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INTRODUCTION

Etablir un schéma réactionnel qui "explique" le comportement d'une &lectrode, tel
est 1'un des buts que 1'on peut se fixer en cinétique &lectrochimique. Ce schéma peut etre
déduit d"un bilan réactionnel et d"un certain nombre de relations expérimentales entre des
variables @lectriques. I1 explicite, comme en cinétique chimique, les réactions susceptibles
d'intervenir dans le processus &lectrochimique global et précise la nature des espéces par-
ticipant aux réactions. En général, il n'est possible, ni de mettre en &vidence ces espdces
intermédiaires, ni, a fortiori, de suivre 1'évolution spatiale et temporelle de leurs con-

centrations et la confirmation directe de ce schéma réactionnel n'est donc pas possible.

I1 est donc nécessaire, pour prouver la validité d'un schéma réactionnel, de com-
parer les réponses expérimentales de l'objet &tudi& et celles, théoriques du modéle supposé
le représenter. Cette procédure peut se replacer dans le cadre de la théorie des systémes et
nous montrerons dans la premidre partie de ce mémoire que 1'€laboration d'un schéma réaction-
nel en cinétique Electrochimique comprend les Etapes de caractérisation, d'identification et
de vérification.

Nous appliquerons ensuite ces notions & 1'étude du comportement &lectrochimique
du zinc en milieux basiques. Une caractérisation expirimentale préalable nous permettra de
distinguer, en fonction du pH de 1'&lectrolyte, deux comportements différents du zinc. Nous
élaborerons un modéle décrivant le processus d'oxydation du zinc en milieu faiblement basique.

Son identification paramétrique partielle sera effectuée en mode intensiostatique.

Nous &tudierons ensuite le fonctionnement de l'électrode de zinc en premiére es-
péce. L'application du concept de gouvernabilité des syst@mes permettra le rejet d'un certain
type d'explication des processus de "passivation-r@activation" du zinc dans les milieux trés
basiques. L'utilisation d'une nouvelle régulation 3 résistance interne négative mettra en
évidence l'existencﬁ d'états stationnaires multiples de dissolution anodique du zinc et un

mécanisme tenant compte de 1'influence de la chute ohmique sera caractérisé.



PREMIERE PARTIE — INTRODUCTION A LA THEORIE DES SYSTEMES

CHAPITRE 1

REPRESENTATION D'UN SYSTEME

D'une facon tr@s générale, un systéme est un objet physique susceptible de faire

correspondre une grandeur de sortie 8 3 une grandeur d'entrée e o

. Le signal d'entrée est
produit par des sources extérieures au systéme, le signal de sortie apporte au milieu exté-
rieur la "réponse" du systéme qui se caractérise par la relation qu'il &tablit entre ces deux

signaux : s(t) = fle(t)} .

e(t) sit-Fled) ) :
o SYSTEME . oo Pig. 1.1 - Représentation symbolique
d'un systéme

En cinétique Electrochimique, le syst@me envisagé est constitué d'une Electrode
plongée dans un €lectrolyte. Pour &tudier son comportement on lui impose une contrainte qui
1'8carte de son état de repos et 1'on observe la variation de la grandeur de sortie. L'en-
semble électrode de travail-électrolyte peut donc &tre symbolisé par un diagramme fonctionnel
qui fait apparaitre & gauche la grandeur d'entrée appelée grandeur de commande de 1'Eélectrode
et 3 droite la grandeur de sortie, c'est la quantité accessible & la mesure ou observable
(Fig. 1.1). Ces grandeurs ieuvent 8tre scalaires ou vectorielles. Par exemple, lors de 1'&tu-
de du comportement électrochimique d'une &lectrode par voltammétrie cyclique la grandeur de

commande, scalaire, est constituée du potentiel V de 1'Electrode :
(1.1) e(t) = V(t) = Vo + vt
Dans cette expression, V est le potentiel initial de 1'&lectrode, v la vitesse

de balayage en potentiel et t le temps. La grandeur de sortie, scalaire, est le courant i(t)

qui traverse 1'électrode ; c'est la réponse de 1'électrode :

s(t) = i(t)



1.1 - REPRESENTATION D'UN SYSTEME A L'AIDE D'UNE FONCTION DE TRANSFERT

En régime dynamique, l'entrée et la sortie sont des fonctions variables dans le
temps et le modéle mathématique du systé@me &tudié peut s'exprimer le plus souvent par une
équation différentielle de la forme :

(1.2) £ (s, o1 PR L SRR

9 ssey B,

(m)

dans laquelle s est la dérivée niéme par rapport au temps de la sortie. Les systémes dyna-

miques linéalres sont décrits par une Equation différentielle linéaire & coefficient comstants.
On peut alors les représenter par une fraction rationnelle H(p) appelée fonction de tramsfert,

ou p est l'opérateur de dérivation.
La sortie s'exprime alors dans le plan de Laplace par :
(1.3) S(p) = H(p) x E(p)
oi S(p) est la transformée de Laplace de s(t) : S(p) = Ls(t), E(p) celle de e(t) : E(p) = Le(t).

Le systéme peut &tre symbolisé par un diagramme fonctionnel dans lequel on fait
apparaltre 1'expression de la fonction de transfert (Fig. 1.2).

E(P) S(P=HPXEP

Fig, 1.2 - Repréeentation symbolique I H(P) >

d'un systéme dans le plan de Laplace.

Elle permet de "prévoir" le comportement d'un systime puisqu'il est possible de

calculer la sortie s(t) quelle que soit 1'entrée e(t) utilisée a4 1'aide de la transformation

inverse de Laplace du produit H(p) x E(p) :
oy &%
s(t) =L " 8(p) =L ~ {H(p) x E(p)}

La fonction de transfert d'un systéme peut &tre déterminée par analyse harmonique.
Les systémes &lectrochimiques n'étant pas linfaires, leur comportement pourra se caractériser
par leur fonction de transfert en tout point de fonctionnement de leur caractéristique stati-

que courant-potentiel.

1.2 - REPRESENTATION D'UN SYSTEME A L'AIDE DE VARIABLES D'ETAT

La théorie des systémes fait jouer un rGle prépondérant aux représentations d'&tat.
La connaissance du vecteur d'état permet en effet de déterminer la réponse d'un systéme, d'étu-

dier sa stabilité, sa gouvernabilité, etc...

Le systéme &tudié est caractérisé dans ce mode de représentation par un vecteur x

-
appelé vecteur d'état qui &volue au cours du temps sous l'action d'un vecteur de commande u.



£ 5=

La connaissance du systéme s'effectue par 1'observation de grandeurs qui constituent le vecteur

5 -+
de sortie y.

Les €quations différentielles qui décrivent les syst@mes Electrochimiques ne sont

généralement pas linéaires, elles se mettent alors sous la forme :

= £[x, u, t]

(1-5) p =+
= g[x, v, t]

wt et

qui permet aprés transformation des équations d'état en Equations discrétes :
(1.6) ;[(mlm] = X(kAt) + £[x(kAt), u(kar), t] At
leurs résolution numérique & 1'aide d'une méthode de RUNGE-KUTTA par exemple.

Si le systéme est lin&aire, les équations d'état prennent la forme matricielle :

*

v 4

(1.7)

wi et
-
v e
%

dans laquelle A, B, C et D sont des matrices de dimensions appropriées.

L'intégration directe est en général possible, et :
t
(1.8) x(t) = @(t—tol x(to+) + f 2(t-t) B(r) ulr) dr
r
o

oii #(t) est la matrice de transition #(t) = eAt.

La représentation en variables d'état est, a priori, applicable 3 un systime &lec-
trochimique soumis 3 une méthode dite de petits signaux telle que 1'analyse harmonique . Récem-

ment, KEDDAM et Col. (>-8) ont introduit ce mode de représentation en &lectrochimie . Nous re-

(8)

prenons un des exemples &tudiés par BLANC en nous limitant aux processus déterministes et
nous montrerons 1'intér8t de 1'interprétation graphique des équations d'état de 1'électrode.
Un nouvel exemple montrera que le concept de variables d'état peut s'utiliser dans des cas

glectrochimiques linéaires particuliers.

1.2.1 - Intenprétation graphique des Equations d'Etat

A titre d'exemple, nous considérerons tout d'abord un mod&le de dissolution 3

faible courant du fer dans 1'acide sulfuriquecgj. I1 s'écrit :
K1
Fe,s + OH° =+ FeOH,s + e
(1.9) Ky
+
FeOH,s + FeOH +e + s

La diffusion est supposée suffisamment rapide pour qu'il n'y ait pas appauvrisse-

ment interfacial en anions hydroxyde. Alors :



[bH-l = constante que nous prendrons arbitrairement

interface = [OH ]snlutian =
égale d 1

Les &quations décrivant 1'évolution du syst@me &lectrochimique, s'@crivent :

BO = Kl(l-e) - K0 = K, - (K1+K2) ]
(1.10)
i =F {Kl(l-e) . Kzﬁ}

oll & est le taux de recouvrement en adsorbat FeOH et B la concentration maximum de sites libres

ou occupés.

Lorsque le potentiel imposé V est constant, il s'établit un &tat stationnaire dé-
fini par 9=0 ;

(1.11)
55

e

Si on impose une variation trés faible de la tension V autour d'un point de fonc-

i=2F

tionnement statique, on obtient, par différenciation du syst3me d'&quations (1 .].ﬂ)

7Y SO Ve Lo 20 +(b‘~h2) e AV
[ B(K,+K,)
B |
(1.12) F (b+b,) KK,
AL = F (Kzﬂlﬁl) AS + "-"-ﬁ-}.-;-l'{;——' AV

Le systéme d'équations (1.12) se présente alors sous la forme standard (1.7) :

%
% = Ax + Bu
s = Cx + Du

dans laquelle A est la matrice caractéristique du systéme,
3

X = AG le vecteur d'état,
-

U = AV le vecteur de commande ,
-+

; = Ai le vecteur de sortie.

Si 1'on connait le vecteur ;. 1'état de 1'électrode est entiérement défini par le systéme

d'équations qui lie son &volution aux valeurs instantanées des concentrations superficielles.

Dans 1'exemple présenté, le vecteur d'état se réduit au scalaire A9 qui caractérise
complétement 1'&lectrode. La commande est constituée de la variation AV de potentiel autour du
point de fonctionnement V.

BLANC (8)

cité de double couche et la résistance de la portion d'électrolyte comprise entre 1'électrode

a caractérisé le systéme plus complétement en faisant apparaitre la capa-

de travail et 1'€lectrode de référence (Fig. 1.3). La commande expérimentale de 1'électrode



c est alors constituée par la variation ﬂVE
| I de potentiel aux bornes du circuit équi-
I l valent de 1'€lectrode de travail, le vec-
Re teur d'état est donné par :
-
—WW ¢ £

Vv

—

VE

—

Fig. 1,38 - Circuit équivalent du systéme
électrode-électrolyte.

C = capacité de double eouche
Zy = impédance faradique
Re = résistance d'électrolyte

Il nous a semblé intéressant d'interpréter graphiquement le systéme d'équations
(1.12) au moyen d'un diagramme de fluence dans lequel les noeuds représentent les transformées
de Laplace des variables correspondantes (Fig. 1.4).

Fig., 1.4 - Graphe de fluence du syetéme

5 d'équations (1.12).
S (foe}
il [
b=F (RyK,)
o (bby) KK,
e
] KI+K21

2! F(bj+b2} KIK2

G = S
1%

Nous rappelons trés bridvement en annexe 1 les régles d'établissement des diagram-

mes de fluence(l). Cette représentation, qui n'a pas, A notre connaissance encore &té utilisée

en &lectrochimie, permet de déterminer simplement la fonction de transfert d'um tel graphe
par application de la formule de MASON :

. d1 -2 42

H(p) est indépendante de la forme du signal d'entrée AV(p). Si celui-ci est de la forme

1 -

LR Y

AV = 6Vajut, la réponse en fréquence est obtenue en substituant 3 p 1'imaginaire pure ju dans

la fonction de transfert et 1'on obtient directement 1'expression de 1'impédance faradique de
1'électrode :

(1.15) 72 (w) = ————————
f a be
d(l - —1';) 0 _1'-!;



=g

1.2.2 - Vecteuns d'état, de commande.

Nous avons choisi, pour illustrer ces concepts, un schéma réactionnel d'oxyda-

tion d'une espéce &lectroactive par 1l'intermédiaire d'une phase adsorbée :

ky

(1.16) xads 41-“ Yads + e

te
W

Yads

1
kq

Les équations différentielles décrivant 1'évolution de 1'électrode lors de 1'étude potentio-
statique s'@crivent si 1'on suppose que la concentration des adsorbats reste faible devant la

concentration en sites non occupés (isotherme de HENRY) @

ARSI ' ¥
X (k1 + Kz) X + KZY + kl A
(1.17) Y = K2 X - (k3 + Ki) S ki B

= = Ll
iI=F Kz X=-F Kz Y

oil A et B représentent les concentrations des espéces électroactives présentes en solution,

X et Y celles des adsorbats.

