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Introduction générale

La spectroscopie d’impédance électrochimique SIE est une technique trés utilisée pour
I’intérét et la quantité des informations qu’elle apporte dans 1’étude des mécanismes réactionnels
qui se déroulent a I’interface électrode/électrolyte. Elle présente I’avantage de :

e caractériser les systemes complexes sans les perturber,

e obtenir plusieurs informations sur un vaste domaine fréquentiel

e exploiter, dans la mesure du possible, théoriquement la réponse du systeme garce
aux equations de transfert

e cexploiter I’analogie électrique pour interpréter les resultats d’impédancemeétrie

par I’intermédiaire de circuits électrique équivalent.

A la lumiére de ce dernier point, les différents processus se déroulant a I’interface
électrode/électrolyte peuvent étre modélisés par 1’association de composants électriques, branchés
en série ou en parallele. Ces modeles sont ensuite utilisés pour ajuster les diagrammes
expérimentaux d’impédance afin d’extraire les paramétres nécessaires a la compréhension du

systéme étudié. Notre travail s’inscrit dans cette optique.

Ce mémoire de fin d’études s’articule autour de deux chapitres:

Le premier chapitre est scindé en trois parties : la premiére fait le point
bibliographique sur les notions de base de 1’¢électrochimie et ses techniques de mesure. La seconde
présente le principe de la spectroscopie d’impédance électrochimique et décrit les modeles
théoriques d’impédance d’une interface solide-liquide en milieu semi-infini et fini. La description
du logiciel de ZView fait I’objet de la troisiéme partie.

Le deuxiéme chapitre est subdivisé en deux parties : La premiére est consacrée a la
veérification expérimentale des modeles théoriques d’impédance en utilisant le systeme Ferri/Ferro
en milieu sulphate sur électrode a disque tournant. Cette confrontation des résultats théoriques et
expérimentaux nous a donné la possibilité d’acquérir les connaissances initiales dans le domaine
d’impédancemetrie. Par la suite ces connaissances seront utilisées pour :

- se familliariser au systéme d’acquisition et de traitement de données par le logici
Zview

- construire les Circuits Electriques Equivalents modeéles du systéeme Ferri-Ferro
en convection forcee et naturelle

- exploitation des résultats expérimentaux d’impédance et de voltametrie linéaire

pour valider les résultats d’ajustement numérique du modéle circuit électrique équivalent.

La deuxiéme partie est dévouée a modélisation par circuit électrique équivalent de 1I’impédance

électrochimique d’un systéme complexe ayant trait a la cémentation du cadmium en milieu sulfate.

el
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1.1.Généralités sur I’électrochimie

L'électrochimie est une discipline ayant pour but I'étude des processus interfaciales de

transfert de charge entre un conducteur solide (métal) et une solution électrolytique (sel fondu,
polymeéres, etc.). Le transport de charge est assuré par le transfert d’électrons et le déplacement
d’ions dans les conducteurs solide et liquide respectivement. Le processus de transfert de charge
peut s’effectuer dans un sens ou dans l’autre a travers l’interface solide-liquide [1]. En
conséquence, il induit le type de transformation électrochimique notamment la réduction ou
1I’oxydation que subit une espéce électro-active en solution : La réduction est la transformation au
cours de laquelle une espéce appelée oxydant (Ox) est capable de fixer un ou plusieurs électrons.
Par ailleurs, L’oxydation est celle ou I’espéce nommée réducteur (Red) est susceptible de céder un

ou plusieurs électrons [2]. Les deux espéces constituent ce qu’on appelle communément un

couple redox [3].
Vox0X + ne” & v qRed (1.1)

Le conducteur électronique solide est appelé généralement électrode (anode ou cathode).
L’anode et la cathode sont les si¢ges des réactions d’oxydo-réduction [4]. L’association de ces
deux électrodes, séparées par une solution électrolytique, constitue ce que 1’on appelle une chaine

électrochimique. Cette derniére peut avoir deux modes de fonctionnement a savoir :

e mode pile : la réaction électrochimique globale (somme des deux demi réactions
anodique et cathodique) produit le courant électrique circulant dans la cellule ;

e mode électrolyse : un genérateur de tension extérieur est nécessaire pour que les
réactions se produisent aux électrodes.
Les ¢électrodes au contact de I’¢électrolyte provoquent I’apparition d’une :

1. distribution de charges interfaciales sur chacune des électrodes, appelée double

couche électrochimique assimilable a un condensateur électrique [5] ;

2. différence de potentiel entre 1’électrode et 1’¢électrolyte appelée potentiel absolu

d’¢électrode. Ce potentiel est une grandeur non mesurable mais repérable par rapport & une
électrode prise comme référence [6-8]. On distingue généralement :

e électrode standard a hydrogene (ENH) : Pt, Hz (1 bar)/H* (IM) dont le
potentiel est nul conventionnellement

o e¢lectrode au calomel saturée (ECS): Hg/Hg-Cl./KCI 0,24 V/ENH ;

e ¢électrode argent - chlorure d'argent (ESH): Ag/AgCI/KCI 0,22 V/ENH.

Le potentiel reperé par rapport a une électrode prise comme référence est appelé tension
d’électrode. Le potentiel pris par une électrode au contact de 1’¢électrolyte est appelé potentiel

d’abandon ou potentiel en circuit ouvert. Cette tension sous courant nul ne signifie pas
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nécessairement que le systéme est en équilibre, 1l peut y avoir compensation des flux de charge de
différents porteurs. On a alors un potentiel mixte.

Si un équilibre ¢électrochimique est réalisé a 1’interface ¢€lectrode/électrolyte entre deux
espéces d’un couple redox (métal en équilibre avec ses ions), la tension d’abandon de 1’¢lectrode
est égale au potentiel d’équilibre thermodynamique d’oxydo-réduction du couple décrite par la loi
de Nernst [9, 10]:

E ] (aox) 9%

nF (areq)Vred (12)

Eeq = E® +

E°: potentiel standard du couple redox (V) ;

F : constante de Faraday (96485 C.mol™) ;

n : nombre d'électrons échangé lors de la réaction ;
- Qoxred . activité du I’espeéce ox/red ;

v : coefficient d’activité ;

R : constante des gaz parfaits (J.K2.mol ™).

Inversement le potentiel d’abandon est appelé tension mixte lorsque des espéces électro-actives
appartenant a des couples différents participent spontanément a une ou plusieurs réactions
d’oxydoréduction et que 1’¢lectrode n’est pas a I’état d’équilibre. C’est le cas de la cémentation

électrochimique pour laquelle notre étude est dévouée.

En électrochimie, la polarisation de I’électrode est la différence entre la tension de

I’¢lectrode parcourue par le courant et sa tension a 1’abandon [11, 12]
n=E—-E° (1.3)

La réaction d'électrode (1.1) peut étre décomposée en une série d'étapes consécutives

élémentaires [13, 14] :

- le transport de maticre de la solution vers la surface d’électrode

- les transferts €électroniques qui se produisent a I’interface métal/solution

- les réactions chimiques et d'autres phénomenes de surface tels que I'adsorption et la
désorption.
Les réactions impliquent généralement trois phénomenes seulement (Fig.1.1) : le transport de
matiere de I'espece électro-active de la solution vers I'électrode, puis le transfert d'électrons des
especes et le transport du produit de la réaction vers le coeur de la solution.
Une ou plusieurs étapes de transport de matiére peuvent se produire et réguler le déplacement des

especes vers I’interface électrochimique. Ce transport peut se faire par migration, convection ou

10
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diffusion. Le plus souvent, 1’un des trois modes I’emporte sur 1’autre ce qui permet d’identifier

I’étape limitant le processus [15] :

i
Transport de mafiiére
Oxel P i g Oxsol
i
A |
ne | < > Transfert i
électronique i
hétérogéne |
i
v :
! >
Redel | g Redsol
Transport de matiére
Conducteur | Solution
electronique !

