ikctrolyse indirecte du cyclohexnnol en rCacteur 
pulsk (empilcment de trois grilles) dans les conditions opti- 
males relevks par les plans d’exp&icncc : [alcool] = 0,l M; 
[ICI] = 0,05 M; dlcctrolyte support : KC1 0,2 M; tension 
clc cellule : U = 4,2 V; p1-I initial = G; ~1-1 final = 6,5; 
i = O,G4 Aadm-’ ; ~0 = 2 cmemin-’ ; [iodc] = 4,GlO -’ M en 
fin d’&lectrolyse; temp0rature nmbiante. 
o Taux dc conversion : Xc = (nombrc de moles cI’dcoo1 
B l’instant initial - nombre de moles d’alcool & I’instant 
t)/(nombrc de moles d’alcool & l’instant initial) ; 
0 Rendement en c&one : Rc = (nombre de molts dc cdtonc 
S l’instant t)/(nombrc dc moles d’alcool B l’instant initial) ; 
A S6lectivitd cn c&one : SC = Rc/Xc. 

cyclohexanone (Rc) ninsi que clu taux dc conversion 
(Xc) a Qt6 obtenue par analyse de prdlhements 
effect&s dans le rhcipient de stockage. Lo renclement 
en cyclolwxnnone et le tnux cle conversion augmentcnt 
en fonction de la quantit8 cl%lectriciti! co11so111I11Bc (011 

du temps h intensitk constante) tanrlis clue la sdlccti- 
vit& (SC) diminue. La shlectivitd climinue car la cyclo- 
hexniione rdagit en pnrtic avec 1’EII pour former la 
2-l~ydroxycyclol~exanone. La formation de ce sous- 
produit intervient vruisemblablement h partir de la 
forme Bnol de la cyclohexanone. 

Sur la figure 4 sont rcpr&entQes les courbes d’dvolution 
du rendement en cyclohesanone en fonction clu tcmps 
relatives aux deux r6gimes d’bcoulement. En 6coulemcnt 
no11 puls6 (de type piston [5]), la composition iustnn- 
tan&e clu m6lnnge rdactioniiel n’est plus la m&e en tout 
point du rbacteur. Toutefois, le rendement par passe 
&ant trbs faible, les gradients de concentration entre 
diffdrents points du rhacteur sont peu importants. 

Lorsque 1’6lectrolyse est effect&e sans pulsation, il 
se forme progressivement des cristaux cl’iocle S la sur- 
fact des dlectrodes, cc qui nuit au bon fonctionne- 
ment du rdacteur. Le rendement en cyclohexanone nug- 
mentc avec la duke de l’dlectrolysc mnis 1’6volution est 
trEs lente. Pour un empilement clc trois grilles et une 
consommation de 2 F~niol- 1 cl’alcool, lc renclcmcnt cn 
cbtone est environ quntre fois plus faible qu’en rhgimc 
puls6. M6me avec unc dcnsitd clc cournnt plus faiblc, 
nous observons tou,jours la prdsence cl’une qucmtitd im- 
portnnte d’iode B 1’Qtat solicle sur les Qlectrodcs. El1 

r&gime pulsd, lorsque l’on travaille h faible amplitude 
et faible fr&quence, on d&ble Ggalement la prksencc 

._ 
-I I- 

Fig 4. l&olution du rcndcmcnt cn c6tonc cn fonction 
du temps. Conditions comnumcs : [alcool] = 0,l M; 
[KI] = 0,05 M; blcctrolytc support : KC1 0,2 RcI; 
,i = 0,64 A.dm-’ ; ‘IIO = 2 cm.min-’ ; tempdrature ambiantc. 
En ckoulement pulsd : a = 1,23 cm ; J = 1,33 1-1~. 0 4 grilles 
(bcoulemcnt pulsd) ; a 3 grilles (Qcoulement puls6) ; Cl 3 grilles 
(sans pulsation). 