Ce systéme d'équations peut se mettre sous la forme matricielle :

;_{- X - (k] + K, K} x+ulo A

(1.18) 1 & i ) e gl
e
i = |, - K} ¥

qui est bien la forme classique (1.7) :

- -+ -

X = Ax + Bu
(1.19) o

8 = Cx

lorsque D est la matrice zéro. Les concentrations superficielles des espSces adsorb&es cons-
tituent alors les variables d'état du systéme. En mode potentiostatique, le vecteur de com-
mande formé par les concentrations interfaciales des espéces en solution, constitue une com-
mande chimique, le potentiel de 1"électrode ne sert, dans ce mécanisme, qu'd fixer la valeur

des constantes cinétiques électrochimiques.

Cet ensemble d'équations différentielles peut s'interpréter graphiquement au

moyen du diagramme de fluence suivant (Fig. 1.5).



Fig. 1.5 = Graphe de fluence du syetéme
d'équations (1.18).

“fkji¥ixy)
3
kg
= X2
= =(kz + K})
= ké
= FKE
is -FKé

G %% ® AR A
I

La commande du systéme &tant chimique, il est possible de définir une fonction
de transfert "&lectro-chimique".

Supposons par exemple que 1'on fasse varier A(t) en maintenant constant B(t).

Cette fonction a pour expression :

Eaa
- i) Kk kP
(1.20) H(p) = % R
! +K,) (ke RSy R (k! SR+ R
avec : A e - g i 222 S 2 . 3 2
k. K : k pxl P
+
e S Y Ty
pl F © &1 1 * ?
k. KK
122
PZ - F 2 62 = ]
P
et
kK k, + K} k. KLK
! ; IE R L i T e
(1:21) B _(p) = ; 4
e k] *k, Ky + Ky K,KI (k] * K))(k, + K3)
1+ = + - = 5 + 5
P P

81 1'on sait réaliser la commande sinusoIdale :

A(t) = Ay + Ael*"

on peut définir une transmittance €lectro-chimique isochrone en faisant p = jw dans 1'équation
(121}



CHAPITRE 2

METHODE D'IDENTIFICATION PARAMETRIQUE D'UN SYSTEME

La réponse des systémes étudiés en €lectrochimie est souvent complexe quel que
soit le mode d'@tude utilisé. Il est assez exceptionnel d'obtenir des lois expérimentales sim-
ples, linéaires par exemple, sauf en des domaines bhien particuliers de potentiel comme & basse
polarisation. Il est alors nécessaire d'utiliser une méthode permettant de comparer les répon-
ses expérimentales et les réponses théoriques du modéle représentatif du systdme d'étude., Cet-
te procédure appelée identification paramétrique ou méthode du mod8le est présentée dans le

chapitre suivant.

PR
2.1 - PRINCIPE DE LA METHODE DU MODELE Civ !

Pour connaitre le comportement d'une €lectrode on la soumet 3 un stimulus et 1'on
observe sa réponse. Parallélement, on tente de calquer sur ce comportement une représentation
mathématique destinée 3 reproduire le fonctionnement de 1'électrode. Deux comportements seront
done 3 comparer, celui du syst@me physique appelé aussi objet et celui du systéme math@matique
appelé modéle. S'il y a identité de comportement entre 1l'objet et le modéle, selon certains
critéres qu'il reste 3 préciser, nous dirons que 1'on dispose, dans les conditions de 1'expé-
rience, d'un mod&le du processus cbjet. Dans le cas contraire, i1 faudra modifier la structure
du mod&le pour améliorer la conformité entre 1l'objet et le modéle. Le schéma fonctionnel d'une

telle méthode est celui de la figure l.6.

On tente donc de trouver, pour une entrée donnée, un mod&le dont le comportement
est voisin de celui de 1'objet, le modéle obtenu ne peut &tre que l'expression d'une tendance

globale de similarité de comportement avec 1'objet qu'il est supposé représenter.



* 10/ =
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PSRRI OBJET il

e(t) + E (1)
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> HODrE'I.E [ Sw(t)

IDENTIFICATION

ES

Fig. 1.6 — Schéma fonctionnel d'identification d'un objet par la
méthode du mod2le d'aprés(10)

2.2 - ETAPES DE L'ELABORATION D'UN MODELE

On distingue plusieurs &tapes dans le processus d'établissement d'un modéle.

2.2,1 - Caracténisation

L'élaboration d'un modéle commence par 1'étape fondamentale de formulation des hy-
pothéses sur la nature du systdme. Cette &tape est essentiellement qualitative. Le choix de la
structure est finalement confirmé ou infirmé lorsque toutes les opérations successives condui-
sent & un résultat satisfaisant. En pratique, on se sert de mise en équation partielle classi-
que ou on procdde par analogie avec des cas voisins oii le modéle est bien &tabli. La caracté-
risation fait apparaltre les paramBtres significarifs et distinctifs des différents modéles qui
dépendent des systémes &tudifs. Ces paramétres sont appelés paramétres de structure. Si 1'on
traite par exemple de systémes représentables par une equation différentielle linéaire 3@ coef-

ficients constants, les paramétres structuraux sont les coefficients Py et pj.
(1.22) t p, s @ = 1 p, D

On définit ainsi un espace paramétrique ol 1'objet est représenté par P, et ol

peuvent évoluer les param‘étfes structuraux du modéle Py

2.2,2 - Identification

On dispose & la fin de 1'étape de caractérisation d'un type de structure et d'un
ensemble de paramétres Py dont il faut déterminer les valeurs numériques. C'est ce qui est
réalisé dans 1'étape d'identification qui est une phase quantitative. L'analyse numérique y
joue un rdle important et des méthodes de minimisation peuvent &tre utilisées. Le but de 1'iden-
tification est de déterminer les paramétres pi optimaux, tels que les comportements de 1'objet
et du modéle soient les plus voisins possibles. Il est nécessaire d'introduire une notion quan-
titative de distance entre 1'objet et le modéle D(O,M). On peut utiliser par exemple un critére

fonctionnel de 1'intégrale du carré de 1'écart entre les sorties objet S_ et modéle Sy ¢

0



- 1] -

(1.23) n(o,n)=J 5. - €)% 4
e e

La distance D(0,M) est alors une fonction des paramétres structuraux et D(p;) =0
si p; = p;. En réalité cette distance D ne peut £tre minimisée 3 0 en raison de 1'imprécision

de la caractérisation et des bruits de mesure par exemple. Dans ces conditions, on se contente
de diminuer D en dessous d'une certaine valeur DO et le choix du type de distance intervient
alors dans la détermination des paramétres structuraux du modZle, D'une facon générale, on dit
avo.ir hEalist un moddle [DO,E} d'un objet si on peut déterminer un ensembfe de paramdthres sfnuc-
Luraux p, tels que Le sysidme etant soumis & une entrle e(t) AL s0it possible de determiner une

distance D(O,M) < D,.
2,2.3 - Riification

I1 arrive souvent que les paramétres de structure Py du modéle dépendent de para-
métres primaires 9y dont le sens physique est connu. Une fois 1'identification terminée, on peut
s'attacher @ déterminer les valeurs des paramétres qi. 81 celles-ci sont incompatibles avec leur
sens physique, masse négative par exemple, on dira que le mod&le jugé bon par ailleurs n'est pas

réifiable. La réification est donc une premiére vérification qualitative du modéle.
2.2.4 - Venigication

C'est le test de la capacité du modéle 3 prédire le comportement du systéme a

des entrées autres que celles avec lesquelles il a &té identifia.

A chaque nouvelle entrée, on va associer un modéle de méme caractérisation et
1'identification donnera comme mod&le dans le cas général, un ensemble de modéle Ni dont les
paramétres s occupent un certain volume de 1'espace paramétrique. Si nous appliquons e, nous
obtenons M,, si nous appliquons e, nous obtenons M,, nous dirons que nous avons effectué une
vinigication du modele MI [ou Mz] a4 P'.intensection des deux ensembles M, et My n'est pas vide
(Fig. 1.7).

. RE ; 0
Fig. 1.7 - Recouvrement de domaines isodistances par plusieurs entrées d’aprésrl )
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CHAPITRE 3

APPLICATION EN CINETIQUE ELECTROCHIMIQUE

3.1 - CARACTERISATION DES MODELES ELECTROCHIMIQUES

3.1.1 - Modefes de neprésentation

Les modéles peuvent #tre de nature différente selon 1'utilisation que 1l'on sou-
haite en faire. Celle-ci n'est pas la méme par exemple pour un automaticien et pour un €lectro-
chimiste. Pour le premier, la connaissance externe du systéme est ce gqui importe et il peut
utiliser des représentations en fonction de transfert 3 des fins de commande sans pour autant
chercher 3 accéder & la réalité physique du systéme étudié, La notion de commande prime alors,
et l'automaticien utilise des modéles que 1'on nomme modéle de représentation, d'action ou de
conduite. Il peut ainsi se satisfaire d'une représentation mathématique simplifiée, ou du mo-
déle d'un processus &quivalent pourvu qu'il y ait analogie de comportement avec l'objet physi-

que Etudié.

Ces modéles sont parfois utilisés en Electrochimie. Ils ont &té introduits en mé-
me temps que les techniques d'analyse harmonique. Ce sont le plus souvent des circuits &quiva-
lents électriques qui permettent d'établir des relations expérimentales entre les valeurs des
composants utilisés dans ces circuits et les conditions expérimentales mais difficilement d'a-

boutir & un schéma réactionnel.

3.1.2 - Modefes de connadssance

La démarche d'un physicien, d'un électrochimiste est différente de celle d'un
automaticien. Pour le physicien, 1'obtention d'un modéle est pratiquement une fin en soi. L'ob-
jectif essentiel est de trouver une représentation qui explique le plus de faits possible.
L'électrochimiste recherche surtout une connaissance interne du systZme interface électrode-
glectrolyte étudié. Si 1l'on prend 1'image classique de la boite noire, 1'automaticien cherche-
ra 4 piloter la sortie de la boite, le physicien cherchera i "blanchir" la bofte, 3 "découvrir"

son fonctionnement interne. C'est bien 1"activité essentielle en cinétique électrochimique ou



o e

1'on cherche une connaissance interne du systéme &tudié, @ partir de 1'observation de la ré-

ponse & certaines entres. C'est bien la notion de connaissance qui prime en ce domaine.

Les modéles proposés en &lectrochimie doivent donc faire appel 3 une caractéri-
sation physique bien précise qui est celle de la physico-chimie et non celle de 1'électricité.
On s'efforcera d'employer dans les modéles le "vocabulaire" de l'objet, c'est 3 dire que 1'on
introduira des variables chimiques, comme la concentration volumique ou superficielle d'une
espéce, des paramétres de structure dont le sens physique est précis : coefficients de diffu-
sion, constantes cinftiques, etc... Les modéles proposés doivent €tre des modéles de comnais-
sance dont l'ambition est d'expliquer le comportement Electrochimique de 1'&lectrode d'étu&e.
Les modéles de représentation faisant appel 3 une caractérisation &lectrique sont, selon nous,

d rejeter comme &tant inaptes d@ améliorer la connaissance du comportement de 1'électrode.

Les modéles de connaissance en €lectrochimie se décomposent en réalité en deux

sous-modéles de natures différentes :

- un modéle néactionnel constitué d'un enchafnement de réactions chimiques et
électrochimiques de nombre et de complexité variable,

- un modele mathématique directement déduit du premier. Ce dernier &tablit les
relations existant entre les grandeurs d'entrée et de sortie du systéme, grandeurs qui sont

le plus souvent le courant traversant l'électrode et son potentiel. -

L'induction du modéle réactionnel est bien entendu 1'Btape fondamentale. Elle
conditionne la suite de 1'€laboration et de la vérification du mod2le. Le modiéle réactionnel
est tout d'abord indult i partir du bilan réactionnel de 1'électrolyse dont il doit nécessai-
rement tenir compte. La voltammétrie cyclique, en tant que méthode d'&tude préliﬁinairE. per-
met par exemple de dégager les paramdtres essentiels du processus d'électrolyse. Flle peut
‘mettre en &vidence 1'influence de la concentration des différentes espéces, de la vitesse de
rotation de 1'électrode de travail, etc... A partir de ces résultats essentiellement qualita-
tifs, il est (presque) toujours possible, par analogie avec des mécanismes bien &tablis, d'in-
duire un’'enchafnement réactionnel faisant apparaftre les espéces intermédiaires ainsi que le
type de réactions envisageables 3 1'€lectrode : réactions en phases adsorb@es, &tapes de dif-

fusion en solution, etc...