Fig.1.1. Etapes principales impliquées dans une réaction électrochimique

v On appelle migration le déplacement des espéces sous 1’effet du champ électrique.
Au sein de la solution électrolytique la migration assure le passage du courant électrique pendant
I’¢lectrolyse c’est pour cela qu’il est important d’avoir en solution des especes de grande
conductibilité électrique si on veut augmenter ce courant. A cet effet, lorsque la solution
électrolytique est faiblement concentrée en espéces électro-actives la présence en fortes

concentrations d’un électrolyte support assure le transport des especes vers le voisinage des

électrodes et permet de négliger, dans les équations qui décrivent le mouvement des espéces en
solution, le déplacement des espéces électro-actives par migration électrique devant la diffusion
et/ou la convection. Ces composées sont des especes non électro-actives qui ne participent pas aux
réactions d’interfaces, mais jouent toutefois un réle dominant dans le transfert du courant au coeur
de la solution. Les plus couramment utilisés sont les chlorures de potassium ou de sodium, les
sulfates de potassium ou de sodium Na>S0O4[16] ;

v La diffusion apparait comme le résultat du manque d’homogénéité de la
composition d’un systéme, c'est-a-dire dans le cas ou différentes portions de ce systeme
contiennent soit des corps différents, soit les mémes corps mais en proportions différentes.

Lorsqu’une réaction se déroule a I’interface d’une électrode, la transformation des réactifs et

u
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’apparition simultanée de produits a la surface de 1’¢lectrode créent naturellement des différences
de concentrations dans une zone proche de la surface de 1’électrode appelée couche limite de
diffusion.

v" La convection d’un fluide correspond au mouvement pris par ce fluide sous

I’influence de variations de certains facteurs. La convection est dite libre ou naturelle lorsque le

mouvement en question n’est pas provoqué par une dépense d’énergie mécanique (agitation,
pompage) mais par des variations locales de masse volumique, qui elles-mémes peuvent résulter
de variations locales de température, et surtout des différences de concentration provenant des
réactions comme nous 1’avons vu précédemment. La convection est dite forcée lorsque le fluide
est mis en mouvement par un mécanisme controlé par I’extérieur (pompe, champ magnétique...).
La convection par le mouvement qu’elle crée dans la solution augmente le déplacement des
especes électro-actives vers 1’électrode ce qui a pour effet de confiner le gradient de concentration

prés de I’¢électrode et d’augmenter le courant en conséquence (Fig.1.2).

Diffusion Convection

<

Csolution

Solution

—r > = m

v

Fig.1.2. Profil de concentration stationnaire. Modéle de Nernst

La chronopotentiométrie consiste a mesurer la variation du potentiel en fonction du temps

a un courant imposé. Lorsque le courant global est nul, la courbe obtenue représente 1’évolution
temporelle du potentiel d’abandon. Cette méthode permet d’identifier les phénomeénes de

dissolution/passivation qui se produisent a 1’électrode [17].

La chronoampérométrie consiste a imposer un potentiel entre 1’électrode de travail et

I’électrode de référence et mesurer la réponse en courant en fonction du temps. Cette méthode
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permet d’étudier 1’établissement des conditions stationnaires lorsque 1’électrode de travail est

soumise a une tension imposée pendant un temps suffisamment long [18].

La voltampérométrie cyclique est une technique qui consiste a parcourir un domaine

potentiel avec une vitesse de balayage donnée et a mesurer le courant correspondant. L’analyse
des voltamogrammes obtenus permet d’identifier les phénoménes se produisant a I’interface

électrode-électrolyte [19, 20].

La voltamétrie linéaire est une méthode électrochimique qui consiste a enregistrer les

diagrammes courant-tension en modes galvanostatique ou potentiostatique avec une vitesse de
balayage constante en courant ou en potentiel respectivement [21, 22]. Ces courbes nous
renseignent sur la vitesse de la réaction électrochimique, 1’étape régissant le processus et sur

d’éventuelles modifications de la surface d’échange [23].

Pour une réaction sous contréle d’activation pure, 1’équation de Bulter-Volmer permet de

relier le courant traversant 1’électrode a son potentiel :
= iy (exp (251) — exp (222 ) 03

i : densité de courant (A.m?)

- o : densité de courant d’échange (A.m™2)
- a: coefficient de transfert anodique sens Red—Ox
- F:nombre de Faraday (96485 C.mol?1)

- R constante des gaz parfaits (8,31 ].mol-1.K-V

Relation de TAFEL : une des composantes (cathodique ou anodique) de la relation de

Butler-Volmer devient négligeable devant 1’autre lorsque :

v 1> 0:la composante cathodique est négligeable
Log(i) = log(iy) + bn b<0

v 1 « 0:lacomposante anodique est négligeable.

Log(i) = log(iy) + bn b>0
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Fig.1.3. Représentation des courbes de TAFEL pour le system Ox/Red

La technique de I’électrode a disque tournant (E.D.T), introduite dans les années quarante

par Levich est fréqguemment, est largement utilisée pour les mesures cinétiques et la détermination

des grandeurs physico-chimiques des espéces electroactives [24-26]. L’avantage majeur du disque

tournant est que 1’on dispose, en régime laminaire, d’une solution analytique dite solution de

Levich permettant d’évaluer le coefficient de transfert de maticre vers la surface d’un disque lisse

[27]:

k = 0.62D2/3y~1/6\1/2 (1.4)

avec

k: coefficient de transfert de matiére (m.s™)

W: représente la vitesse de rotation de 1’électrode (rad.s™),

Vv : viscosité cinématique du milieu (m?.s?).

D : coefficient de diffusion (m?.s™).

Les diagrammes de Levich consistent a tracer les variations du coefficient de transfert de matiere

k en fonction de la racine carrée la vitesse de rotation de I’électrode W. La pente de cette droite

permet d’accéder a 1’épaisseur de la couche limite via I’expression (1.4) de Levich
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Fig.1.4. Electrode a disque tournant et les lignes de courant induites par sa rotation
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1.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique :

La Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE) est une méthode traduisant la
fonction de transfert expérimentale reliant I’intensité du courant, traversant une interface donnée,
a la difference de potentiel correspondant (Fig.1.5). Elle permet de séparer et/ou d’identifier les
contributions des différents phénoménes chimiques et électrochimiques élémentaires se déroulant
a I’interface métal-solution [28], notamment par leur temps de relaxation. Les phénomeénes rapides
se produisent a hautes fréquences tandis que les phénomeénes lents ont lieu a basses fréquences
[29]. Cette technique d’analyse est largement répandue dans différents secteurs de recherche

notamment en génie électrique, électrochimie, micro-électronique, industrie pharmaceutique [30].

AX Systeme AY
Perturbation électrochimique Réponse
7= AY

~AX

Fonction de transfert

Fig.1.5. Principe de la spectroscopie d’impédance électrochimique

Pratiquement, la Spectroscopie d’Impédance Electrochimique consiste & superposer un
signal sinusoidal de fréquence variable et de faible amplitude a la valeur de la tension de I’électrode
de travail, puis analyser la réponse en courant du systeme en fonction de la fréquence [28]. Les
réponses qui en découlent permettent alors de séparer les processus élémentaires se déroulant a
I’interface métal/électrolyte et de déterminer les parameétres cinétiques des étapes élémentaires qui
constituent le processus électrochimique global [28, 31] a savoir :

e e transfert de charge,
e |e transport de matiéere,

e phénomeénes d’adsorption et désorption (Fig.1.6).
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Fig.1.6. Processus interfaciaux métal/électrolyte

Pour une impédance électrochimique, le signal perturbateur appliqué E(t) s’écrit généralement

sous la forme [17] :

E(t) = E, + |AE|sin(wt) (1.5)
Par ailleurs, la réponse en courant du systeme est de la forme
I(t) = Iy + |Al|sin(wt — @) (1.6)

Ici, o représente la pulsation (rad.s?) et ¢ le déphasage entre I(t) et E(t) (Fig.1.7). Pour une
fréquence donnée f, I’impédance électrochimique est une fonction de transfert résultant du rapport
suivant [32, 34] :

AE(w)

Z(w) - Al(w)

(1.7)

AE(w) et Al(®w) correspondent aux transformées de Fourier des grandeurs temporelles
correspondantes. Z(w) est un nombre complexe qui peut s’écrire sous les deux formes équivalentes
ci-dessous :

1.  forme algébrique

Z(w) = Zy(w) +jZj(w) (1.8)