Dtux5 la 111cs1ir0 air cc pl~5nonGmc cst tlimctcnm~t lib h 
I’nlm~ice cl’agitntion, 11ous avons clicrcl~i! h Ic miaimisci 
ai aiigumdmit la vitessc clc circrilntioii clc I’dlcctrolytc 
(6 cni~iihi-i) de ninnibrc A nccroitrc In turlmleiicc 
iili Iiivenu clca Blectroclcs. Ces conclitions pcrmcttcnt 
clfcctivcment de limiter In formntion clcs cristnus cl’ioclc, 
lliais nprEs eiiviroii 1 Ii cl’6lcctrolysc, il sc procluit uii 
I~locnge de la r&wtion avcc I’tlppill+tioll d’llli prdcdpitb 

cl’ioclatc de potassiiiii1 siir I’blcctroclc (nugi1imtatiori clri 

1)1-1). Cc pli6lioiikm2 pcut~ s’csplic~ucr IJill' lllic cil&iqiic 
Idactioniicllc trap Iciitc clue it uii tciiips clc! contact 
illSllfiiSilllt tics rchctifs ClilllS l’6lect~oclc. 

l Opt%misat%o~~ de la 7vhdion. et a7l.alyjse rles c&k4 

Ihis Ic but cle quantifier Ies offets des priiicipnux pa- 

rtlu&trcs et clc conliaitre Icurs intemctioiis Bvcntucllcs, 

liotam1m1~t cl1 CC qrli cOixc!ri~e Its paranibtrcs pill- 

siltoiws, iious mw1is inis c11 OUVI’C la m6tllOtlologic 

tleS IJhllS Cl’CSlJ6lk1lCCS. hS 1JlilllS Cl’C!S@‘hlWS CJllt 

6tir Construits h I’aiclo cl11 logiciel Ncnwotl (LPRAI- 
Ais-Mnrscillc) WI collsickrant ccmlnc rdpc~~wcs Ic taus 
clc comersion (Xc) en fin cl’61ec:trolysc~ et Ic rciitlc- 
Incut en c&one (&) iLl1 stale clc 2 I?~liiol-' . rh 
tlcidxnc r6ponsc correspo~~cl aux conditions optiimlcs 
HXllC!lXll&S, CM Ii% sdectivitir (SC) de lit rdaction cl6CrOit 

eii fonctioii clo la quantitd cl’dlcctricit6 ~0n~0ninid~. Pnt 
coiis&pcnt, pour tine cc~iisomnatioi~ cloiindc, il cst sou- 
hitnldc cl’olkenir Ic rcnclcnient~ cii &one Ic plus &led 
possible. Ln figrlre 5 clonne uric rephentation grq~lii- 
qtlc clcs cffets seloli Pareto correspondalit ;L uii plan fac- 

toricl colnl~ld; 2a prcmiit ai comptc I’influcncc clc l’am- 
l~litiiclc a (0,41 cm G a < 1,23 cm), de la IXc~r~c~~cc f 
(OJ3 1-h $ f < 1,33 I+A) ct clc la clcnsiti! tic cnrwant i 
(O,W6 Adnl-” < i < O,OS2 A&~-“), aillsi ~UC ICS ihx- 

ilCki0llS possildcs clltrc Its ~~;l~alllbtreS i - a, ?: - j’, a - J 
ot i -CL - f. R:~~I~~oIIs C~UC CIM~S cette rep~dSe~lt;~tion, In 
vnlcur de cli~u~u0 cf-fct cst 610vBo au carr6 ct clivisdc par 
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Ia soliiliic clcs carrds tlos cflbts et lo rdsultilt est Iniiltif~lid 
par 100. 

On coustatc cftic Ic tnus clc coiiversio1i cldpe1xl wscn- 
ticllcmcnt de la thisitd do commt et cle Ii1 frdc~ucmcc do 
pulsatiw et quc I’iiitcrwtioll cmtrc ccs dcus lmrtiinbtres 
est importimtc. L’illllplitUCle, en rcVnIiche, a benucoup 
nioi11s cl’infliieiicc. L’cfl’et tics priraiiiidxcs prilsiltoires sur 
le tallx Cl0 conversion peut Btrc rclid ilU 1ionhre niaxi- 
lllill cl0 pwsnges A trilW!rS I’blect~oclc volimicfuo, car cc’ 
iionhre cl6pe1lcl prillcipalement cl0 la frdquenec. 

PaP rapport ails cffets obscrvds sw le taux cl0 coiivcr- 
sion, on s’npcr~oit (fig 5) clue l’effet de I’a~nplitllclo siir 
lc reaclemeiit en c&one, cst lm~icoi~p plus inlportmlt 
qtic sur lc taus de cowersion. L’auil~litutlc jouc pai 
coiis&li~etit 1111 IGlc 11011 n6gligcalh ai cc! qtii coiicxxmc 
In sdlcctiviti! clc 1;~ &ctioll. Cot cfkt pcud s’cspliqucr 
par lc fait ClllC l’nlnl~liturlc perinet Cl’iLIl~l~lClltW lc vo- 
lumc a irpparcnt * de I’Glcctrocle ct, par consdqueilt, In 
lmhnl~ilitd clc coikact cliiins l’dlectroclo. On rciiinrquc 
par nilleurs, quc, s’il cxistc ime iiitcrnction cntrc In clcn- 
siti! rlc caurant ct I’im~plitucle (i - r~), la frdquciicc cst 
1111 filCteUr incldpcnclant CleS WltlYX (011 tl+S pCU Clbpell- 