Dans la secomde phase de caractérisation du mod2le on &tablit les lois math&ma-
tiques régissant 1'&volution du systdme. Ces lois décrivant le comportement de 1'&lectrode
sont déduites du modéle 8lectrochimique 3 1'aide des lois classiques de la cip@tique chimique,
tant homogéne qu'hétérogéne. Il est nécessaire d"utiliser des modéles simples dont les limites
de validité sont connues comme 1'approximation de NERNST pour la diffusion en solution, le mo-
déle de LANGMUIR pour 1l'adsorption.

Ainsi pour une cinétique d'activation pure & une &tape dont le modéle réaction-

nel s'@crit :

(1.24) A

=ty =
[+-]
+
(1]
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la loi de BUTLER-VOLMER permet d'écrire le modéle mathématique :
(1.25) i=F{K-K'}
si le nombre d'électrons échangés dans 1'étape de transfert est €gal 3 un et si les concentra=-

tions des espéces électroactives sont unitaires. Cette expression analytique fait apparaltre

trois paramétres cinétiques a, k et k' puisque :

K =% expbV ot b = %%E
(1.26) sl
K' = k" exp - b'V ol b' = -L-:%%—

qui sont les paramétres de structure du modéle.

On se trouve parfois devant un systéme d'équations différentielles non lingaires
qui ne peut pas @tre résolu analytiquement méme dans le cas d'une entr@e potentiostatique. Il

est alors nécessaire de faire appel 3 1'analyse numérique(lﬁ).

3.2 - IDENTIFICATION POTENTIOSTATIQUE

L'identification est simplifide dans le cas analytique. Elle peut se faire par
la méthode des moindres carrés ou par approximations successives de la valeur des paramdtres.
Dans les cas non analytiques, il est nécessaire de faire appel 3 un traitement des données
expérimentales sur machine, traitement relativement complexe. L'identification méne alors &
un jeu de valeurs pour les paramétres de structure ainsi qu'd une marge d'incertitude pour

ces valeurs.

Il est utile avant toute procédure d'identification proprement dite de connaftre
1'allure de la sortie mod&le ainsi que 1'influence des paramétres de structure sur cette sor-—
tie. Il est possible & cet effet de faire varier les valeurs des paramétres de structure et de
tracer une série d'abaques faisant apparaltre la sensibilité du courant aux variations de va-
leurs des différents paramétres. L'effet des paramétres est alors difficilement comparable et
le nombre d'abaques 3 manipuler augmente avec la complexité du probléme &tudié. L'&tude des
fonctions de sensibilité relative permet la comparaisoé directe deshinfluences respectives des

différents paramétres sur la densité de courant traversant 1'électrode.

La modification de la sortie courant consécutive & une variation ﬁpi du paramé-

tre de structure p; peut se définir par :

i(V, p; + 8p,) - i(V, p)
api

(1.27) ai(U) =

et 3 la limite, lorsque Api tend vers zéro, ‘on définit la fonction de sensibilité absolue de

.

la densité de courant par rapport au paramétre p; en mode potentiostatique par :

aL (Vv
(1.28) ai(V) = —sﬁzl
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La dépendance de la sortie 3 la précision relative de la wvaleur des paramétres
a un sens physique plus précis. On définit ainsi le coefficient de sensibilité relatif qui

permet de comparer les sensibilités de la sortie 3 une méme variation relative des paramétres

par :
o ( ; 1(V, p; + 8p,) - 1(V, p,)
. V) =1
v (W “ap,>0 8p, /p;
On note que :
(1.30) v, = p, 8
Py

Dans 1'exemple choisi, les fonctions de sensibilité relatives s'obtiennent par
dérivation de 1'é&quation (1.25) :

2 2
S = afFv F_ FVv
(1.31) Y, (V) = o o= {k exp w k' exp (a-1) 3= Vli=a & {R-K'}
aF
(1.32) ) =Fkepiv=rk
(1.33) Y (= = F k' exp i py = p g

Les fonctions de sensibilité relative, représentées sur le méme graphique peu-
vent se comparer directement (Fig. 1.8). La valeur des fonctions de sensibilité Yar Y €Yy

est du méme ordre de grandeur au voisi-

I T'mA nage de 1'équilibre Yo s'antiule 3 1'équi-
libre Yk' pour de fortes surtensions ano-

diques.

La valeur de la densité de cou-
rant aux fortes surtensions Qﬁodiques est
indépendante de celle de k' qui ne peut
en aucun cas 8tre d8terminde avec préci-
sion dans ce domaine de potentiel. On re-
trouve ainsi les résultats classiques ob-
tenus par le tracé de la droite de Tafel,
mais ceeci sans qu'il soit nécessaire de

formuler d'hypothése sur le terme retour.

On note ici une des utilisations des fonc-
tions de sensibilité relatives. Il n'est

pas toujours facile, dans le cas d'ex~

Fig. 1.8 - Fonectione de esensibilité relative bl T e

des paramétres de structure du modéle mathé- trées en analyse harmonique par exemple)
matique (1.25) calculées pour : &
a=0,5; k=104 g1 ; k' = 10°5 g~1 de déterminer analytiquement les expres

sions des fonctions y. Il est par contre
possible, @ 1'aide de 1'expression (1.27) de calculer les fonctions de sensibilité et les zo-
nes utiles pour la détermination des différents paramétres de structure. Il en est de méme

dans les cas non analytiques si les solutions peuvent &tre calculées numériquement.
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Les fonctions de sensibilité relative permettent donc de prévoir 1'influence
des différents paramétres de structure du systéme selon le mode opératoire utilisé. Nous di-
rons, pour une cin@tique d'activation pure, que 1'entrée potentiostatique sensibilise les
trois paramétres cinétiques au voisinage de 1'équilibre mais qu'elle ne sensibilise que deux
paramétres aux fortes surtensions. Les fonections de sensibilité permettent ainsi une "mesure"
de 1'information contenue dans un mode opératoire et dés lors de comparer les différents modes

opératoires entre eux.

Ces différentes remarques sont illustrées par l'exemple suivant dans lequel, i
partir de résultats expérimentaux, on désire déterminer les paramétres cinétiques d'un modéle
caractérisé par une étape de transfert pur sans utiliser la méthode classique de la droite de
Tafel (l.15 - 1.17)., Nous sommes bien dans les conditions de comparaison de la réponse d'un
objet et de son modéle soumis 4 la m@me entrée, Afin d'introduire le plus simplement possible
les notions essentielles de 1'identification paramétrique, nous avons simulé des points expé-

rimentaux 3 1'aide de 1'équation :

(1.34) i =F {k exp %% V - k' exp - Llé%l F v}

pour les valeurs nominales suivantes des paramétres i

Wle oes L Y % L gl k' = 10
n n n

Les valeurs obtenues reportées dans le tableau 1.A seront considérées comme

"points expérimentaux" et nous allons tenter de retrouver i partir de ces valeurs celles des

différents paramétres de structure.

Tableau 1.A

a=0,45 ; x=1,21017 ; xr=10°%

vm"J =70 =50 -30 -10 10 30 50 70 %0 100

I -0,97 2 5,1 8,8 13 19 28 40 58 82

Dans la méthode du modéle on cherche la valeur des paramétres qui réalisent une
coIncidence globale entre une courbe théorique (8quation 1.34) et des points expérimentaux
(tableau 1.,A). Pour cela, on peut définir un critére d'erreur qui mesure 1'&cart modéle-
expérience. Dans cet exemple, nous avons choisi de minimiser le critére quadratique suivant :

5 :
ﬁ [im(V“) - iD(‘Jn)]
(1.35) D(O,M) = = . 100
5 (1 W )]
o n

n

ol 1m(Vn] est la sortie modéle et io(vn) est la sortie objet. On cherche & minimiser ce cri-
tére et cette procédure appelée identification permet de trouver les valeurs optimales des pa-
ramétres o, k et k'. Connaissant les fonctions de semsibilité, il est assez facile d'approcher

le point nominal recharché par essais successifs avec une bonne approximation en partant par
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exemple du point de 1'espace paramétrique :

de OF A I e ey w0

L i ’ i

d partir duquel on cherche & atteindre le point nominal.

De nombreuses méthodes peuvent @tre utilisées pour minimiser le critére d’erreur.
La mé&thode de GAUSS est la plus simple (1.10). C'est une recherche de minimum qui s'effectue en
falsant varier un paramétre de structure, les autres étant maintenus constants, L'étude des fonc-
tions de sensibilité (Fig. 1.8) a montré que le courant variait peu avec la valeur de la cons-
tante de réduction k', on peut, dans ce cas, minimiser successivement la distance en faisant va-
rier a puis k. Ainsi on a tout d'abord calculé D(a) = £(a) en faisant varier a 3 partir de la
valeur initiale ni = 0,5 en maintenant k et k' constants., La figure 1.9 montre que la distance
objet-modéle, €gale initialement a4 0,2 7, passe par un minimum pour @, = 0,495, On calcule alors

et k! des autres paramétres de structure. La distance passe ain-

1 i
si par un minimum pour k = 1,012.10~% (Fig. 1.10). La procédure est recommencée jusqu'd ce qu'il

D(k) = £(k) pour les valeurs a

ne soit plus possible de diminuer la distance objet-modéle D(0,M) ou que sa valeur devienne in-
férieure 4 une distance fixée par avance Do. Dans 1‘exemp1e choisi, au bout de quatre itérations,
on obtient D(0,M) = 0,14 %, La minimisation d'une distance par la méthode de GAUSS peut &tre ren-
due automatique, cependant, méme dans ce cas trés simple, il n'a pas été possible de réaliser

pratiquement cette opération sur le calculateur # notre disposition (Wang 614).

D,
oM |% Domt *
1
04 | 04l 2
3
h -
4
= - i 1
Js
S
o ] 0 i | I il
. 4 -1
045 a 09 1 k.10" cms
Pig. 1.9 - Délermination de minimum par Pig, 1.10 - Détermination de minimum par
la méthode de Gauss. FPremiére et troi- la méthode de Gauss. Deuriéme et quatrié-
giéme itdration. me itération.

Dans 1'hypothése d'un algorithme de minimisation permettant d'atteindre le point

nominal de 1'espace paramétrique, nous avons tracé sur la figure 1.11, les diagrammes Dﬂ, Dk

et Dk" autour du point nominal a = 0,45, k = 1,210_“ et k' = 10-5. Pour une distance D = 0,1 Z,

on constate que les paramétres ont des valeurs comprises entre !

4 3

-0,k <q € 0,46 3 1,18107% <k <1,22100% ; 0,410 < k' < 0,810
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La précision re-

lative de détermination n'est

donc pas la méme pour les trois Dom "%
paramétres de structure. Les
précisions relatives sont les [Ju
suivantes pour a : 4 % Dk
k. e auX S
k! + 67 %
k' est donc déterminé d'une
fagon trés imprécise.
Dy’
Pig, 1.11 = Précision de dé- 01 \ - -
termination dee paramdtres (o} | : — )
a, k et k' autour du point 0 0,45 1,2.10_4 @ - =
nominal powr 10 points ex- k 2.10%cms’
périmentaur. ’ ~5 =
k 2107cm.s™
Si 1'on souhaite’déter-
miner les différents paramétres de
Dowm % Dk' stréctire d'vn modile avec des pré-
it D(l‘ cisions relatives de méme ordre de
Dk grandeur il est nécessaire de tra-
vailler dans la zdne de la valeur
de 1l'entrée oll les fonctions de
sensibilité sont voisines. A titre
d'exemple, nous avons recommencé
la procédure en nous limitant aux
01 . —- six premiers peints du tableau 1.A.
o } On trouve le diagramme d'erreur de
0 (@ 4 1

-1 la figure 1.12 et les wvaleurs des

k 2.10 *cm.s :
k’2_10~5cm_‘-1 paramétres sont, pour une distance
Dw 0,1 % 3

0,4 < < 0,5

ok 1,22107
5

Fig. 1,12 - Préeision de dftermination des paraméires cy
a, k et k' autour du point nominal pour 6 points ex— 1,18,10
périmentauz. 0,9107° < k' < 1,110

4

Les précisions relatives sont alors pour a : 10 %
SR e T
k' 20 %

La précision de détermination de k' a augmenté au détriment de celle de a. L'Eétu-
de des fonctions de sensibilité permet donc & la fois de choisir 1'horizon d'étude pour 1'en-
trée utilisée et de déterminer pour celui-ci la précision de la valeur du paramétre de struc-

ture obtenu. Si 1'on désire comnnaitre k' avec précision, il serait inutile, voire néfaste, de
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chercher 3 améliorer le nombre des points expérimentaux aux fortes surtensions, il est par
contre nécessaire d'augmenter le nombre de mesures au voisinage de 1'équilibre. On justifie
ainsi la méthode de la droite de Tafel oi o et k sont déterminés 3 fortes surtensions anodi-
ques puis k' au voisinage de 1'équilibre.