2.  forme exponentiel

Z(w) = |Z(w)|e? (L.9)
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|Z(w)| est le module de I’'impédance, Zr et Zj sont ses parties réelle et imaginaire. Pour passer d’une
forme a I’autre, il suffit d’utiliser les relations suivantes :

Zy(w) = ||Z(w)]|cos(¢) (1.10)
Zj(w) = ||Z(w)||sin(¢) (1.11)

le module et la phase sont donnés par :

Z(w) = /z§+z-2
() : (1.12)

o= tan i)

Iy + |Al] sin (ot — ¢)

Domaine de linéarité

Eq E/V

Fig.1.7. Principe de la Spectroscopie d’Impédance Electrochimique

1.2.1. Analyse graphique de I’impédance électrochimique

L’impédance est représentée dans un diagramme de Nyquist et de Bode [33]. Dans le plan
de Nyquist (Fig.1.8a), I’abscisse correspond a la partie réelle de l'impédance Z(w) et 'ordonnée a
sa partie imaginaire. Dans le plan de Bode (Fig.1.8b), I'abscisse correspond a la pulsation et
I'ordonnée a son module [35]. La représentation de Nyquist permet de voir les différentes boucles
et droites du diagramme de I’'impédance et la représentation de Bode complete la vision du
domaine de fréquence [36, 37]. Autrement dit, ces deux représentations d’un méme résultat sont

complémentaires, chacune d’entre-elles montre un aspect particulier du diagramme d’impédance.
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-Im(Z) 4 Log |Z| Phase ¢
(a) (b)

B
=

Re (Z) Log (f)
Fig.1.8. Représentation graphique de I’impédance : Nyquist (a), Bode (b).

1.2.1.1. Transfert de charge pur

Pour un transfert de charge pur, I’'impédance globale Z(®) dans le plan de Nyquist se réduit
a un demi-cercle schématisé par la figure (1.9). Le schéma électrique équivalent correspondant
comporte une résistance de transfert de charge Rt a la limite des basses fréquences et une capacité
de double couche Cqc [32]. L'impédance faradique Zr se réduit donc a la résistance de transfert de

charge notée R

Ze =Re= o (1.13)
“Im (Z)4
Ca
|
I
o__| _0
R; R; Re (2)

Fig.1.9. Plan de Nyquist pour processus sous d’activation pure
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1.2.1.2. Transfert de charge et diffusion

Dans le cas d’une cinétique de type activation diffusion on est conduit au circuit électrique
équivalent dit de Randles représenté sur les figures (1.10) et (1.11). Ce circuit comporte une
résistance de I’électrolyte Re, une capacité double couche Cq. et une impédance Faradique Zs
composée d’une résistance de transfert de charge Rt et d’une résistance de diffusion Zg dite
impédance de Warburg. Cette derniére a été calculée a partir de la résolution de la deuxiéme loi
de Fick [39]:

1. Pour un milieu semi infini, I’impédance de Warburg est de la forme :

Zy == (1-]) (114)
avec
§ = oares oo Gaaio) (119)
e R :constante des gaz parfait (J.K1.mol?).
e T :température (K).
e F:constante de Faraday (96485 C.mol™?).
e n:nombre d’électrons échangés.
e A :surface de I’électrode (m?).
e Ci: concentration volumique des espéces qui diffusent (mol.m).
e Dox Dred: coefficients de diffusion de la forme oxydante et réductrice (m2.s™).
-im @)}
(a)
N
|
Re
W\ o
LA .
R, W,—R R, > R +R, I;e(z)
RZ A% C4

Fig.1.10. Impédance d’une cinétique mixte en milieu semi-infini
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Dans le plan de Nyquist I’'impédance de Warburg donne une droite de 45. La partie haute
fréguence du diagramme d'impédance de la figure (1.10.b) est un demi-cercle représentant Rt en

paralléle avec Cqc alors que la partie basse fréquence est une impédance de Warburg.

- Pour un milieu fini, I’'impédance de Warburg est donnée par 1’équation suivante [7]:

RT tanh( [jwT,eq) n tanh( [joToy)
nZFZA\/jE Cred\/Dred COX\/ DOX (1.16)

l =

ici T représente le temps de diffusion. On remarque que :

([
4W

ol

e |orsque &— oo, on retrouve évidemment l'impédance de Warburg pour une
couche de diffusion semi-infinie
e quand w — 0, I’'impédance prend alors une valeur réelle appelée résistance de

polarisation :

Rp = Re + Ry + Ry (1.17)

“m@) ]

w = oo
R; Ws—R Re Re+R¢ R.+R;+Ry Re(Z)

Fig.1.11. Impédance d’une cinétique mixte en milieu fini

1.2.2. Systeme complexe

Pour I’interprétation des courbes d’impédance, 1’approche systéme basée sur la recherche
de schémas électriques équivalents est largement utilisée pour ce cas de figure (batteries, piles a

combustibles, etc.). Elle est réalisée généralement grace a des logiciels de simulation numérique.
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L’inconvénient majeur de cette approche réside dans le fait que le circuit électrique modéle n’est
pas souvent le seul possible, c'est-a-dire il n’y a pas unicité entre un circuit équivalent et le systeme
étudié [1].

Notre travail qui s’inscrit dans cette perspective vise a utiliser un logiciel appelé ZView
pour modéliser les impédances électrochimiques par circuits électriques équivalents. Pour se
familiariser avec ce logiciel nous avons veérifié en premier lieu les lois théoriques
d’impédancemetrie de Warburg en milieu fini et semi-infini, ensuite nous avons procédé a la
veérification des résultats de 1’ajustement numérique du modeéle circuit électrique équivalent
correspondant. Dans un deuxiéme lieu, nous avons appliqué I’approche de circuit électrique

équivalent a un systeme complexe a savoir la cémentation du cadmium en milieu sulfate.

3
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1.3. Description du Logiciel ZView

ZView est un logiciel utilisé pour la représentation graphique et 1’analyse des données
expérimentales de 1’impédance électrochimique. Ce logiciel permet d’ajuster les données
expérimentales en utilisant des modeles de circuits électriques équivalents et inversement, générer

des données impédancemétrie a partir de simulation de circuits électriques équivalents.

1.3.1. Interface graphique

Aprés démarrage du programme ZView ce dernier affiche une fenétre principale «ZView»
constituée de deux graphes intitulés « Complex # 1 » et « Bode # 1 » placés I’un a c6té de ’autre.

Ces deux graphes représentent respectivement les diagrammes de Nyquist et de Bode.
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Description du logiciel ZView
Cette fenétre principale est gérée par une barre de tache représentée organisée comme suit :

o File: utilise pour charger les fichiers de données, enregistrer les fichiers

d’installation et configurer I’imprimante, etc.

e Graph: utilisé pour créer de nouveaux graphiques.

e Options: controle le niveau de tous les graphes d’ AutoScaling.

e Window: change la fagon dont les graphiques sont affichés sur I’écran.

e Tools: utilisé pour modifier, fusionner et supprimer des données d’une part ;

ajouter, soustraire des composants électriques d’autre part.

e Help: peut étre utilisée pour accéder aux fichiers d’aide ZView.

Les icones de la barre d'outils sont, en fait, des raccourcis vers la plupart des fonctions ou
taches. Il suffit de positionner la souris sur une icbne pour faire apparaitre la boite de dialogue

décrivant la fonction icones.

La barre de titre du graphique actif ( Complex # 1 ou Bode #1 ) est mise en surbrillance
tandis que l'autre reste inactif comme la figure (1.12) le montre. A ce moment-Ia le graphique

actif peut étre modifié (ajout de texte, reglage des axes, etc. ...).

Les spectres expérimentaux d’impédance sont souvent modelisés a l'aide d'un circuit
électrique équivalent en ajustant ses parameétres pour produire un spectre similaire. Les
composants électriques (résistances, condensateurs, inductance, etc.) et quelque composante qui
n'ont pas une analogique électrique comme les éléments constants de phase, impédance de
Warburg, sont ensuite adaptés aux caractéristiques physiques de la cellule de mesure. Cependant
il est nécessaire que les différents éléments ou groupes d’éléments aient une réalité
électrochimique, ¢’est-a-dire qu'ils puissent étre associés a des processus élémentaires tels que la

diffusion, la migration ou les transferts de charges.