tlilllt si I’011 p~clld Cl1 colllpte ICS 0H’CtS ill1 riscfuc rlc 
Ei 96). On pout, tlo1ic cl~0rclicr A optimiscr lc rc~irleiiioiit~ 
Cl1 tl’~Wilill~lllt t0llj0llW nVcC: line fl5qUCllCC tl0llllbc? Ia 

pills 5lCVck possible. Le ~e1ltlCliiclit inasiinal iLtl Stnclc 
clc 2 F~lllol-’ cl’nl<:ool cst Ol~tcllU po11r t1110 clo11sit6 clo 

COUrilllt~ Cle 0,635 A+tllll-” (IX~~llC iuf&ieure), lllle illllpli- 

trrtlc ct Ulic f~bC~UcllCc clc! ~~IllSilt~iOll iilasiinalcs. 

La figure 3 rc!prdsCUtc 1’6volution clil tnus cl0 ~01ivCr- 

sion, CIU reliclcmcut CU Cdtom ct,tlc la sdcctivitb ai fonc- 

tio1i de In quanditb cl’cl?lcctriciti! co11so1n1w5c ct clwis lcs 
conditions optinxdcs fotirnies par Ic plan tl’esp6riciiccs. 
Da11s ccs conclitiolls, nous wo11s pu obtcnir 1111 tnus 
clc coiiversioli clc 80 % met: unc dcctivitd de 74 % 
(essai 1 clu td~leilll I). Lcs collditious optiuiatcs ol>tcliues 
corlT2sp0lltlcllt :IUS V&Ill5 1nasi11ialcs tlCS ~XllXlll&t~eS 

pulsatoircs et Iwatiquclnent, aus liiiiitcs tcclluologic~ucs 

tlu prllscllr. 
NOW i>.trollS Bg;nlcm~c~t rccold~~it l’dlcctrolysc incli- 

rcctc cl11 c~yclolicxaiiol tltilis lcs contlitio~~s 0ptilllideS tlu 

plnn d’cspBhmxs ill~l+S nvoir allglllelltb la SUlfkLcc cl0 
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1’8lcctroclc tic 1,05 clkn2 cl1 ajoutnnt unc quntrii?inc grille 
tic titniic pIntin (fig 4, cssni 2 cl11 tnblenu I). Lc hit 
rhjoutcr uiic quntribmc grille incluit tine nugnmtta- 
tioii de In clnitc glol~~lc cl11 potcntiel tlnus l’dlcctrorlo 
d’ciiviroii 100 1nV. Mnlgrd cettc nug1nc1~tntio1i de la 
cliutc clu potciiticl, iious eiircgistro11s nprbs 4 Ii cl’dec- 
trolyse, 1111 gain clc 10 % pour lc rc11dc1nc11t en chtoiic 
(fig 4) et ii11 gili de 0,6 % pour lc tniix tic coiivc~‘- 
sion. Par aillcurs, pour tin tnux de conversion clonnb, 
lit s6lectivit6 ct Ii1 quiultit6 tl’dcctricitb co11so1nni6c 
pour trcUlsf0rlllcr llllc’ n1olc tl’1dc00l so11t csncteme11t Its 

in&ics quc cclles obtciiucs wee tin cinpileniciit tic trois 

grilles. Uiic plus grniiclc si~rfac:c cl’6lcctroclo pcriiwt, par 
coiis6qticiit, cl’twcrc~itrc In procluctiviti! du rktcur. Lc 
gain cn procluctivitd augiiicntc ~wcc la clrir& tic I’dlcc- 
trolyse. La. co11so1iinirttio1i dcctrique cl11 r6actcur nprbs 
1 11 cl’dlcctlwlysc cst de 5,7 lCM’ll~lg-’ clc cdtollc. UllC 

n1igniciitittioii clc In surface cldvclopp6c dc l’dlcctroclc 

clcvrnit cu principc co1icluirc it tic 1ncillc11rcs perfor- 
IlIi~l~ccs. Lc rBSlllt;lt obtcnll ici Vii. chs cc Sells, cc qui 
cst proincttcur cu vuc cl’unc cxtcnsio11 h plus grnnclc 
6cl1c11c. 