3.3 - IDENTIFICATION HARMORIQUE

L'impédance faradique d'électrode pour un processus de transfert pur s'obtient

(13) par différentiation de 1'&quation (1.25). On obtient :

(1.36) Al =F {b K+ b" K'} 4V
solt 3

M-l--r{bxfh' K'}

(1.37) i Zt

En tenant compte de la capacité de double couche, 1'imp&dance d'€lectrode

s'&crit en fonction de la fréquence :

Z Z_ C2=f

o A

£

(1;38) Z= - _1
1+ ZE C2 szfz 1+2

Fhopalmn b

Les diagrammes d'impédance complexes représentés dans le plan de NYOUIST avec
la convention des électrochimistes sont des demi-cercles dont le diamétre &gal 3 Rp décroit
avec le potentiel appliqué 3 1'€lectrode. L'influence des différents paramétres de structure

peut s'étudier directement i 1'aide des fonctions de sensibilité relative de chaque paramé-

tre définies par :

32(f) 3Re (£) 3Im(f
(1.39) Y, =P =p, +ip
i i Bpi i Bpi i ap1
La valeur de la fonction de sensibilité Vit du paramétre devient négligeable
devant celles de deux autres paramétres de structure, lorsque le potentiel de 1'&lectrode

croit (Fig. 1.13).

On définit une distance modéle-objet dans le plan de NYQUIST égale 3 :

n
L [(Rem(Z) - Reo(Z)}z + {Iwm(Z) - Imo(z}}z

(1.40) D0, M) = =k

“ 2 2
I {Re (Z) + Im (Z)}
o [+]
i=1
Elle correspond & la somme des distances euclidiennes entre les points théori-
ques et expérimentaux calcul&s pour une méme fréquence. La distance se décompose en deux ter-
mes de méme nature et 1'identification peut s'effectuer de facon séparée, sur la partie réelle

ou sur la partie imaginaire en minimisant successivement :

D {Rem(z), ReO(Z)} puis D {Imm(z) ¢ Imn(z)}
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Elle conduit 3 un nouveau jeu de valeurs des paramétres de structure du modéle.
Le modéle est alors "vérifié&" pour les entrées potentiostatique et sinusoldale si les ensem-

bles de valeurs des paramétres obtenus pour chaque entr@e ont une intersection non nulle.

im]; 10

imy 1

e
\’\j Rep Q
Pk

ya i

a b

Fig. 1.13 - Fonetione de sensibilité velative des paramdtres

de structuve du modéle mathématique (1.38) ecaleulles pour :

a=0,5 ; k=108g1 ; K'=10-691 ; C=0% P ;
V==255mV(a) et 50 mV (b). :

I n
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CHAPITRE 4

CONCLUSTION

Nous avons montré dans cette premiére partie que les concepts développés dans
la théorie des systémes pouvaient s'appliquer en cinétique &lectrochimique. Ainsi 1'ensemble
€lectrode-électrolyte peut s'@tudier comme un systdme, c'est 3 dire un objet qui fait corres-
pondre un signal de sortie 3 un signal d'entrée. Il peut &tre représenté & 1'aide d'une fonc-
tion de transfert ou de variables d'état. Nous avons ensuite montré que 1'élaboration d'un
schéma ractionnel comprenait les &tapes de caractérisation, identification et vérification.
Nous avons retrouvé sur un exemple théorique simple des résultats clasniqﬁes en introduisant
la notion de fonction de sensibilité qui permet une comparaison de 1'information contenue
dans divers modes opératoires ainsi qu'un choix de 1'horizon d'étude pour une entrée déter-

minée.

Des développements ultérieurs peuvent s'envisager, nous pensons en particulier
4 la synthése de nouvelles entrées. En effet, définissons la norme des coefficients de
sensibilité :

(1.41) |icpi(t)|[2 = f Gzpi(t) de
H

puis leur norme relative :

IEAL
(1.42) [ op, ||| = —

£ |lop,||
I1 est alors possible de chercher 1'entrée e(t) = i 11 e(t) qui extrémalise le critére :
3= o1

c'est 3 dire 1'entrée sensibilisante du paramétre p, et ainsi déterminer l'entrée expérimen-

tale permettant la détermination plus précise de ce paramétre.
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Ces concepts ont déjd été utilisés partiellement en &lectrochimie par EPELBOIN
, JOUANNEAU et Col.(!®) rancaravay(19-29

tification paramétrique dés que l'on utilise une méthode de moindre carrés pour déterminer

et Cnl.(s) et il est vrai que 1'on fait de 1'iden-
des paramétres, mais 3 notre connaissance le protocole complet de vérification d'un modéle

n'a pas encore été tenté en électrochimie.

Il n'a pas pu étre appliqué entiérement 3 1'étude de la dissolution anodique
du zine. Il est en cours d'application au laboratoire dans le cas de 1'&tude du dépdt du

nickel en milieu acide(zz_zs).

Nous avons, quant 3 nous, essayé dans ce mémoire de nous replacer chaque fois
que cela nous a paru possible dans le cadre trés général de la théorie des systémes. En par-
ticulier le mode de détermination des paramétres cinétiques utilisé dans la troisiéme partie
sera justifié par 1'étude de leurs fonctions de sensibilité relatives. Les concepts de gou-
vernabilité et d'observabilité seront utilisés dans la quatridme partie lors de 1'&tude de

la "passivation" du zine en milieu tré&s basique.
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DEUXTEME PARTIE - CARACTERISATION PREALABLE DU COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE
DU ZINC EN MILIEUX BASIQUES

CHAPITRE 1

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Les mécanismes proposé@s pour décrire la passivation anodique des métaux sont

(24-25)

trés nombreux et d'importantes revues bibliographiques y sont consacrées, On peut les

diviser arbitrairement en deux types :
a) - un mécanisme de dissﬁlution-précipitation qui s'éerit pour un métal dont
le cation est monovalent :

Mo+ W, e

(2.1) b et

Hsol + ASO]. - %

Le métal se dissout anodiquemént avec passage en solution du cation H+ dont la
concentration interfaciale augmente jusqu'id une valeur limite. I1 y a alors précipitation de
MA et blocage de la surface active de 1'électrode. La dissolution s'arréte, 1'électrode est

passive.

b) - un mécanisme de réaction en phase adsorbée 3 la surface de 1'élel®rode

qui s'@crit :

sol = Aads
(2.2) A
M+ A + MA + e

ads
L'oxydation du métal se fait par 1'intermédiaire des anions adsorbés i la sur-
face de 1'électrode sans qu'il y ait passage en solution d'espéces métalliques. La passivation
du métal correspond soit 4 la consommation totale des espéces adsorbées, soit au blocage de la

surface active de 1'électrode par les produits d'oxydation.

Le camportemeht électrochimique du zinc a &té trés &tudié dans la potasse con-

(26,

centrée, &lectrolyte classique 76) des accumulateurs nickel-zinc. Dans les milieux olus
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faiblement basiques, le zinc a surtout fait 1'objet d'étudesde corrosion en présence d'anions
dépassivants tels que C1°, CIOZ, etc... Nous nous limiterons ici aux mBcanismes proposés pour
les électrolytes qui ne contiennent pas de dépassivants.

Dans les conditions de fonctionnement de 1'accumulateur nickel-zinc (KOH = 5N)
i1 semble bien établi que le zinc s'oxyde selon un mécanisme de dissolution-précipitation
(mécanisme 1, tableau 2.A) ; la passivation de 1'€lectrode a lieu par précipitation de Zn(OH)2

lorsque la concentration limite en ions zincate est atteinte & 1'électrode.

M.A.V. DEVANATHAN et S.A. LAKSHANAN(ZS) ont extrapolé les résultats de leur &tu-~
de chronopotentiométrique sur le cadmium au cas du zine. Ils proposent pour l'oxydation du
zinc dans des solutiomns de carbonate 3 pH 12 un mécanisme de dissolution-précipitation qui
met en jeu le cation interm@diaire Zn0ﬂ+ (mécanisme 2, tableau 2.A).

DIRKSE et HAMpsox(29-30)

ont montré, 3 partir de mesures de courants d'@change,
que le zinc s'oxydait par 1'intermédiaire des anions hydroxyde adsorbés selon le mécanisme 3

du tableau 2.A.

H. KAESCHE a étudié& la passivation du zinc dans des solutions de carbonate de

(31-32)

sodium et dans la soude peu concentrée . I1 a utilisé des méthodes galvanostatiques et

potentiostatiques. Il propose un mécanisme de passivation par croissance de germes d'oxyde &
la surface de 1'électrode (mécanisme 4, tableau 2.A).

Tableau 2.A

Méoanismes d'oxydation anodique du zine

Schémas réactionnels Espéces intermédiaires‘en solution

a) Mécanisme de dissolution-précipitation

In + 4 OH Zn(ﬂﬁ)z- + 2e

1 5 Zn(OH)z— 2
Zn(ﬂﬂ)a_ »> 7n0 + 200 + H,0
In + OH - ZnOH' + 2e
2 700K” + OH™ ~ Zn(OH), ZnOH"
za0HY + Zn0 + ®'
b) Réaction en phase adsorbée Espéces intermédiaires adsorbées

Zn + OH —+ (Zn.oﬂ‘)ads
(Zn.OH )ads - (Z“'OH)ads + e =
- ads
(Zn.OH)ads +O0H - Zn(OH)2 + e
Zn(0H), + 200 + 2,0 (Zn(OH)4.2H20)2"

4 znads + 20Hads -+ Zn(O!I)2 + 2e uHads
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Plus récemment, en utilisant la méthode potentiostatique et 1'analyse harmonique,
ARMSTRONG et BELL(33-36) ont montré que la transition entre 1'état actif et passif du zinc est
discontinue et indépendante du pH en mode potentiostatique et il a attribué cette transition
34 une cristallisation rapide d'hydroxyde de zinc amorphe en phase adsorb@e. Si les auteurs
semblent d'accord sur les produits de 1'oxydation du zinc dans les milieux basiques, leurs
conclusions divergent quant aux réactions qui y conduisent. Ceci n'est pas &tonnant car il est
difficile, sinon impossible, d'identifier les espéces chimiques intermédiaires, en particulier
lorsqu'elles prennent part 3 des processus en phase adsorbée. La différence essentielle entre
les deux mécanismes, dissolution-précipitation ou réaction en phase adsorbée consiste en la

présence ou l'absence d'espéces métalliques en solution.

Ainsi, lorsqu'un métal s'oxyde selon une réaction de dissolution-précipitation,
il passe en solution et y précipite plus ou moins loin de la surface de l1'électrode. Par con-
tre, dans le cas d"une réaction en phase adsorbée, il n'y a pas passage en solution d'espices
métalliques. En conséquence, la présence ou 1'"absence de telles espices devrait permettre de
trancher entre les deux types de mécanismes. Malheureusement, 1'hydroxyde pouvant se redissou-
dre aprés formation, i1 n'est pas possible de distinguer, méme i 1'aide d'une méthode disque
anneau(35), si 1'anion métallique provient de la dissolution initiale du métal ou de la dis-
solution ultérieure de 1'hydroxyde.
ARMSTRONG et HARRISON(36-38)

effectuer un choix entre ces deux types de modéles est la méthode du disque tournant. Dans ce

ont suggéré que le meilleur moyen expérimental pour

cas si la dissolution du métal est réversible, le tracé de la courbe stationnaire intensité-
potentiel dépendra de la vitesse de rotation pour les deux mécanismes, mals le potentiel de la
transition électrode active-&lectrode passive n'en dépendra que dans le cas d'un mécanisme
dissolution-précipitation.

Par contre,dans celui d'une dissolution irréversible, la coufbe intensité-
potentiel sera indépendante de la vitesse de rotation de 1'électrode pour des réactions se
déroulant en phase adsorbée. Elle en dépendra au contraire pour un mécanisme de type dissolu-
tion-précipitation puisque une augmentation de la vitesse de rotation entraine une décrois-

sance de la concentration des ions métalliques devant 1'Electrode.

Ce critére est 2 utiliser avec précaution. En effet des mécanismes de dissolu-
tion irréversible en phase adsorbée dont 1'espé@ce diffusante est un anion du solvant(aqﬁss),
peuvent mener (quatriéme partie, chapitre 2,2.2) i des courbes intensité-potentiel dépendan~
tes de la vitesse de rotation de 1'électrode. Nous pensons qu'il est néanmoins possible d'uti-
liser ce critdre si la courbe i = f(V) est indépendante de la vitesse de rotation de 1'&lec-

trede, les réactions ayant alors nécessairement lieu en phase adsorbée.