1.3.2. Composants électrique de ZView et impédances

Les éléments préconisés par ZView sont les suivants :

a) R — Résistance

R
Z=R —N\—
b) C - Condensateur
C
__1 I |
(o0 '

E
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c) L - Inductance

7 = jwl —D—

d) Les éléments Warburg

Les courbes d'impédance pour les deux versions de I'élément Warburg sont présentés dans
la figure (1.13) et montrent la pente caractéristique de 45 ° pour les hautes fréquences et passer a
un demi-cercle pour les fréquences inférieures. Le « open circuit terminus » se comporte comme
la connexion en série de 1’élément « short circuit terminus » avec un condensateur et prend 1’allure

d’une droite aux basses fréquences.

A
- Im(Z) Open circuit
i terminus
| @ 0 Short circuit
| terminus
w—7 i w— 0
l » Re (Z2)
W, —R W, —R
Fig.1.13. Courbe de Nyquist pour un milieu fini
v" Finite Length Warburg - Short Circuit Terminus
Ws
Zws = Rxtanh([I1* T * w]®) /(I * T * w)P We
v Finite Length Warburg - Open Circuit Terminus
Wo

Zwo = R+ ctnh([I * T+ w]?) /(1% T * w)® _WO_

E
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P : représente la puissance de I’impédance de Warburg fixé a 0.5 pour un milieu fini et/ou semi-

infini.
Dans le logiciel ZView, les éléments de Warburg sont symbolisés par W et repérés par I’indice s
et o pour le Short Circuit Terminus et Open Circuit Terminus respectivement. Par ailleurs, les
termes des équations ci-dessus sont repérés comme suit :

e larésistance de diffusion R et repéree par W-R (€2)

e |e temps de diffusion T et repéré W-T ()

e la puissance P est repérée par W-P (-)

e) CPE - Constant phase Element

L CPE
Zcpg = T(1+w)P >>

Selon la formule ci-dessus, les parameétres associés au CPE sont le coefficient T et I’exposant P
représentés dans le logiciel ZView comme suit :

e T correspond a CPE-T (Q t.cm™2sh).

e P correspond a CPE-P (-)

En fonction de la valeur de I’exposant, la CPE présente un comportement analogue aux
composants simples utilisés dans les circuits équivalents [40-44]:

v' P =-1, la CPE est équivalente a une inductance

v P =0, laCPE estéquivalente a une résistance R

v P = 0.5, le résultat est équivalent a I’impédance de diffusion de Warburg (milieu
immobile).

v' P =1, représente une pure capacité

v 0< P < 1, on parle de capacité équivalente dont le calcul fera I’objet da la partie

cémentation dans le présent travail.

1.3.3. Méthodologie d’ajustement et de simulation

La simulation consiste a déterminer les valeurs de 1I’impédance électrochimique a partir
d’un circuit électrique équivalent connu préalablement. Pour ce faire il suffit de construire ce
circuit par insertion d’une séquence d’éléments en série ou en paralléle et d’introduire les valeurs

de ses différents composants conformément aux étapes suivantes :

E
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» Sélectionner Tools | Equivalent Circuit... (Ou cliquez sur I’icone @). La fenétre

ci-dessous s’affiche

> Dans le menu circuits équivalent, sélectionnez Eile | New Model

T Egquivalent Circuits le=lol=l |_i:h_J
File Model Help
= E E E . Run Simulation / Freg. Range Cglﬁq:?rs?q? :Hﬁi
Edit
Element — g . I Error %4
Cut Parallel (after)
Copy Series (before)
Paste 3 Parallel (before)
Crelete

» Cliquez avec le bouton droit de la souris a I'intérieur de la zone d'affichage, ensuite

sélectionner New |Series (after). La fenétre suivante s'affiche :

[~ A ;
Setup Circuit Element ‘ ﬁ |H - Resistar ﬂ

C - Capacitor [+
L - Inductar
CFPE - Constant Phaze Element
GE - Genzcher Element
W -\ arburg Element [short)
W - \wharburg Element [open)
DE - Dizgtributed Element
Ok Cancel | Help | [ - Extended Element

A - Theta‘Yarable

# - wl Theta Multiplier
Element name to be dizplayed in the model # - #[1-0] Theta Multiplier

o F - Element Fallower

Element Tope: [{5HS5EHE )

Elernent M arne: |FH

m

o]

» Pour construire le circuit électrique que I’on désire étudier, on sélectionne
successivement les éléments qui conviennent en respectant sa structure. Pou ce faire, il suffit de
cliquer a chaque fois sur le bouton droit de la souris pour mettre en paralléle ou en série les

éléments ainsi sélectionnés
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- =
T Equivalent Circuits lelol=) Li:hl
File Model Help
T . ) Chi-Squared =MfA
= E E E . Bun Simulation f Freq. Range Sumqnf Sar =N::.ﬁ.
R1 R2
C1 c2
] L ] L
| B | | B |
Element | Freedom | Value | Error | Errora
R1 X Fixed: 330 MJA MJA
1 | Fixed |1,000E-8 MSA A
R2 ™| Fixed |1580 MA MA
c2 | Fixed 6,8E-7 MfA M A

> On porte les valeurs de chaque élément constituant notre circuit équivalent
» On s’assure que les cases de la colonne « Freedom » sur I’option « Fixed »

» On vérifie que la case simulation se trouvant dans « Model | Edit Parametre » est

cochée. On fixe la gamme des fréquences et des différents parameétres (nombre d’itérations, etc)

-

™
Fitting/Simulation Setup |—sz—|
Modex
=" i‘,:-"imulaﬁ-::né T Fitdng i Subtration " Residual ° Batch Fitting - KK

Data Ramnge:

[ Beep when Finished Ok I Cancel | Help

Al Points
7 Selected Points
= Freguency Range Minirmarm {Hz) |DrDD 1 Maxirmurm {Hz) |1E5

Optional Parameters:

Maximum Iteratons |100

Optimization Iterations |EI

Type of Fiting |Camplex ;I
Type of Data Weighting |Ca|c Modulus ;'
GDAE Accuracy |2 *= Distributed Elements 12, 14 Only
Absolute Temperature |2‘93 = Circuit Model H COnily
Batch/Clipboard Order |Mixec| Parameter and Error values ;I

[ Sawe DC Bias with fit results

» On clique sur le bouton « Run Simulation ». Aprés quelques secondes, I'ordinateur émet

un signal sonore qui signifie que les calculs ont été effectués et les diagrammes de Nyquist et de

Bode sont immédiatement affichés
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@ Eguivalent Circuits

[E==NEETE T

File Podel Help

E_ . Run Simulaton f Freg. Range

Chi-Sguared = MJfa
Sum of Sgr = M A

R1 2
| Ly | I | z2 I
| L | L
| | ) | | )
Element | Freedom | Walue | Error | Error %o
R1 €| Fixed! [330 A A
Z1 2| Fixed | 1,000E-5 P P
RZ | Fixed (1580 A A
cz > Fixed |6, 8E-7 M rfA
-
Fig.1.14. Circuit électrique- Simulation établie
-2000 10% g
——Courbe de simulation F
L 10° L i
— E \\\..
N e T .,
-1500 |- 107
L 101 L TN TTE | ORI R| B WAR 1NN N Y011 N AW RNITT IO WA TYTT| I RMAATT | M RAAI
10° 102 10" 10° 100 120 10° 10" 10° 10°
_ Frequency (Hz
1000 | quency (H2)
—— Courbe de simulation
- T -100
I 5™
75 | 7
-500 — //
s T y
/ \ Q50 - 3 ',«’
| ,/'/ \,‘. = L /\ /
. / \ -25 -
™~ i | / o ,//
0 | | | | i 0 Lot SR IRRU TN TRV F LT ROREOET: el RETTT! IR RTTIT IR T ME RN MRRTTH]
0 500 1000 1500 2000 10° 10?2 10" 10° 100 10 10° 10" 10° 10°
VA Frequency (Hz)

Fig.1.14. Circuit électrique- Simulation établie

L’ajustement des résultats d’impédancemétrie consiste a la recherche d’un circuit

électrique équivalent traduisant les phénoménes mis en jeu.