11 &nit iiit6ressaiit clc voir qu’ellcs Gtaicrit lcs pcrfor- 
n~u~~es clu rchcteur cn 1nilicu biphasiqrrc. NOIIS 11011s 
soinines intkrcssbs R l’dlectrolysc inclirectc tl’nlcools t&s 
pert solulh5 dnns l’cau & pwtir d’un dlcctrolytc hi- 
phnsiquc prGnlnblon1c11t clispcrsb sous ultrasons. Nous 
avoiis clioisi coiiiinc cxcinplc cl’applicntiou I’osytla- 
tioii i11clircc:tc cl11 2-octanol ~11 2-octanone cl11 l-pli611yl- 
1-propniiol ~11 l~ropiopli61io1ic (lh~1iylbtl1ylc~i!to1ic). Lcs 
cdtoncs ol~tc11ucs sont insoluI~1cs clans l’cnu. 

I&it tlo1i1iG clue la ci116tiqtic clc la. rdactioll tl6pcncl 
clc la iinturc clc I’intwfacc liqt~itlc/lic~uiclc, nom tlotts 
SOllllllCS pl+OpoSdS ClallS lc CilS Cl11 2-Oct~11101 dc faire 
varier la iiature clc cettc intcrfacc en Gtucliaut cliffdrciits 
systblncs biplinsiqucs (cssais 4-6 cl11 titblCnl1 I). 

Ivhlgri? l’utilisntion tic 1~ pulsntioii et clcs ultrasons, 

on constntc clue lc proccsstis tl’oxytla.tion ititlircctc on 

p&nnce de cyclollcxnnc ou cn absence clc t-butanol 

(cssnis 4 ct 5) est cxtr8niemel1t lent. Lc rcncle1ncut 
cn cdtoiic air stacle de 2 F~iiiol-* cst, ciiiq fois plus 
dlevd pour lc s*ysti?11-1c cnu/t-btltn1lol/2-octn~~ol quc pour 

Ic systbrne eau/cyclol1cxa1ie/2-octanol. L’autrc systhne 

pr6scntc un coinportcnicnt intcrnidcliadrc. Lcs renclc- 
inciits obtcuus so11t appnreinnwiit lk5.9 h la proportion 

cl’alcool soltrlh cn phase nq~~eusc. En suivant l’&olu- 
tiou clcs co1icc1it~mtio1is nous avons pu Qtablir que la 
ci1Gtiquc de forinntion Qtait, iXWilllil~ddC h ullc ci1iQtique 
cl’ordrc zero par rapport au cycl011exaii01, lc processus 
cl’oxyclntioii iiiclircctc dtant probal~lcnicnt limit6 par une 
dtnpe clc traasfcrt liquiclc/liquiclc. 

L’cssai 3 a i?tG rdn.lis8 clans lc c<as oil l’dcctrocle volu- 

iiiiquc cst const,ittke d’un ainpilen~ent dc quntrc grilles 

CliXllS Its co1iditions optiinnles cltl plan cl’cxp6ricnccs. Le.5 
r&arltats obtciius ati stdc de 2,s F~inol- ’ sod sntisfni- 
sants si on ticiit coiiiplc clu fait quc l’dlcctrolysc cst 
r&&&c snns agent surfactnnt et, avcc sculclncllt 10 oi6 
clc t-l>utanol. La ciiiGtique rdnctionnellc est bcnucoup 

plus lentc cn milieu l~ipliaaique liquiclc/liquiclc, inais la 

rdnctioii cst nssortie tl’uiic l~oiiiic sGlcctivit6. 

11 rcssolt rlcs dtutlcs 111cudcs cli u1ilicu’ biplitujiquc li- 
quiclc/liq11idc, quc l’dlcctrolysc cu r&&cur pulsi! cl’uuc 
diiiulsioii gch~r& ptir 1111 systbiiio cxt~cr11c clo clispcrsion 
llltrnso1lorc stilts sllrftactntit scinlde tlonncr tics rck~l- 
tnts iiitbressniits, clnlls Ic caS d’ltli dlectrolytc I~illili~c! 