Si 1'influence de 1'agitation est la méme sur des courbes i = £(V) non station-
naires obtenues par voltammétrie, il sera possible d'utiliser ce critére essentiellement qua-
litatif pour choisir un mécanisme qui sera testé selon la procédure définie dans la premiére

partie de ce mémoire.

C'est pourquoi nous avons tout d'abord &tudié le comportement €lectrochimique

du zinc sur électrode 3 disque tournant.
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CHAPITRE 2

ETUDE VOLTAMMETRIOUE DU ZINC DANS LES MILIEUX BASTOUES

2.1 - CONDITIONS OPERATOIRES

Les €lectrodes de zinc sont préparées i partir de métaux 99,999 Z (Koch Light
Laboratories L.T.D.). Elles ont la forme d'un cylindre de métal ajusté dans un corps de plexi-
glas qui s'assemble sur 1'axe du moteur par rodage conique. Le contact &lectrique est assuré
par un ressort appuyant sur une goupille métallique solidaire des balais en cuivre. Le diamé-
tre de 1'€lectrode est de 0,60 ecm. La contre-électrode est une grille de platine de trés gran-
de surface ; 1'€lectrode de référence est soit une &lectrode Hg/HgO fonctionnant dans 1'élec-

»

trolyte de trsvaila solt une électrode au calomel.

La partie électrique du montage utilisé est constitufe d'un potentiostat TACUSSEL
PRT 20 2XZ &quipé d'un tiroir TP PRT générateur de signaux triangulaires. Les courbes sont en-
registrées 3 1"'aide d'un oscilloscope 3 mémoire TEKTRONIX type 564 B €quipé de deux tiroirs
différentiels type 2A63. Elles sont photographiées & 1'aide d"un appareil PDLhROED. Pour les
faibles vitesses de balayage (inférieures i 1000 mV/mn) les courbes sont tracfes sur un enre-
gistreur potentiométrique XY SEFRAM. Le domaine de potentiel &tudié recouvre la zone de disso-
lution anodique du métal et les courbes retenues sont celles obtenues lorsque 1'€lectrode s'est
stabilisée, aprés um nombre de cycles variant de 1 @ 10, la stabilisation des €lectrodes et des

courbes &tant plus lente pour les solutions de potasse de concentration &levée.

2.2 - ALLURE GENERALE DES COURBES DE VOLTAMMETRIE CYCLIOUE

Dans les milieux faiblement basiques (par exemple en potasse 0,1 N) la courbe de
voltammétrie cyclique est constituée en oxydation d'un pic A (Fig. 2.1), d'un Epaulement B sui-
vi d'un palier de courant résiduel. La partie cathodique se compose d'un pic de réduction C.

Les potentiels de pics ont les valeurs suivantes :

Pic A Pic C
mV/ENH -1130 -1350
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Pig. 2.1 - Voltamméirie cyelique
du zine dans la potasee 0,1 V.

L C I 'l

-2 -1 V V (Hg/HgO)

Dans les milieux plus

concentrés, potasse 2N par exemple, i

la partie anodique de la courbe de mA.cm *
voltammétrie cyclique a aa méme

allure. L'électrode s'oxyde puis

devient passive. Au retour, par ey A
contre, nous observons un nouveau
pic d'oxydation (pic R, Fig. 2.2)
bien qu'il n'y ait pas eu de ré-
duction des produits oxydés. L'é-

lectrode se réactive.

Pig, 2.2 - Voltammétrie cyelique
1 Vomm~1 du zine dame la potasse -2 o
2 W V V(Hg/HgO)

Nous constatons aussi, en accord avec des résultats de POWERS et Col.(39) et

J.P. ELDER‘*O) que 1'amplitude du pic C est faible par rapport a celle du pic A.
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L'intensité du pic A croit avec le pH de 1'&lectrolyte (Fig. 2.3) d'une fagon

non uniforme pour toute la zone de concentration em OH . Elle varie linZairement avec la con-

centration en OH de pH 11 3 13 (Fig. 2.4). Au-deld de pH 13 il y a rupture de pente et la

variation n'est plus linéaire,

Densité de courant (mAlcmz)

KOH 16° N KOH 10 N

. _— . P —

¥ -
' ko s10 %N 1 @
: /%\7 0
=l oo -1
i i 1
- 2000 -1000 i ]
| 1 i
~2000 -1000 0
V. mv (HgsHgo)
-
KOH 510 N KOH 2N
10 100
ilaY) i
1 1 I L 1 I
-2000 ~1000 0 -2000 ~1000 o

Fig., 2.3 — Voltamméirie cyclique ! VoL du
zinc dans la potasse 1073 N & 2 N.
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(Ip.AZn (mA/cm?®)

log

-1 L

L

L

-2 -1

0

log [concentration en OH (mole/!)]

Fig. 2,4 - Variation de l'intensité du
pie A avee la concentration en OH.

2.3 - INFLUENCE DE LA VITESSE DE ROTATION DE L'ELECTRODE SUR LA CARACTERISTIQUE i = £(V)

Ce paramétre
a peu d'influence 3 pH < 13
tant sur la hauteur que sur
la forme du pic A (Fig. 2.5).
Par contre l'épaulement B se
transforme en pic dont 1'am-
plitude croft avec 1'agita-
tion ainsi que celle du cou-

rant résiduel,

i 1

—
-1 0 V V/ECS

Pig. 2.5 - Voltanmétrie cyclique (6 Vimm~1) du aine dane la
potasse 0,1 N. Vitesse de rotation de l'électrode @ 0 ;

Osoo

O 2500

* 3000 tr.m~1,
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Dans les milieux plus basiques (pH > 13), la vitesse de rotation de 1'Electrode
a une forte influence sur 1'amplitude du pic A et celle de 1'@paulement B. Leurs valeurs dou-
blent lorsque la vitesse de rotation passe de 0 3 1000 tr/mn. Le courant résiduel augmente
dans un rapport 10. Le pic de r@activation R augmente lui aussi avec 1'agitation (Fig. 2.6 et
2.7) contrairement au pic C de réduction qui diminue.

mA.cmi 2A
200 |
Fig., 2.6 - Voltarméirie
eyclique (6 Virm—l) du
gine dans la potasse
2 N. Eleetrode au repos. o r
-1 -0,5 V V/ECS

.21

200

Fig. 2.7 = Voltamétrie
eyelique (6 V.nm—l) dane
la potasse 2 N. Vitesse
0L de rotation de 1'élec-
trode 1000 tr.mm=1,

A : i _*.
-1 -0,5 V V/ECS

2,4 - IDENTIFICATION DES PICS DE VOLTAMMETRIE CYCLIOUE

Le bilan de 1'oxydation du zinc dans les milieux faiblement basiques semble E8tre

4142
ZnO( 4 ). Le potentiel du pic A (-1130 mV/ENH) est en bon accord avec le potentiel thermody-
namique du couple Zn/Zn0 qui est de —-1220 mV/ENH, Le pic A peut donc &tre attribué a 1'oxyda-

tion de Zn en Zn0.
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La diminution de 1'amplitude du pic C avec 1'agitation est caractéristique de
la réduction d'une espéce mise en solution par oxydation d'un métal. En effet, 1'agitation ac-
célére la diffusion de cette esp@ce et en abaisse la concentration & 1"é€lectrode. La solubili-
té de 1'oxyde Zn0 en Zn(OH)z_ étant de 10-4 mole.l-1 dans la potasse O,1 N, nous pensons que
le pic C correspond 3 la réduction de zincate provenant de la dissolution de 1'oxyde de zinec

formé par oxydation de 1'électrode.

Le bilan de 1'oxydation anodique du zinc dans les milieux fortement basiques
est Zn(OH)z" . Cette espéce a été mise en &vidence par spectroscopie infra-rouge , Raman(aa)
et R.H.N.(an) et les pics observés en milieux trés basiques peuvent donc €tre attribués 3 la

dissolution du zine en zincate.

2.5 - CONCLUSION DE L'ETUDE VOLTAMMETRIQUE

L'examen des diagrammes d'équilibre tension-pH du systZme zinc-eau (Fig. 2.8)

du diagramme de solubilité (Fig. 2.9) des hydroxydes de zinc(ﬁs)

met en &vidence deux compor-
tements différents de ce métal. En milieu faiblement basique 1'hydroxyde de zinc est insolu-
ble et le zinc qui s'oxyde se comporte comme 1'&lectrode de seconde espice anZn{OH)z. En mi-
lieu plus basique, le zinc fonctionne en premi&re espéce Zn!Zn(UH)i-. Ces deux comportements
ont été mis en évidence & 1"'aide de la voltammétrie cyclique. A pH 11, le courant maximal de
dissolution du zinc a une valeur 1,2 mA.cm_z qui ne dépend pas de la vitesse de rotation. Au
contraire, dans la potasse 5 N il en dépend pour devenir dans les mEmes conditions d'expé-
rience &gal 4 120 mA.cm“z. Dans ces milieux, les courbes de voltammétrie cyclique, activation=-
passivation, bien qu'ayant la méme morphologie, recouvrent deux fonctionnements différents de

1'8lectrode.

Le probléme de 1'établissement de modéle &lectrochimique est donc bien posé
dans les termes de 1'introduction puisque 1'on connaft le bilan réactionnel et le comporte-
ment électrique général de 1'électrode dans ces deux milieux. En ce qui concerme 1'étude du
comportement du zinec en milieu faiblement basique, celui-ci a fait 1'objet de notre thése
de troisiéme cyclacaﬁ) et nous rappellerons les points essentiels de cette &tude dans la
troisiéme partie. La description du fonctionnement de 1'é@lectrode de zinc en milieu forte-

ment basique fera quant 3 elle 1'objet de la quatrime partie.
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Pig. 2.8 - Influence du pH sur
la solubilité des hydrorxydea
de sine @ 25°C d'aprés(45).
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TROISIEME PARTIE - FONCTIONNEMENT DE L'ELECTRODE DE ZINC EN SECONDE ESPECE

CHAPITRE 1

CARACTERISATION DU MODELE D'OXYDATION DU ZINC EN MILIEUX FAIBLEMENT BASIQUES

1.1 - ANALYSE DES RESULTATS EXPERIMENTAUX OBTENUS EN VOLTAMMETRIE CYCLIQUE

Dans les milieux faiblement basiques (pH < 13) l'agitation n'a pas d'influence
sur le pic A d'oxydation anodique du zinc en oxyde (Fig. 2.6). Nous pouvons en déduire, aprés
ce qui a 8té dit au chapitre 1 de la seconde partie de ce mémoire, que 1'oxydation s'effectue
par une réaction en phase adsorbée i la surface de 1'électrode, et non pas par une réaction

de dissolution-précipitation.

L'aire du pic d'oxydation anodique observé en voltammétrie cyclique représente
un nombre de coulombs proportionnel 3 la quantité d'oxyde de zinc formé&. La largeur des pics
étant, en premidre approximation, indépendante du pH, les hauteurs de pics d'oxydation sont
donc directement proportionnelles aux quantités d'oxyde formées., Comme d'autre part (Fig. 2.5)
la hauteur du pic d'oxydation varie linéairement avec la concentration en ions hydroxyde, la

quantité d'oxyde de zinc formée est alors proportionnelle & la concentration en ions OH .

Ceux-ci jouent done un réle prépondérant lors de 1'oxydation du zinc et nous de-
vons envisager qu'elle s'effectue par 1'intermédiaire d'ions hydroxyde adsorbés 3 la surface
de 1'électrode. Leur consommation provoquera le blocage progressif de la surface active de
1'électrode puis la passivation de 1'électrode., Celle-ci résulte alors du recouvrement total

des sites d'adsorption par le produit de réaction, c'est 3 dire 1'oxyde de zinc Zn0.

Le courant résiduel d'oxydation observé aprés le pic A n'est pas nul, et sa va-
leur n'est pas négligeable, La surface active d'oxydation n'est donc pas entiérement bloquée
par le produit d'oxydation. Nous supposerons que la lib&ration partielle des sites oxydés
s'effectue soit par dissolution de 1'oxyde formé, soit par une diffusion superficielle d'oxy-

de Zn0 vers des germes de cristallisation d'oxyde(aﬁ).
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1.2 - PROPOSITION D'UN MODELE ELECTROCHIMIQUE

Les hypothéses précédentes peuvent se résumer par le schéma réactionnel de la
figure 3.1. Un anion hydroxyde OH s'adsorbe sur un site métallique Zn,s pour former 1'adion
Zn0H ,s. Cette molécule s'oxyde

sur le site en oxyde Zn0. Le
site s est 1ibéré du produit
d'oxydation, soit par disso-
lution de 1l'oxyde sous forme
de zinecate, soit par diffusion OH;¢,| znod.s
superficielle vers un germe de

cristallisation. Le site s est

ensuite régénéré par diffusion

D,
d'un adatome de zinc puis par 5UP ZnO_Ii/ZnO e ZnO

, Al Pl
réadsorption d'un anion hy- /// e S ZZn ;’
droxyde.Nous avons presente(qe) //j/// /f;// /
le modéle mathématique déduit f/f/ &

de cette description et nous

ne rappellerons que les hypo-

Chsasn alpliticatricay il Fig. 3.1 - Schéma réactionnel d'oxydation du zinc en oxyde
permettent d'aboutir & un mo-
déle "utilisable". Nous montrerons que la complexité du systéme mathématique Etabli nécessite

le choix d'une entrée particulidre pour une identification paramétrique ultérieure.