Pour effectuer un ajustement, on procede comme suit :

» construire un circuit électrique équivalent selon les étapes décrites ci-dessus

>

pour amorcer les calcules, on porte des valeurs arbitraires pour chaque élément

constituant le model en s’assurant que les cases de la colonne « Freedom » sont sur I’option « Free

». Nous soulignons que la résistance de 1’¢lectrolyte et de polarisation sont généralement connues

préalablement a partir des spectres d’impédances. A cet effet pour fixer ces résistances a leur
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propre valeur il est impératif de mettre les cases « Freedom » correspondantes sont sur I’option «

Fixed »

-
H Equivalent Circuits

File Model Help

= &= q_ E_ @ Bun Simulation / Freq. Range

Chi-Squared = N/4
Sum of Sqgr =N/A

R4 CPE1
N > Valeurs arbitraires
R2 w1
s

Element | Freedom | Walue | Ermor> I
R1 #*] Free(+) 30 N4,
CPE1-T #] Free(+) 4E-5 N2A,
CPE1-P #] Free(+) 1 N/,

R2 #] Free(+) |29 M A
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2.1. Introduction

Pour mener a terme cette étude consacrée a la modélisation d’impédance électrochimique
par circuit électrique équivalent, nous avons eu I’occasion de récupérer au niveau du laboratoire
LECVE une base de données expérimentale de mesures électrochimiques d’impédancemeétrie et
de voltammetrie linéaire en milieu fini et semi-infini. Ces dernieres concernent le systeme

classique Ferri/Ferro sur une électrode a disque tournant.

Pour certifier et conforter les mesures expérimentales obtenues du systéme Ferri/Ferro sur
le disque tournant [37], nous avons commencé par la vérification des lois théoriques
d’impédancemetrie en milieux mobile et immobile. Par la suite, I’exploitation des mesures
expérimentales d’impédancémetrie nous a amené a construire le circuit électrique équivalent
traduisant les phénomeénes mis en jeu pour ’ensemble des parametres opératoires. A cet effet, une
confrontation des impédances expérimentales avec les résultats d’ajustement issus du ce circuit a
été effectuée. Apres plusieurs tentatives infructueuses une bonne superposition des spectres

d’impédance a été apercue pour les deux milieux hydrodynamiques suscités.

Nous avons examiné ensuite les résultats d’ajustement numérique obtenus via le circuit
électrique équivalent. Dans un premier temps, une confrontation du temps de diffusion Ws-T
obtenu avec I’élément Warburg Short Terminus avec les lois de Levich et la corrélation de
Marchiano-Arvia a été réalisée, pour les milieux fini et semi-infini respectivement. Nous avons
également, exploité les résultats d’ajustement de la Constant Phase Element (CPE) pour confronter
les valeurs numériques de la capacité effective de la double couche CPE-T voir sa puissance CPE-
P avec les valeurs expérimentales respectives symbolisées par Qe et o (EQ.2.16). Dans un secod
temps, nous avons exploité les mesures expérimentales de la voltamétrie linéaire pour déterminer
la résistance de transfert de charge qu’on a confronté aux mesures d’ajustement numérique iSSues

du modeéle du circuit électrique equivalent.

Enfin, la modélisation par circuit électrique équivalent a été appliquée pour étudier le
comportement d’un systéme relativement complexe ayant trait a la cémentation électrochimique

du cadmium en milieu sulfate.

=)
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2.2. Exploitation des résultats d’impédancemetrie

Les mesures d’impédance ont été effectuées dans une cellule classique en verre a trois
électrodes [37] : une électrode de travail en platine, une contre électrode en acier inoxydable et
une électrode de référence au calomel saturée. L’appareillage ayant servi pour les mesures
d’impédance est un analyseur de fréquence de marque AUTOLAB piloté par un logiciel nommé
FRA.

Les diagrammes d’impédance électrochimique exploités dans la présente étude ont été
déterminés au potentiel d’abandon du systéme Ferri/Ferro. La gamme de fréquence exploitée va
de 10° jusqu’a 0.1Hz pour détecter les phénomeénes relativement lents. Quant a 1’amplitude du
signal sinusoidal superpose, elle est de I’ordre 10 mV. Ce choix a été fait d’une maniére a respecter
la linéarité de la réponse et permettre un rapport signal/bruit acceptable. Les diagrammes typiques
de Nyquist correspondant a ces impédances sont présentés sur la figure (2.1).

A basse fréquence, 1’allure générale exhibe une évolution des spectres en fonction de la
vitesse de rotation de 1’électrode. Les valeurs de la résistance et du temps de diffusion décroissent
a mesure que la vitesse de rotation de 1’¢lectrode augmente. Ce qui laisse ressortir les phénoménes

liés au transport de matiére régissant le processus pour ce domaine fréquentiel.

A haute fréquence, on constate une superposition des spectres en fonction la vitesse de
rotation de 1’¢électrode ; les valeurs de la résistance de transfert de charge et du temps de relaxation
demeurent invariables. Cela s’explique par le fait que dans ce domaine les phénomenes liés a la
cinétique de transfert de charges et a la capacité de la double couche électrochimique sont plus

lents que les phénomeénes diffusionnels.

Quel que soit le parameétre opératoire (Fig.2.1), les diagrammes expérimentaux présentent
un comportement diffusif de type Warburg a basse fréquence (pente de 45°) précédé par un
comportement capacitif de transfert de charge a haute fréquence. Ces diagrammes mettent alors
en évidence un régime mixte dont la contribution de chaque phénomeéne se distingue clairement

par son propre temps de relaxation ().
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Fig.2.1. Diagrammes de Nyquist en milieux agité et immobile. T = 20°C, C =5 mol.m™

2.2.1. Vérification des lois théoriques de I’'impédance électrochimique

a. Milieu agité

L’impédance Warburg en milieu agité est donnée par 1’équation (2.14) que nous rappelons ci-

tanh( /j—“’ared tanh( /’ia
RT D D _-Oox
red | oxX (2.1)

Ly = _
w nzFZA\/]w Cred+/Dred Cred+/Dox

dessous [32]:

une réorganisation de la formule ci-dessus aprés introduction du temps de diffusion conduit a :

8 tanh(,/jmred)) + ( 5 tanh(,/jmox)> 22)
Dox Coxv/i®wTox) .

RT

w n2F2A Dyed Cred\/]“)Tred)

Pour un system redox oU Dox = Dred = D ; Cox = Cred = Co, I’impédance de Warburg devient :

__ 2RT étanh(,/joot) 23
W = 2F2a\D Coyjen) (23)
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cette équation est équivalente a I’impédance de 1’élément Warburg Short Terminus de logiciel

Zview donnée par I’expression ci-dessous [40]:
Zws = Rxtanh([I * T * w]?) /(I * T * w)® (2.4)

aux tres faibles fréquences ou les phénomenes de diffusion prédominent, c'est-a-dire lorsque la

fréquence tend vers zéro, I’impédance de Warburg tend vers une valeur réelle donnée par :

2RT &
Ly =1, = WZF2C,AD (2.5)

1’association de la formule (2.5) a I’équation de Levich (1.4) conduit a I’expression suivante :

Z. = Cste W~1/2

_ _2RT -2/3,,1/6 (2.6)
Cste = nZFZCOAD \Y

L’exploitation des courbes d’impédances obtenues a différentes vitesses d’agitation lorsque la
fréquence tend vers zéro nous a permis de tracer la courbe traduisant 1’évolution de cette partie

réelle en fonction de la vitesse de rotation de 1’électrode (Fig.2.2)

1600
T=20°C
1400 | ' T=40°C
T=60°C

1200

1000

800

Z/1Q

600
400

200

0 1 2 3 4 5 6
W2 / (rad.s 1y 112

Fig.2.2. Re(Z) en fonction de W-Y2, C =5 mol.m™
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Nous remarquons une légére dispersion par rapport au modele linéaire que les relations théorique
de Levich et Warburg prévoient. Toutefois, 1’erreur introduite par I’utilisation conjointe de ces
relations pour appréhender I’'impédance expérimentale du systeme Ferri-Ferro en milieu sulfate

est suffisamment tres faible, de telle sorte que la simplification (2.6) puisse étre appliquée avec

un coefficient de corrélation de 95%.

b. Milieu immobile

Pour un milieu immobile, I’impédance de Warburg est donnée par 1’équation (2.11) suivante [37] :

_ RT 1 1 . -1/2
ZW B nzAFzﬁ (COX\/DOX + Cred Dred) (1 ])(1) (2.7)

Pour un systeme électrochimique ou les coefficients de diffusion des espéces ox/red sont presque

identiques (cas du Ferri/Ferro), 1’équation (2.7) s’écrit :

_ __V2RT .
w = areceip (L D

_ ~1/2
12 { Re(Z,,) = Cste w 28)

—Im(Z,,) = Cste w™1/2

L’exploitation les spectres expérimentaux d’impédance en milieu semi infini nous a permis de

tracer sur la figure (2.3) traduisant 1’évolution de la partie imaginaire en fonction de la pulsation.