call snlde/substnncc orgmiquc oil Ic r&&if (pcu ~111 
11ioyc1i1ic1nei1t solulh &ins l’cnu) est. clircc:twncnt iiiis 
iIt1 colltilct tie It1 l>ll~e a<l11~11~~. D~IIS 1~ CilS d’1111~ 
61niilsioii Cilll S~~ld~/i~C:bt~~~~lldllOll~, IlOllS iW0llS cOllstnt6 

quc l’6loctrotlc tic trwail fo1ictio1i11~it~ cii rbginic ciiidti- 
quc ct 11ot1s iWOllS pu cffcctller I’blcctrol~ysc avcc clcs 
intciisit& dc couraiit iicttciiioiit sup6ricurcs ilux iiitcn- 
sit& liniitcs ol~tciiucs nvcc unc solutioi~ tlquc11sc S;I- 
turde tl’acbto~~hdnonc [18]. Dnus I’optiquc cl’1111 procdtlb 
blectrocliiiniquc tic convcrsioii cl’uiic substamc orgaiii- 
que pcu 011 1noye1i11e1nc1it solul~lc clans lht1, 11011s pow 
5017s ClllC? I’iilcctrol~ysc Cl1 rchctctlr pdsd tic trAs systb111ce 

oflie dcs pcrspcctivcs intdrcsswtes. Noto11S dgi\lc111c11t 
qiic la mist cii ozuvw tl’~iii tcl pro&Ii! ~11 rhwtci1r pulsd 
~IlX%ClltC 1111 XV;llltiIf&? &i*icux IXW riI])pOrt t1llS l&lCtClllYi 

clc type filtrc-prcssc car In pulsntioil pcrinct dc s’nf- 
fmncliir clcs coiitrnintcs Ii&s h la vitessc clc circulw 
tion cl0 I’d1nulsio11 clniis lc rdrkcteur. Les cswis rdnlis& 
~11 pr&ence cl’1111 solviint pcu poltkc (dlcctrolytc tcr- 
iinirc : Call Sd&!/tOll~BlK!/ilC!&Ol~lldllOllC? 011 etut d&2/ 
2-OCtt~llOl/CyC~lOht!xnllC pl’.r CXClllplO) 1l’Ollt pas co11clt1it 
h tics rds11ltnts satisfaisnnts. Lcs ultrwoiis pcrnict- 
thnt cl’nugme11tc~ co1isicldrnblc11ic~it In surfwe tl’6clinnge 
iiiais lw pc!uvellt pas, clnlls CC CilS, SC stibstit11cr to- 
tnlenicnt h un agent dc trniisfcrt clc pliasc. I1 sarait, 
iiitdrcsstuit tl’oldw twvcc tiii11 hiblc qiuuititd tl’tigeiit tic 
t~~~llSfC~t CIC l>llilSe 011 lll&llC Cle CZOUl>lW 1CS lllt~ilSOllS Ct* 

1’6lcctrocliiniic this 111ic in&nc cellulc [19]. 

Conclusion 

NOUS ;‘LVOLIS tcStd l’clfkacitb CIII hcte11r h ~Icc- 
trotlc voli11niqi1c pcrcol6c puls6e sur &us Khct,ioiis 
dlectro-o~gniiiclucs moclblcs trhs cliffckciitcs : I’oxycln- 
tioii inclircctc cl’;dcools secontlaircs ct la rdduction clc 
l’nc6toplidiionc qiii it fait l’objct cl’uii nrticlc p&&lent 
[lS]. Dnus lcs dcux cm, now avons pu mcttrc cn hi- 
clence l’apport IXhldfiqllc de In ~~ulSi~tiOl1 tic In pllaSe 

liquicle sur les perforninnccs clc l’dlcctrolyse. L’illlalySC 

tics effcts rles param&rcs pidsatoircs, ii nloutrd 1111 ccr- 

tail1 nombro clc points iutdrcssnnts : In pulsntion CXCI’CC 

~iii c&t non sciileineut sur le trmisfert~ dc nintii?rc, innis 

6ga~enieiit sur Ii1 cliiniiodcctivit& des rdoctioiis; lc r8lc 

jou6 par cliacuii des para.nibtres pulsntoires (nniplituclc 

ct fdqucncc) cst idciitique au nivcnu clu trmsfcrt3 tic 

iiiatihz inais cliff~rcut at1 lliVCil.ll clc la sdlectivitk. 

Lcs travaux rapportds ClilllS cet article lllo~dX!llt IC 

bieii-foncld cle I’application clll rdactctlr h dcctroclc V?- 

Iumique percoKe p~1lsCc h 1’6lectrosyntlhe organiquc. A 
long termc, i’objectif est rlc tlddoppcr Its i~ppliC.ntiOtlS 

clu rf5acteur clans !a valorisntion des procluits nat,llrcls ct 

clc In lAomasse ct tlnns In prdpnratioii tic s.ylltll0llS 1)OW 

li1 cliiinie fille. 
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