1.3 - ETABLISSEMENT DU MODELE MATHEMATIQUE

(46-48)

On a pu montrer , en utilisant les hypoth@ses simplificatrices suivantes :

diffusion infiniment rapide des anions en solution,

adsorption infiniment rapide selon 1'isotherme de Langmuir,
- nombre et rayon des germes de cristallisation constants lors de 1'oxydation,

- vitesse de dissolution de MA proportionnelle & la concentration superficielle

en sites recouverts par MA,

- flux de cristallisation proportionnel 3 la concentration moyenne en sites re-

couverts par MA,

-~ vitesse de cristallisation infiniment rapide,

que 1'oxydation du métal M par les anions A issus du solvant suit une cinétique mixte d'acti=-

vation-dissolution-diffusion superficielle.

Les processus limitants et leurs vitesses respectives sont les suivants :

Ky .
" - - i
(3.1) MA ,s 4;(‘ MA,s + e : Vo (=F
1
k
{(3:2) MA,s + MA+ s H Vigy ™ k cMa,s
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k est la constante globale de libération des sites recouverts par MA tant par diffusion su-

perficielle que par dissolution k = kdis + kdif'

Les &quations qul décrivent 1'8volution du systdme s'écrivent alors :

: - 2(E) _
“ua,s "5 k%n.s
(3.3)
= 2L ]
(e % max BHA',S Kl % nax eHA,s Kl

QHA,E est le recouvrement moyen en sites occupés par MA,s et anh_'a celul en MA ,s, © la

charge maximale de 1'électrode: o = Fg.
max

1.4 - CHOIX D'UN MODE DE COMMANDE

A.M, BATICLE et ses collaborateurs(49-53)

ont &tudié par voltammétrie linéaire
un modéle d'oxydation anodique d'une couche adsorb@e suivie de la désorption du produit d'oxy-
dation et le systéme d'Equations auquel ils ont abouti est formellement semblable au ndtre. La

commande de 1'€lectrode est de la forme !
(3.4) v(t) = Vo + vt
oli v est la vitesse de balayage en potentiel.

Le systéme d'@quations (3.3) ne présente pas de solution analytique générale.
11 est cependant possible d'obtenir des solutions analytiques particuli&res en formulant des
hypothéses sur les vitesses relatives des différents processus d'électrode. On supposera par
exemple que la réaction €lectrochimique est en quasi-équilibre ou irréversible, comme 1'avait
proposé SRINIVASAN<5&) dans un cas plus simple.

Il nous a semblé plus intéressant d'envisager 1'utilisation d'une autre commande
susceptible de simplifier les équations décrivant 1'évolution de 1'électrode. L'absence de so-
lution analytique simple est imputable i 1'expression liant le courant au potentiel de 1'élec-
trode et i1 est possible, en choislissant le mode d'étude intensiostatique (i = constante) de

résoudre analytiquement le systéme d'équation.

1.5 - DETERMINATION DE LA REPONSE DU MODELE D'OXYDATION DU ZINC A L'ENTREE INTENSIOSTATIOUE

En régime intensiostatique, le systéme d'@quations (3.3) devient :

* i
%a,s * 3 T eHA,s (a)
max
(3.5) : = “nax GHA-.S K1 " “max eHA,s Ki (b)

i = constante
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Si 1'origine des temps est choisie au début de 1'oxydation, nous avons comme
condition aux limites : QMA,s =0 pour £t = 0,
La solution de 1'Equation différentielle (3.52) s'écrit :

i
(3.6) e = —— (1 = exp - kt)
MA,s ko

La densit@ de courant est 1iée 3 la tension de l'€lectrode par la relation :

= e e~ = L]
(3.7) i 0 e (G GH&,E) K R OHA.S K

oli g est la charge de 1'électrode avant toute oxydation.

En supposant o = 0,5, 1'équation (3.7) permet d'aboutir 3 1'expression de V en

fonction de eMA,s :
2 ek [}
2RT s AL k1 kl Gmax CGmax exa.s) eﬂé,s
(3.8) V(o = = Log
e R S T TS
1 max ‘o MA,s

max

puis de 1 et de t ¢

tie + (1272 4k, k! 1 [1 - exp (-kt)].[ka -1 [1-exp (-kt)]]}”2
2RT il

(3.9) V(t) = =~ Log
¥ 2 k, [kc -1 1 - exp (—kt)]]

La fraction moyenne de sites recouverts par MA croit avec le temps et tend vers

St
la valeur OHA,s = .
max

L'hypothése d'une électrode en équilibre d'adsorption vis 3 vis de la solution

entraine la condition supplémentaire ¢

(3.10) ¢} + O - =

Deux comportements seront donc 3 envisager selon que la valeur limite de O, _
»

est inférieure ou supérieure & GU ; condition qui s'écrit :

max
i g -
(3.11) — ol : i< ko
ko o
max max

1.5.1 = 4 < ko : Etablissement d'un négime sfationnaire

Nous avons représenté sur la figure 3.2 la réponse transitoire d"une électrode
soumise 3 des &chelons de courant tels que i < ko. Le potentiel de 1'électrode tend vers une

valeur constante, 11 s'établit un &tat stationnaire.
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Fig, 8.2 - Variations du potentiel de 1'électrode en fonction du temps caleuldes pour :
k=018 ;0=1"% cboem? ; by 2075 80 k3= 207 ¢72

0,9999,1075 (a) ; 0,999.1075 (b) ; 0,99.10°5 (e) ; 0,8.1075 (d) ;

0,8.1075 (e) ; 0,1,1075 (f) ; 0,01.105 A.em™2 (g).
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Les courbes V = f(t) de la figure 3.2 permettent de construire la caractéristi-
que stationnalre de 1'électrode en reportant la valeur limite du potentiel en fonction de la
densité de courant imposé&e. On ob-
i serve alors une vague cinétique de
dissolution (Fig. 3.3)

3
mA.cm™
=2
10 +
Fig. 3.3 = Vague cinétique de dis-
solution selon le mécanteme 3,1-3.2
ealoulée pour :
k =0,1 81
¢ =104 ¢h.om2
0 i L kl = 10_3 3"1
o 1 V/ENH & ITVE

L'expression analytique de cette vague peut s'obtenir de deux maniéres diffé-
rentes. En effet, si on calcule la limite du potentiel lorsque le temps tend vers l'infini

dans 1'équation (3.9) on obtient la valeur stationnaire :

( '1) st 11 [ g () F

1
2% [ko - 1]
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I1 est possible d'autre part de reprendre le systéme d'équations (3.3) :

- = i 5
e "o - "%,
max
{ 9 K

a - ]
max MAT,s it1 “max MA,s 1

La condition de stationnarité qui s'écrit ém o 0 permet d'obtenir 1'expres-
¥

sion du recouvrement stationnaire :

i
(3.13) @HA,s a k
max
et celle du courant :
gk Kl
(3.14) I = crr—
k + Kl + Kl

expression qui permet bien de retrouver (3.12) si 1'on suppose que a = 0,5

1.5.2 - £ > ko : 2tude du rgime thansitoire d'oxydation

La fraction eHA N de sites recouverts par MA crolt et ne peut devenir supérieure
g L
i v pulsque l'€lectrode est toujours en équilibre d'adsorption vis 3 vis des anions de la
max
solution.

Lorsqu'elle atteint cette valeur, la concentration superficielle en sites recou=
s P

verts par MA™ est nulle et la rdaction &lectrochimique :

(3.15) MA ,s + MA@ ¥ e

ne peut plus se dérouler 3 la vitesse imposée : le potentiel croft brusquement jusqu'd celui

d'un autre systéme (oxydation de 1'eau par exemple). Il y a transition.

v
V/ENH |

sente les courbes V = f(t) calcu~
1 a b

lées 3 partir de 1'équation pour
différentes valeurs typiques des L#——-’/
paramétres. == d

O A i e
0 10 20 ts

La figure 3.4 repré-

Fig. 3.4 - Variation du potentiel de l'éleectrode en
fonetion du temps :

abye s k=108 ¢l ; k=108 ; k=007 57 ;
o= 10"% Ch.om™2
£=20(a) ; 12 (b) ; 9 () wh.om™2
e f::?O‘-?a"j; k'=10% 871 ; k=0,71351;
¢ = 14 Cb,om2
£ = 12 pd.om?
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La valeur du temps de transition s'obtient en faisant eHA ot aa
»

tion (3.6). Il vient : o

dans 1'&qua-

(3.16) T= -7 Log (1 -39

1.6 - METHODE D'IDENTIFICATION PARAMETRIQUE EN MODE INTENSIOSTATIQUE

L'étape €lectrochimique d'oxydation du métal M par les anions OH s'écrit :

(3.17) MOH ,s +« MO,s + H + 2e

L'expression du courant i d'oxydation devient :

s ir 2aFV(E) .4 ot 2(1-a)FV(t)
£3:18) 5 2[kl O oM s 0 TRE ky ) Cuax Mo,9 P RT ]

L'hypothése d'une diffusion trés rapide des OH permet de supposer que leur con-
centration en solution est constante. Si le proton formé lors de la réaction &lectrochimique
ne passe pas par un intermédiaire adsorb& 3 la surface de 1'électrode et si sa recombinaison
en solution est rapide, sa concentration peut aussi Stre considér@e comme constante et 1'ex-

pression du courant sera :

3 20FV(t) _ ., u _ 2(1-0)FV(t)
(3.19) i 2[k1 I emﬁ_’s exp o i S em’s exp RT

ol :

(3.20) K" = k) (1)

L'expression (3.19) est identique & celle relative au courant dans le systéme
(3.5), et notre modéle permet de décrire 1'oxydation intensiostatique du zinc en milieu ba-

sique.

Aprés vérification expérimentale de la présence de cette transition de poten-
tiel lors de 1'oxydation intensiostatique du zine, il convient, pour vérifier le modéle pro-
posé selon la méthode exposée dans la premi@re partie, d'effectuer une série d'identifications
entre la sortie objet et la sortie modile pour les différents niveaux de 1l'entrée utilisée.

Il faut déterminer les valeurs des paramétres de structure qui minimisent 1'&cart entre la
courbe potentiel-temps expérimentale et la courbe théorique pour chaque valeur de courant
étudife. Etant donné le nombre de paramétres chimiques k et o, électrochimiques k et k',
1'identification sera alors d'une certaine complexité.

1.6.1 - Etude des gonctions de sensibilité nelative des paramdtres de sthucture

Nous les avons calculées numériquement & 1'aide de la relation (1.29) :

V) = 1im
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(Fig. 3.5),pour un point arbi-
traire de 1'espace paramétrique. V/ENH

¥l

Fig. 3.5 - Variation du potentiel
de l'électrode en fonction du
tempe calculée pour :
k=0,181;0=104 Cb.omr2 ;
ky = 103 =1 ; k4§ = 1075 g~1

et fonctions de sensibilité rela-
tive des paramdtres de structure,

Ces résultats montrent que les fonctions de sensibilité Yic et ) deviennent pré-
pondérantes lorsque la durde d'oxydation augmente et qu'elles tendent vers 1'infini au voisi-
nage du temps de transition alors que celles des param@tres k et k' restent sensiblement cons-
tantes. La valeur du potentiel au voisinage du temps de transition sera donc essentiellement
fonction des paramétres non €lectrochimiques et 1'observation de ce temps de tramsition ne
permettra que leur détermination.