1500
T=20°C
T=40°C
T=60°C
1000
=
N
£
500
0-
0 0.5 1 15

m—1!2 J Hz™ 112

Fig.2.3. Représentation de -Im (Z) fonction de 2> a C = 25 mol.m™
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Nous constatons un accord presque parfait entre les résultats expérimentaux obtenus par [37] et
les prédictions théoriques de Warburg en milieu semi—infini [32], ce qui permet de conforter la

fiabilité des mesures expérimentales effectuées au laboratoire LECVE.
A titre indicatif, nous vous rappelons qu’une Constant Phase Element CPE avec un CPE-P = 0.5
peut produire également 1’élément de Warburg en milieu semi-infini, en effet :

7= 1
CPE ™ CPE-T(1e)CPE-P

(2.9)

pour un condensateur pur CPE-P = 0.5, soit :

_ 1 __1 _ -1/2
Zcpe = CPE-T(Iw)®5 ~ CPE-T 1-Do (2.10)

par identification des équations (1.14) et (2.9), il en ressort une similitude parfaite ente I’impédance
de Warburg en milieu semi-infni et celle de la Constant Phase Element CPE a CPE-P =0.5. Le

terme CPE-T de I’expression (2.10) n’est que I’inverse de la constante & de 1’équation (1.14).

2.2.2. Construction du circuit électrique équivalent

L’objectif de I’analyse d’un spectre d’impédance est d’associer a chacune des étapes
observables, sur les diagrammes, des grandeurs physiques représentatives. Ceci peut étre abordé
par la modélisation du spectre en proposant un circuit électrique équivalent (CEE).Une analyse
préalable des diagrammes d’impédances est donc nécessaire pour cerner les phénoménes mis en
jeu et les traduire par la suite par un assemblage d’¢léments simples et d’autres n’ayant pas une
analogie électriques de type CPE ou Warburg. L’interprétation des diagrammes par 1’intermédiaire

du CEE doit respecter deux conditions primordiales :

¢ tous les éléments du circuit doivent avoir une signification physique précise, associé
aux propriétés physiques du systeme
e le spectre ajusté a partir du CEE doit étre le plus fidele possible au spectre

expérimental et I’erreur ne doit présenter de caractére systématique en fonction de la fréquence.

Pour le systéme Ferri/Ferro sur une électrode a disque tournant, les diagrammes obtenus

expérimentalement peuvent étre subdivises en deux parties (Fig.2.4a) :

1) Partie bases fréquences :
v Milieu semi-infini : une droite dans le plan de Nyquist ayant un angle de
phase trés proche de 45° a été observée pour I’ensemble des spectres. Les valeurs de I’impédance,
qui croient indéfiniment, traduisent ainsi une diffusion en régime non stationnaire avec un temps

de transport infini (t—o0). Un tel comportement régit par 1’équation (1.14) est effectivement

3
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attendu théoriqguement dans le cas d'un processus de diffusion pure en milieu semi-
infini (8 — ).

v" Milieu fini : Pour une électrode en rotation, les diagrammes d’impédance
rebouclent a une valeur finie du temps de relaxation (transport) pour atteindre une limite réelle de
I’impédance. Ce comportement est prédit par le modéle théorique de type Warburg pour un
processus de diffusion en milieu agité dont la valeur réelle de I’'impédance est évaluée par
1I’équation (1.16).

1) Partie hautes fréquences : quel que soit le milieu hydrodynamique consideré,
I’impédance électrochimique est constituée d’une boucle capacitive de transfert de charge. Ce
comportement est prédit par des lois mathématiques pour un circuit électrique comportant un

condensateur en paralléle avec une résistance.

Quel que soit le parameétre opératoire, les diagrammes expérimentaux présentent un
comportement diffusif de type Warburg a basse fréquence précédé par un comportement capacitif
de transfert de charge a haute frequence. Ces diagrammes mettent alors en évidence un régime
mixte dont la contribution de chaque phénomene se distingue clairement par son propre temps de

relaxation ().

L’analyse des résultats expérimentaux obtenus met en évidence le modele réactionnel
préconiseé par le circuit équivalent de Randles. En effet, ce circuit tient compte de la diffusion des
ions Ferri/Ferro dans le processus électrochimique a basse fréquence et du transfert de charge
défini par sa résistance et sa capacité de double couche. Par ailleurs, la rugosité de la surface de
I’électrode, qui se manifeste par une dispersion des spectres aux hautes fréquences, nous a amené
a substituer dans le circuit de Randles classique sa simple capacité Cq par une Constant Phase
Element CPE.

Le circuit électrique que nous proposons, donc, comporte une résistance de 1’électrolyte Re,

une impédance de Warburg Zw, une CPE et une résistance de transfert de charge R: (Fig.2.4b).
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2.2.3. Résultats expérimentaux-ajustement établi

Dans cette section, nous allons vous présenter des courbes typiques d’impédance
électrochimique traduisant la confrontation des résultats d’impédance expérimentale et ceux

d’’ajustement numériques du modele circuit électrique équivalent schématiseé ci- dessus(Fig.2.4b)
a. Milieu semi-infini

La figure (2.5) montre qu’a basse fréquence, I’élément Warburg Short Terminus prévu
pour un milieu fini, pour lequel la valeur de Ws-P est fixée a 0.5 produit un comportement diffusif
de type Warburg en milieu semi-infini avec une superposition presque parfaite avec les résultats
expérimentaux. Pour ce milieu, il est important de souligner que les parametres de diffusion
notamment la résistance Ws-R et le temps Ws-T déterminés par 1’ajustement numérique sont a
priori des valeurs fictives. Ceci justifie le pourcentage d’erreur qui dépasse dans certains cas
100%. Néanmoins la confrontation des valeurs du temps de diffusion Ws-T a la corrélation de
Marchiano-Arvia et ses collaborateurs permet de vérifier a premiere vue les résultats de la

simulation par le modele du circuit électrique équivalent en convection naturelle.
b. Milieu fini

Les résultats de cette modélisation (Fig.2.6) montrent que le Circuit Electrique
Equivalent proposé modélise adéquatement le systéme Ferri/ferrocyanure puisqu’une bonne
corrélation est obtenue entre les données expérimentales et 1’ajustement numérique. A haute
fréquence la Constante Phase Element placée en parallele avec une résistance donne une
superposition parfaite. Nous constatons qu’a basse fréquence, 1’élément Warburg Short Terminus
pour lequel la valeur de Ws-P est fixée a 0.5 produit un rebouclement de la droite de diffusion vers
une valeur réel permis la lecture des paramétres de diffusion notamment la résistance Ws-R et le
temps Ws-T déterminés par I’ajustement numérique, la valeur de facteur d’erreur entre le modele

et les valeurs expérimentales ne dépasse pas 15%.
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2.3. Vérification des résultats d’ajustement par le modéle du circuit électrique

équivalent
2.3.1. Analyse de temps de diffusion
a. Milieu agité

L’association de I’équation de Levich au temps de diffusion Ws-T conduit a :

{ws —~T=KW!
(2.11)

1
K =2,5921vs

cette relation nous a permis de vérifier les résultats d’ajustement numérique du modele Circuit
Electrique Equivalent en confrontant, sur la figure (2.7), la valeur du temps de diffusion Ws-T
calculé par le logiciel ZView a la vitesse de rotation de I’électrode. On constate, que les résultats
d’ajustement numérique du mode¢les Circuit Electrique Equivalent sont en parfait accord avec les
prédictions théoriques, ce qui permet de valider les résultats de la modélisation du circuit électrique

équivalent ainsi proposé pour le systéeme Ferri-Ferro en milieu agité.
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0.8 T=60"°C

0.9

0.7

0.6

0.5

W-T/s

0.4
0.3
0.2
0.1

0 5 10 15 20 25
W/ (rad.sy?

Fig.2.7. Evolution du temps de diffusion Ws-T en fonction de I’inverse de la
vitesse de rotation de I’électrode

a. Milieu immobile
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La convection naturelle est le résultat d’une variation de masse volumique de I’électrolyte
engendrée par des gradients de concentration et/ou de température due, généralement, a une
réaction chimique ou électrochimique. L’étude effectuée par Marchiano et Arvia en convection
naturelle permet d’exprimer le courant limite passant a travers une électrode circulaire par

1I’équation suivante [46,47]:

I _ 0.77nFC0D2/3 [0(03/4 C03/4 —_ 803/4 AT3/4
L=

1/3
A Scl/4 Pr3/4 ]

( S )1/4 A’/ (2.12)

4V2/3

Avec :

n: nombre d’électrons échanggés ;

F : nombre de Faraday (C.mol™?) ;

D: coefficient de diffusion (m2.s?);

e Co: concentration initial (mol.m?) ;
e Sc:nombre de Schmidt

e Pr:nombre de Prandtl

v : viscosité cinématique (m?2.st) ;

g : force de la pesanteur (m.s?) .

En absence du gradient de tempeérature (AT = 0), I’expression (2.12) prend la forme suivante :

1/3

IL - A l SC1/4 4‘V2/3

Comme la densité du flux molaire est reliée au courant limite par la relation suivante

{IL = nkaJ (2.14)

J = kG

L’exploitation du modéle de Nernst et la relation de Marchiano-Arvia en absence du gradient de

température permet d’écrire :

( 5 = 1.84 D1/3 5c1/4 y1/6 A -3/4
{ - (x03/4 g1/4 d7/4 0

8 [KC T (a)
=15 = {f(T§ (b)

La figure (2.8) presente 1’évolution du temps de diffusion Ws-T en milieu semi-infini en

(2.15)

fonction de la température (Fig.2.8.a) et de la concentration (Fig.2.8.b). On constate que le temps

de diffusion déterminé par le modéle du Circuit Electrique ne vérifie pas I’expression (2.15a) et

ﬂ
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par la méme la corrélation de Marchiano et Arvia [46, 47]. Autrement dit, les valeurs déterminées
par ce modele sont fictives du fait que I’épaisseur de la couche limite correspondant a ce cas de
figure est infinie. Cependant, ce temps de diffusion fictive rend compte quand méme de I’influence
de la température sur la diffusivité des ions ferreux. On constate alors une diminution du temps de

diffusion avec la température (Fig.2.8a)

100 T T T T T T T

a) O c=5mol.m?®
O c=25mol.m3
80 ¢ c=50mol.m3

T

60 - T
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o
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1

40 .

20~ 1
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T/°C

100 T T T T T
b)
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T=50°C
T=60°C ||

N0

80 -

# &0 O
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60 - o N
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301 ,
201 ,

o ¢ ¢ y
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Fig.2.8. Evolution du temps de diffusion Ws-T en fonction : (a) température, (b)
concentration
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2.3.2. Analyse des coefficients de la Constante Phase Element CPE

1
7 oon =
CPE ™ Q(jw)>

La réécriture de ZCPE sous forme trigonométrique onduit:
— —an fain (=28 —-a
Lcpg = Q (cos( . ) +1sm( . ))oo
Zcpe = Re(Z) + iIm(Z)
d’ou

ATt

] 1
Qefr = sin (?) Im(Z)(2mH*

(2.16)

(2.17)

(2.18)

La constante Phase Element CPE est caractérisée par ces deux paramétres Q et t o qui traduisent

I’intensité de la déviation par rapport a un systeme idéal. Le calcul de ces deux parameétres passe

par le tracé du logarithme de la partie imaginaire en fonction du logarithme de la fréquence

(Fig.2.9). Les valeurs des paramétres a et Q sont extraites en mesurant respectivement la pente et

I’asymptote de la courbe dans le domaine de haute fréquence associé au comportement CPE

(Figs.2.8 et 2.10).

4 F L T L T L

—S— points expérimentaux

log(Im(2))
N
]

=
o
T

_05 C r r r r r
0 2 4 6 8 10

loa(f)

12

Fig.2.9. Variation de la partie imaginaire en fonction de la fréquence.

C=25 mol.m, T=20 °C, W = 4000 rpm
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Fig.2.10. Capacité effective en fonction de la fréquence.
C=25 mol.m3, T=20 °C, W = 4000 rpm

Les résultats tracés sur la figure (2.9) et (2.10) montrent une droite ayant une pente de 0.79
et une asymptote de I’ordre de 1,9.10° Q1.cm?s.%7 dans le domaine de haute fréquence,
traduisant ainsi un comportement d’une Constante Phase Element dominée par les phénomeénes de

transfert de charge.

La figure (2.9) fait apparaitre également une droite de pente de 0.37 observée pour la basse
fréquence traduisant un comportement d’une Constante Phase Element a caractére Warburg Short
Terminus en milieu fini ou les phénomeénes diffusionels prédominent. Ce comportement est

indiqué plus haut a titre indicatif.

L’exploitation des résultats expérimentaux d’impédance conformément a la méthodologie
présentées sur les figures (2.9) et (2.10) nous a permis de comparer sur les figures (2.11) et (2.12)
les valeurs expérimentales des coefficients de la CPE (Qeff et o) qui en découlent avec celles de
la modélisation numérique issues du circuit electrique équivalent (CPE-P et CPE-T). Les résultats
de I’ajustement numérique du modéle Circuit Electrique Equivalent surestime la capacite effective
de la double couche et sous-estime la puissance de la CPE. Néanmoins, I’erreur, n’excédant pas
20%, introduite par 1’utilisation de ce modéle est suffisamment faible pour que cette dispersion

puisse étre considérée comme acceptable.
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2.4. Exploitation des courbes courant-tension

Que c¢a soit en convection forcée ou naturelle, la courbe de polarisation (Fig.2.13) fait
apparaitre des plateaux diffusionnels (cathodiques et anodiques) caractérises par la constance du

courant en fonction de la surtension appliquee.

Contrdle par le transfert de
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< i i |
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Fig.2.13. Courbes de polarisation du systéeme Ferri/Ferro
C=25mol.m3, T=25°C
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Ces plateaux diffusionnels sont séparés par des zones d’activation pure de transfert charge qui se
distinguent clairement par une évolution net et remarquable du courant en fonction du potentiel. Il
s’agit évidemment des courants limites de diffusion traduisant une limitation du processus

d’oxydo-réduction par la diffusion des ions Fe?* ou Fe*® vers la surface de 1’électrode.

L’exploitation des courbes intensité potentiel, conformément a la méthodologie de calcul
développée au paragraphe (1.1) relative aux droites de Tafel , nous permis de déterminer les
valeurs expérimentales de la densité de courant d’échange io et remonter, par la suite, aux valeurs
expérimentales des réesistances de transfert de charge Rt, que nous avons comparé sur la figure

(2.14) aux valeurs ajustées par le modéle du Circuit Electrique Equivalent R2.