Ce régultat est naturellement compatible avec la loi de wariation théorique du
temps de transition T = % Log (1 - 4:2), loi qui ne fait apparaitre ni kl ni ki.
Une identification partielle peut donc s'envisager si 1'on ne considére que la
loi de variation du temps de transition avec le courant d'oxydation. C'est cette méthode que

nous avions précédemment utilisée(“)

et dont nous rappelons le principe : une &tude expéri-
mentale de la loi de variation du temps de transition effectu€e pour plusieurs concentrations
en ions hydroxyde permet la détermination des param@tres o et k. On peut alors vérifier que

le sens de variation des paramétres ¢ et k est compatible avec le sens physique que nous leur

avons accordé,
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CHAPITRE 2

ETUDE INTENSIOSTATIQUE DU COMPORTEMENT DE L"ELECTRODE DE ZINC

2.1 - MODE OPERATOIRE

Nous utilisons les mémes &lectrodes que précédemment. Elles sont polies lors de
chaque changement de solution. Pour un pH donné les produits d'oxydation sont réduits &lectro-
chimiquement. Pour cela nous avons utilisé un potentiostat TACUSSEL PRT 20 2XZ é&quipé d'un ti-
roir TP PRT et un générateur de signaux GSATP. Ume série de voltammétrie cyclique est effec-
tuée jusqu'd stabilisation de 1'électrode et obtention d'une courbe reproductible. Ensuite,
gridce 4 une bolte de commutation dont le principe de fonctionnement a &t& décrit par ail-

, nous avons réalisé une réduction intensiostatique de durée constante suivie d'unme
oxydation 3 intensité constante. Le nombre de coulombs de réduction est choisi de telle sorte
qu'il soit supérieur au nombre de coulombs d'oxydation maximum obtenu pour de faibles inten-
sités afin de réduire tout 1'oxyde formé. Ainsi, nous pouvons fixer une intensité d'oxydation,
enregistrer les courbes chronopotentiométriques, réduire 1'oxyde formé puis renouveler 1'opé-

ration pour une nouvelle intensité.

2,2 - RESULTATS EXPERIMENTAUX

Des courbes typiques d'oxydation du zinc dans la potasse 0,1 N sont reproduites
sur la figure 3.6. Elles présentent deux temps de transition, puis le potentiel augmente vers
celui d'oxydation de 1'eau. Ces résultats sont en parfait accord avec ceux obtenus par voltam-
métrie cyclique. Le premier temps de transition correspond au pic A d'oxydation et le second
d 1"épaulement B (Fig. 2.1).
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Fig. 3.6 - Chronopotenttométrie du
3ine dane la potasse 0,1 N pour plu—
steurs intensités d'ozydationm,
Réduction : 1 mA pendant 4 &
Oxydation : 0,25 ; 0,5 ; 0,75 et 1 mA

Dans 1'hypothése d'un premier temps de transition résultant du recouvrement com-

plet des sites accessibles par les produits d'oxydation

» nous devons vérifier que sa loi de va-

riation suit la loi théorique déduite du mod&le. Pour cela nous avons travaillé dans des solu-

tions de différentes concentrations en OH et tracé les
pondantes (Fig. 3.7 et 3.8).

courbes 1 = f(i) et 7i = f(i) corres-

Ts
3 [oH7]
* 0,05
S 0,075
* 01
= 015
2 0,2
X
\l'l
1 \,\
\ (&)
\ o \
.\‘ %}¢H a
‘\. ""-0-...___8:::1‘: L \—ﬂ—-
""--..‘.______‘__ — O O G 2
o ] 1 it
o s 10 i mAcm?

Fig. 3.7 - Variation du temps de transition avec la densité de courant d'omy—

dation pour le zinc dans la potasse 0,05 ; 0,

075 ; 0,1 ; 0,15 et 0,2 W,
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Fig. 3.8 - Variation du nombre de coulombs avee la densité de courant d'oxy-
dation pour le zine dane la potasse 0,05 ; 0,075 ; 0,1 ; 0,15 et 0,2 N.
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CHAPITRE 3

IDENTIFICATION PARAMETRIQUE PARTIELLE EN MODE INTENSIOSTATIQUE

3.1 - DETERMINATION DES PARAMETRES o ET k

La limite de ti= %—Log (1 - %2) lorsque i tend vers 1'infini est égale d& o, en
effet, pour une intensité d'oxydation forte, les réactions de libération des sites deviennent

négligeables et 1'on est ramené au cas classique de 1'oxydation d'une monocouche adsorbée.

11 n'est donc pas nécessaire de calculer et de minimiser une distance objet-
modéle et il est possible de déterminer graphiquement ¢ en travaillant pour de fortes valeurs

de l'intensité d'oxydation.

Les courbes expérimentales ti = f(i) (Fig. 3.8) admettent une limite lorsque i
est suffisamment grand. o sera déterminé graphiquement & partir de ces courbes, la valeur de

1'asymptote nous donnant celle de ¢ pour le pH &tudié.

En partant de cette valeur nous pouvons tracer une série de courbes théorigues

t = £(i) pour différentes valeurs du paramétre k et les comparer avec la courbe expérimentale.

Nous chercherons tout d'abord 3 cbtenir une bonne coIncidence pour les fortes
valeurs de la densité de courant en ajustant ¢ autour de la valeur trouv@e précédemment puis

nous calerons les courbes théoriques sur les points expérimentaux en faisant varier k (Fig, 3.9).

Sur la figure 3.10 nous avons porté les courbes T = f(i) expérimentales ainsi
que les courbes théoriques construites i partir des valeurs retenues pour les deux paramétres

o et k.
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Fig. 3.9 - Détermination des paramétres o et k - (a) détermination de o (exprimé en mCh,om™2)
(b) détermination de k (exprimé en s~1)

Ts = = _
PSR e ; [oH] o k
* 005 . 10 06
i o 0075 20 095
e 010 22 10
\ 5 « 015 23 1,1
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0 L i L
0 5 10 i mAcm™

Fig, 3.10 - Pointe erpérimentaur et courbes théoriquee t = f(%) du zb'nc dans la
potaase 0,05 ; 0,075 ; 0,1 ; 0,15 et 0,2 N, o est exprimé en mCb.cm “ et k en -1,
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Nous constatons une bonne concordance entre la courbe théorique et la courbe ex-
périmentale pour la solution la moins basique (KOH 0,05 N). Cette concordance diminue lorsque
la concentration en OH augmente et devient trés faible pour les solutions les plus basiques
(KOH 0,2 N). La détermination des paramétres est trés imprécise pour ces dernidres car la 1li-

mite expérimentale de o, n'a pas été atteinte.

:

3.2 - LOIS DE VARTATIONS DES PARAMETRES o ET k

3.2.1 - Variation de o avec fa concentration en OH™

D'aprés notre mod&le, ¢ varie avec la concentration en OH selon 1'isotherme

de Langmuir d'équation :

(3.21) Wifiien " ) sy

1 ¢xionT)* Ba%

et nous constatons (Fig. 3.11) qu'il

est possible de trouver une valeur

de o et de k telles que 1'isother-
max

me construite 3 partir de ces deux

valeurs passe par les points expé-

rimentaux.

0 | |
0 01 02 [OH] mole.l”

Ces valeurs sont com-
patibles avec celles obtenues par
T.I. POPOVA qui a montré que des

quantités d'@lectricité voisines Fig. 3.11 - Variation de o avec la concentration en

-2, . OH-, Pointe expérimentaux et courbe théorique cal-
(#5245 uCh om' =) (S Ealant lpib f1 fan- culés selon 1'dquation (3.21) pour K = 7 mole~1.2
tes pour passiver une électrode de et o = 5 mChb,em <,

ax
zinc dans la potasse 0,25 N(56-57).

3.2.2 - Vardation de k avec fa concentraiicn en OH

Nous avons reporté les valeurs de k

k &' en fonction de la concentration en OH (Fig. 3.12).

2L I Celles-ci sont trop dispers@es pour que nous puis-
sions en déduire une loi de variation du paramétre
k.

; S 8

|
0 i |
-1
0 o1 02 [OH] molel Fig. 3.12 = Variation de k avec la concentration

en O .
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Nous notons pourtant qu'il semble exister une discontinuité dans la variation de
ce paramétre. En effet, la valeur obtenue pour la potasse 0,2 N s'@carte notablement de celles
déterminées pour des solutions moins basiques. Nous devons rapprocher cette constatation de
celle effectuée lors de 1'&tude voltammétrique oll nous avions observé une discontinuité pour
la variation du pic A du zinc dans la méme zone de pH que celle observée pour k (Fig. 2.4).

La constante k de libération des sites est la somme des deux constantes k et

kdis' Nos résultats expérimentaux et théoriques permettent de connalitre cette somme maigiias
de faire le partage entre les deux constantes. Cependant, nous avons montré, dans le cas du
que kdif varie linéairement avec la concentration en OH . En admettant qu'il en
soit de méme pour le zinc, la discontinuité de variation sur k pourra &tre attribuée 3 une
augmentation de kdis'
Les prévisions théoriques ont pu &tre vérififes qualitativement. Des remarques
peuvent &tre faites concernant la validité des hypothéses. En effet, nous avons vu qu'il exis—
tait un &cart entre les courbes théoriques et les courbes expérimentales i faible densité de
courant, surtout dans les milieux assez basiques. La loi empirique de variation de k s'est ré-
vélée complexe et il est raisonnable d'envisager une croissance brusque de k jg POUr une con-

d
centration en OH comprise entre 0,15 et 0,2 N.

3.3 - CONCLUSION DE L'ETUDE INTENSIOSTATIQUE

L'étude par voltammétrie cyelique du comportement &lectrochimique du zinc dans
les milieux basiques et faiblement basiques nous a permis de montrer que le phénoméne de passi-
vation de ce métal pouvait &tre la conséquence d'une réaction en phase adsorbée entre le métal

et les anions hydroxyde adsorbés.

Nous avons montré qu'il n'était pas possible pour ce modéle Electrochimique de
calculer analytiquement les équations des courbes de voltammétrie cyclique, mais que le sys-
téme d'équations décrivant 1'&volution des concentrations superficielles se simplifiait pour
une entrée intensiostatique. Dans ce dernier cas, nous avons déduit les lois théoriques de
variation du potentiel avec le temps, et celles de variation du temps de transition avec le

courant imposé.

Une identification paramétrique partielle a &té réalisée en mode intensiostatique.
Nous avons pu ainsi déterminer la valeur de deux paramétres cinétiques o et k et Etablir le sens
de variation de ces paramétres avec la concentration en anions hydroxyde de la solution. Nous
n'avons pas pu vérifier le modéle selon le protocole décrit dans la premiére partie, une seule
entrée ayant &té utilis@e. Cette conclusion n"est pas pour nous totalement négative. Les régles
de la méthode du modéle sont en effet trds draconiennes et peu, voire aucun modéle, n'ont &té

véritablement &laborées et vérififes 3 notre connaissance en &lectrochimie.
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QUATRIEME PARTIE - FONCTIONNEMENT DE L'ELECTRODE DE ZINC EN PREMIERE ESPECE

CHAPITRE 1

CARACTERISATION PREALABLE EN MILIEU FORTEMENT BASIQUE

Le comportement du zinc dans la potasse 5 N observé en voltammétrie cyclique
(deuxiéme partie, chapitre 2) peut 8tre décrit par un mécanisme de dissolution-précipitation.
En effet, le pic d'oxydation et de réactivation augmentent avec la vitesse de rotation de
1'électrode en accord avec les prévisions de ce mécanisme (Fig. 2.6 et 2.7). La morphologie
des courbes de voltammétrie cyclique n'est pas propre au cas de 1'oxydation du zinc en milieu
basique et un processus de passivation-réactivation se rencontre aussi pour d'autre métaux

comme le fer en milieu sulfurique et nitriquecsa).

C'est 3 EPELBOIN et Col.®® que 1'on doit la remise en cause du mode potentio-
statique comme moyen d'€tude de la passivation du fer en milieu sulfurique. Ils ont montré que
les transitions brusques de courant entre 1'&tat actif de dissolution du fer et 1'état passif
proviennent du mode opératoire utilisé, c'est @ dire de la régulation potentiostatique et non
d'un changement brusque de mécanisme &lectrochimique. L'utilisation d'un nouveau type de ré-
gulation a permis de faire disparaftre les transitions brusques de courant et d'observer des

courbes de passivation continues A &tats stationnaires multiples en forme de Z.

L'étude des modes de commande a déja &té abordée en &lectrochimie lors de 1'étu-

(60-61)

de de la dissolution anodique du nickel en milieu sulfurique et les phénoménes de pas-

sivation 1iés 3 1'apparition de comportements oscillatoires de l'électrode ont fait 1'objet

d'importantes revues bibliographiqugs(62-63).