A la lumiére des résultats présentés sur la figure (2.13), un accord satisfaisant est alors
enregistré entre les valeurs de Tafel et celles de 1’ajustement numérique, ce qui qui conforte la
détermination de la résistance de transfert charge par le modele du Circuit Electrique Equivalent,

proposé pour le systéeme Ferri-Ferro sur électrode a disque tournant dans la présente étude.
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Fig.2.14. Evolution de Rz en fonction de Rt
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2.5. Application du modele Circuit Electrique Equivalent au systeme de

cémentation Cd/Zn en milieu sulfate
2.5.1 Généralités

Dans le cadre de la double problématique (valorisation des métaux /dépollution), la
cémentation électrochimique s’avere étre une technique de choix dans la récupération d’ions
métalliques en solution. En effet, cette opération est largement utilisée dans I’hydrométallurgie par
le fait de sa simplicité de mise en ceuvre et son faible cotit pour extraire des metaux, purifier des

bains d’¢lectrolyse, élaborer des revétements et dépolluer des effluents industriels [48, 49]

La cémentation est un procédé par lequel des ions métalliques présents en solution (N"*)
sont recupéres par une réduction électrochimique spontanée avec une oxydation consécutive d’un

métal moins noble (S). L’équation globale s’écrit [48]
sN™ + nS - sN + nSS* (2.19)

La réaction (2.18) peut étre considérée comme le couplage par court-circuit a travers la phase
métallique de deux demi-réactions électrochimiques (Fig.2.15):

e réduction ou précipitation du métal le plus noble
N™* + ne- - N (2.20)
e oxydation ou dissolution du métal le moins noble
S - ST + se” (2.21)
Pour le systeme Cd/Zn auquel notre étude est consacrée, la réaction globale s’écrit comme suit:
Cd** + Zn - Cd + Zn?** (2.22)
demi-réaction de réduction
Cd®* + 2e¢~ - Cd (2.23)
demi-réaction oxydation

Zn - ZIn*t + 2e” (2.24)
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Cadmium (cathode)
CdZ-I-
— Zn2+
CdZ-I-
Cadmium (cathode)

Fig.2.15. Modéle de cémentation et sa représentation comme un ensemble de
micro-pile. Systéeme Cd/Zn [50].

2.5.2. Résultats expérimentaux

La figure (2.16) présente I’influence de temps de cémentation sur les spectres d’impédance
électrochimique du systeme Cd/Zn obtenus au potentiel d’abandon et pour une vitesse de rotation
de I’¢lectrode égale a 500 rpm [51]. Les spectres obtenus sont constitués uniquement d’une boucle
capacitive de transfert de charge qui se réduit presque a un demi-cercle. La limite basse fréquences
de la partie réelle de I’impédance, corrigée de la résistance de 1’électrolyte, augmente avec la
diminution du temps d’immersion ou de cémentation et I’on observe un déplacement des spectres
vers les hautes frequences. Le point le plus marquant est I’absence d’une partie diffusionnelle sur
les spectres d’impédance obtenus. Ce résultats montre que la réduction de cémentation du
cadmium ne peut étre s’interpréter comme une simple réaction rédox limité par la diffusion des

ions Cadmium vers le substrat du zinc ; hypothése généralement admis dans la littérature [52]
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Fig.2.16. Diagrammes d’impédance obtenus a différents temps de cémentation.
Systéme Cd/Zn, T=30°C,C=0.5¢.I1
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La résistance de transfert de charge diminue avec 1’augmentation du temps d’immersion
(Fig.2.16) et/ou de la concentration initiale en ion cadmium (Fig.2.17), ce qui traduit une

augmentation de la capacité de la double couche avec ces deux paramétres opeératoires.

Pour calculer les valeurs de la capacité du la double couche, et chiffrer la dépendance
suscitée, un modéle Circuit Electrique Equivalent (Fig.2.18) a été utilise pour ajusté les spectres

d’impédance électrochimique.

CPE

~
~"

AvAvA

Rq

Fig.2.18. Circuit équivalent utilisé pour la modélisation des diagrammes d’impédances
de la cémentation du cadmium en milieu sulfate

Les résultats de 1’ajustement numérique du modele Circuit Electrique Equivalent obtenus
sont représentés sur la figure (2.19). Nous tenons a souligner que la capacité de la double couche

a été calculée a partir de 1’équation de Brug [41] que I’on rappelle ci-dessous :

1-CPE-P

Cq = CPE — T (CPE — T*R)cpe-P

D (2.25)
R=(x+5)

=
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Les parameétres caractéristiques des diagrammes d’impédance R1, R2, CPE-T et CPE-P sont
calculés a I’aide du logiciel ZView. Les valeurs obtenues sont rassemblées dans les tableaux (2.1)
et (2.2).

Temps de R1 R2 CPE-P CPE-T Cd
cimentation @) Q) i @Lem2s?) | (uF.cm?)
0 22,88 709,4 0,6747 1,996E"° 0,00168
20 33,32 21,77 0,91 0,0002269 87,47
40 29,88 20,33 0,86 1,996E° 92,6
70 20,89 20,04 0,904 0,0001847 705,2

Tab.2.1. Parametres des diagrammes d’impédances a différents temps d’immersion.

C=1gl% T=30°C

Temps de R1 R2 CPE-P CPE-T Cd
cimentation (Q) @) i (@L.cm2.sP) (uF.cm?)
0 53,997 150,6 0,86 1,893E° 1,76
20 53,83 56,57 0,905 7,727E° 20,18
40 48,98 55,79 0,894 0,000102 28,237
70 46,22 37,67 0,88008 0,000152 37,468

Tab.2.2. Valeurs de R1, Rz, CPE-P, CPE-T et Cd aprés modélisation,
C=05g¢.l% T=30°C.

La figure (2.20) montre clairement une augmentation de la capacité de la double
couche avec 1’augmentation de temps de cémentation en raison de I’augmentation de 1’aire
cathodique engendrée par le dép6t du cadmium [53]. L’influence de la concentration initiale
conforte cette suggestion. En effet, on constate, que 1’augmentation de la capacité est beaucoup

plus prononcée pour des concentrations initiales importantes en ion cadmium.
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Fig.2.20. Variation de la capacité de double couche en fonction du temps de cémentation
pour diverses concentrations en ion cadmium
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail est la modélisation d’impédance électrochimique par circuit
électrique équivalent (CEE). Pour y parvenir, la technique de 1’électrode a disque tournant a été
utilisée pour la mesure des spectres expérimentaux d’impédance pour deux systemes : un systeme
test ou classique de Ferri/Ferrocyanure et un systeme complexe de cémentation du cadmium en
milieu sulfate. Par la suite, le logiciel ZView a été utilisé pour modéliser les spectres d’impédances
obtenus.

Nous avons montré que la technique de la spectroscopie d’impédance permet d’étudier
I’influence de I’hydrodynamique sur le transfert de matiere d’une interface liquide/solide. L’étude
comparative meneée sur 1’évolution des diagrammes d’impédance obtenus nous a montré que nos
résultats expérimentaux sont bien corrélés avec les modeles théoriques de type Warburg pour un

processus de diffusion-convective en milieux agité et immobile.

Nous avons également montré qu’il est possible de modéliser le comportement électrique de
I’interface par un circuit électrique équivalent. L’identification des paramétres du circuit proposé
nous a conduits a la détermination d’un paramétre de contrdle de 1’hydrodynamique, a savoir le
temps de transport. En convection forcée, I’évolution de ce paramétre en fonction de la vitesse de
rotation est bien corrélée avec les données théoriques ce qui nous a permis de conforter les résultats

de I’ajustement du modele circuit électrique équivalent.

L’impédancemétrie a travers le modele de Circuit Electrique Equivalent, nous a permis d’analyser un
probleme ayant trait a la cémentation du Cadmium en milieu sulfate. L’analyse des résultats obtenus par
rapport a la capacité de double couche nous a permis de mettre en évidence I’influence du dépét sur la

cinétique de cémentation et le régime limitant le processus
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Résume :

L’objectif de ce travail est la modélisation d’impédance électrochimique par circuit Electrique
équivalent. Pour y parvenir, la technique de I’¢électrode a disque tournant et le logiciel ZView
ont eté utilisés.

Nous avons montré que nos résultats expérimentaux sont bien corrélés avec les modeles
théoriques de type Warburg et qu’il est possible de modéliser le comportement électrique de
I’interface par un circuit électrique équivalent. L’identification des paramétres du circuit
propos¢ nous a permis de vérifier et de conforter les résultats de 1’ajustement du modele

circuit électrique équivalent proposé.

L’impédancemétrie a travers le modele de Circuit Electrique Equivalent, nous a permis
d’analyser, par la suite, un probleme ayant trait a la cémentation du Cadmium en milieu
sulfate. L’analyse des résultats obtenus par nous a permis de mettre en évidence I’influence du

dép6t sur la cinétique de cémentation.

Mots clés: Spectroscopie d’impédance électrochimique, circuit électrique équivalent,

cémentation. Warburg,
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