Le choix de mode opératoire adapté au tracé des courbes i = £(V) peut s'ef-

(54'91). 11 est

fectuer par 1'étude du lieu de transfert représenté dans le plan de NYQUIST
nécessaire dans cette méthode, soit de supposer un mécanisme réactionnel et d'en déduire 1'im-
pédance d'électrode correspondante, soit d'envisager successivement les différents types de
diagrammes que 1'on peut rencontrer en cinétique &lectrochimique. Dans le chapitre suivant,
nous montrerons que ce probléme peut s'étudier plus simplement dans 1'hypoth&€se d'une élec-

trode de fonction de transfert du premier ordre. La recherche du mode de commande adapté
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s'effectue alors directement & partir de la forme de la caractéristique statique recherchée,
sans qu'il soit nécessaire de s'intéresser initialement 4 un mécanisme dont 1'élaboration est
précisément le but. Cette &tude ne permettra que d'établir une condition nécessaire de tracé
complet de la caractéristique, i1 sera néanmoins possible d'&liminer lés lois de commande qui

ne peuvent pas convenir au tracé de la courbe i = f(V) &tudiée,
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CHAPITRE 2

ETUDE DU TRACE DES CARACTERISTIQUES STATIQUES INTENSITE-POTENTIEL

2.1 - ETUDE DES DIFFERENTS MODES DE COMMANDE STATIONNAIRES

2.1.1 - Points de fonctionnement statigque, droite de charge d'une électrode

Considérons une cellule d'@lectrolyse d trois €lectrodes alimentée par un poten-

tiostat (Figs 4.1-1). En régime statique, celui-ci se comporte comme une alimentation 3| résis-

tance interne nulle et la différence de
potentiel entre 1'électrode de travail
et 1'électrode de référence est asser-
vie au potentiel de consigne Vc du po-
tentiostat. Si la résistance R de la
portion d'électrolyte comprise entre
1'électrode de travail et 1'électrode
de référence n'est pas négligeable,
1'électrode de travail peut €tre con-
sidérée comme un dipBle commandé par

le potentiel V_ d'un générateur de ré-
sistance interne R (Fig. 4.1.2). La ca-
pacité C qui apparaft sur le schéma
rend compte de celle de la double
couche de 1'€lectrode de travail,

celle des connections, etc...

Fig, 4.1 -

1 = Cellule d'"électrolyse a trois élec-
trodes alimentée par un potentiostat

2 - Electrode de travail pilotée par un
générateur de résistance interne R.

. i
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1
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74 777 V77
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Au repos, le courant qui traverse 1'électrode est nul. Le régime transitoire
d'établissement d'un état statique de fonctionnement lorsqu'une d.d.p. est appliquée aux bor-
nes de 1"électrode (Fig. 4.1-2) dépend des caractéristiques €lectriques de 1'ensemble circuit
de commande-cellule d'électrolyse. En appliquant les lois de KIRCHOFF au noeud a du circuit
on obtient 1"équation différentielle autonome qui caractérise le régime transitoire :

* 1
(4.1) CV, == (V, = V) = 1(V) = £(V,)
Dans cette expression Ft est le potentiel de 1'électrode de travail.

La capacité C n'est plus travers@e par aucun courant lorsque le point de fonc-

tionnement statique est atteint et 1'&quation (4.1) devient :

(4.2) -% (Vc - Vt) = I(Vt)

L'expression analytique I(Vt) = f(Vt) n'étant pas connue, il est impossible de
déterminer les points singuliers (ou zéros) de 1'équation différentielle (4.1). Ceux-ci peu-
vent s'obtenir & 1'aide d'une méthode graphique classique(es). Les points de fonctionnements
statiques solutions de £'Equation (4.2) sont en effet Les points d'intersection de {fa caracti-
ristique T = T(V,) de £'Electrode &tudile et de la droite de charge de 1'électrode d'Equation :

1
(4.3) L= (v =N
" Ils ne dépendent que de la caractéristique
14 statique &tudife de la position de cette
: 7 droite (Fig. 4.2).
Iq 1(V¢)
>  Pig. 4.2 - Droite de charge et point de
Vt \h: V  onctionnement etatique d'une.électrode.

2.1.2 - Modes de commande d'une &fecthode

D'une facon plus générale, la pente de la droite de charge est déterminée par
la somme de la résistance interne R, du potentiostat, de celle R , de la portion d'électro-

lyte comprise entre 1'électrode de travail et 1'électrode de référence et des résistances
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parasites Rs (fils, etc...) en série avec 1'électrode de travail :

(4.4) R=R +Rg + R

Si R est positif, le potentiel de 1'électrode de travail V. est en "retard" de
la quantité RI sur celui de consigne du potentiostat (Fig. 4.3), 1'@lectrode est commandée
par une alimentation & résistance interne positive. Si la valeur de R est nulle, la droite de
charge est verticale, le potentiel de
1'&lectrode de travail est égale 3 ce- i A
lui vc de consigne et 1'électrode est
gouvernée en mode potentiostatique vrai. R>0 R:0 R<O
Si R est infini, le potentiostat se com-
porte comme une alimentation 3 résistan-

ce interne infinie, la droite de charge

est horizontale, 1'&lectrode est gouver- Rz
née en courant (mode intensiostatique).
I1 est possible, si 1'on place dans le
eircuit une impédance négative de va-
leur suffisante, de générer une alimen-
tation & résistance interne négative.

Le potentiel V_ de 1'électrode est en

"avance" de la quantité RI par rapport -2

a Vc (potentiel de consigne du poten- "

tiostat), L'électrode est alors comman- . )
Fig. 4.3 - Lois de commande réalisables 4 1'aide

dée par une droite de charge a pente d"un potentiocstat

positive.

2,1.3 - Choix des Lois de commande

Un potentiostat est une alimentation qui permet de réaliser diverses lois de
commande qui ne conviennent pas indifféremment au tracé des différentes courbes i = £(V) que
1'on rencontre en cinétique &lectrochimique. Il est bien connu par exemple que les caracté-
ristiques statiques en forme de N ne sont pas tragables complétement par une commande inten-
siostatique et que les courbes multivoques en forme de Z mises en &vidence par EPELBOIN et

Col.(sg) ne le sont ni en mode intensiostatique ni en mode potentiostatique.

I1 semble donc utile de disposer d'une méthode qui permette de choisir la loi
de commande adaptée au tracé complet de certaines courbes intensité-potentiel. L'interpréta-
tion graphique de 1'&quation différentielle (4.1), appelée encore méthode cinématique permet

d'éliminer les lois de commande qui ne conviennent pas au tracé de la caractéristique étudiée.
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2.1.3.1 - Etude de La stabifit? des points de gfonctionnement des caractiris~
Liques statigued

a) - Courbes biwnivoques

Nous envisagerons tout d'abord le tracé d'une courbe intensité-potentiel biuni-
voque 3 1'aide d'une régulation 3 résistance internme positive. Nous supposerons que le poten-
tiel de consigne Vc suit une loi en escalier.

| JP Passons du point de fonctionnement
?1 au point Vf. Au temps t, le potentiel de
1'alimentation passe de vi a V: et la droite

de charge N. se déplace en DZ (Fig. 4.4).

1
Si 1'impédance Z d'€lectrode se ré-

duit 3@ une résistance pure, le comportement

non stationnaire est dii 3 la seule capacité

C et le régime transitoire est caractérisé

par 1'équation différentielle (4.1) :

o
4.5) €V, =g (V=Y = I(V,) = Ip, = I(V,)
\

Nous avons tracé la courbe représen-

-

- -
tative de fonction vt L f(Vt) dans le plan V,
V. Celle-ci a &té obtenue par la soustraction

Gt = Igz - vat). Elle s'annule pour le point

de fonctionnement statique de 1"électrode.

Sur la droite V |—=, +=[ le point M repré-
I sente (Fig. 4.4) le potentiel V_ aux bornes
de 1'électrode de travail. Pour t < t, le
Fig. 4.4 - Tracé d"wie cowrbe i = F(V) biuwni- point M a pour abscisse Ui. La droite de
voque 4 I'aﬁdg d'une régulation & résistance charge se déplagant pour t = t,, la dérivée
IBE0IIG ‘post tive, du potentiel de 1'électrode de travail par
rapport au temps Gt devient positive. Ut
croft donc avec le temps ; M se déplace asymptotiquement jusqu'au nouveau point de fonction-
3. La caractéristi-
que &tant continue on admettra que tous les points de la courbe peuvent &tre atteints en choi-

nement d'abscisse ?i, et le potentiel de 1'&lectrode va croitre de Vi en V

sissant un incrément de tension ﬂvc suffisamment petit. Tous les points de la caractéristique
biunivoque peuvent donc 8tre atteints au moyen d'une régulation d résistance interne positive.

Le tracé complet et réversible de la courbe est donc possible.

La représentation graphique ﬁt-= f(vt) permet d'é€tudier qualitativement la sta-
bilité des points de fonctionnement statiques de 1'8lectrode. Considérons un systéme qui pos-
séde un état d'équilibre statique et supposons qu'une perturbation momentanée l'Ecarte de son

état d'équilibre, on diratbs—ﬁg} :
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- que le systdme est stable si la perturbation disparaissant le systdme revient

vers son état d'équilibre initial (&quilibre stable),

- que le systime est instable si la perturbation disparaissant le systéme s'écar-
te de son état d"équilibre initial (8quilibre instable).

Supposons que le point de fonctionnement statique Vz soit atteint (Fig. 4.4)
et qu'une perturbation 5Vc de la loi de commande 1l'en &carte momentanément pendant un temps
St. La droite de charge se déplace alors en nz + 6D. Elle revient en D2 lorsque la perturba-
tion s'annule. Le point M s'est déplacé en V: + th pendant la durée de la perturhatio? et M
se trouve alors & droite ou 3 gauche de ?i selon le signe de 8V, . 5i Svt est positif, V. est
négatif, la perturbation cessant Vt va décroitre avec le temps jusqu'd ce que M revienne en
'J2.
i 2

De méme, si th est négatif, Vv, est positif et M reviendra en vi. Le point de fonctionne-
2 >
ment statique Vt est alors appelé asymptotiquement stable au sens de LYAPUNOFF

(66)

Ce résultat se symbolise en fai-
i sant apparaitre sur la méme figure la ca-
0 . ractéristique €tudiée et 1l'ensemble des
droites de charges utilisées, représenta-
tion introduite par FRANCK(?O). Les fléches
sur les droites de charge indiquent alors

trés simplement si le point de fonctionne-

ment considéré est stable ou nancﬁz),
(Fig. 4.5).
\ Fig. 4.8 = Tracé d'une courbe © = f(V)

biunivoque @ l'aide d'une régulation &
résietance interne positive : stabili-
té des pointe de fonctionnement,

b) - Courbes univoques en intengité

Si 1'on désire tracer une caractéristique intensité-potentiel en forme de N &
1'aide d'une régulation 3 résistance interne positive, la droite de charge utilis@e peut pré-
senter en se déplacant parallélement 3 elle-méme un point de tangence 3 la caractéristique
I=f(V) (Fig. 4.6). Considérons, au voisinage du point de tangence la droite de charge D.

Son intersection avec la courbe T = £(V) d'abscisse Vt reste un point de fonctionnement sta-
ble tant que la lafgeur de la perturbation demeure inférieure 3 la valeur limite 6v11m' Dans
le cas contraire, Vt devient positif et Vt croft jusqu'd atteindre le troisiéme point d'abscis-
se Vz d'intersection de la droite de charge et de la courbe intensité-potentiel de 1'€lectrode.
On vérifie aisément que la largeur de la perturbation admise diminue lorsque la droite de char-

ge tend vers celle qui est tangente en A @ la courbe intensit&-potentiel (Fig. 4.6).
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Fig., 4.6 = Tracé d'une courbe i = f(V) en
forme de N & 1l'atde d'une régulation d
régietance interne poeitive.

Elle s'annule si la droite de charge D est tangente 3 la courbe I = I(vt) au

point A, Ce point d'€quilibre, stable 3 gauche, et instable 2 droite est dit semi-stable au

sens de LYAPUNOFF. Quelle que soit la largeur de la perturbation déplagant le point de fone-

tionnement vers la droite, Gt devient po-
sitif et Vt croit jusqu'en vi second point
d'intersection de la droite de charge et
la courbe intensité-potentiel de 1'élec-
trode. Une alimentation n'est jamais tota-
lement stable et le point A de la courbe
ne pourra pas étre atteint. On observera
une transition rapide de A vers B dés que

la perturbation limite ¢V devient in-

férieure & la perturbatio;imoyenne de
1'alimentation. Cette transition s'ef-
fectuera en premi&re approximation le
long de la droite de charge D. La portion
AB de la courbe I = f(V) ne sera pas tra-

cée (Fig. 4.7).

Fig., 4,7 - Tracé d'une courbe 1 = f(V)
en forme de N @ 1'aide d'une régula-
tion d réeistance interme positive :
cas d'une droite de charge tangente

& la courbe.

v

D
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Si 1'exploration en potentiel est inversée 3 partir de B, la droite de charge

devient tangente & la courbe intensité-potentiel en C. On observe une nouvelle transition

apériodique (Fig. 4.8). La courbe enregistrée présente alors une hystéré@sis, la partie AC de

la courbe ne sera tracée ni 4 potentiel
croissant, ni 3 potentiel décroissant.
La courbe I = f(V) obéenue est done in-
compléte. On pourrait vérifier que la
largeur de 1'hystérésis diminue avec

la résistance interne de la régulation
jusqu'd disparaftre lorsque la droite
de charge ne présente plus de point de
tangence avec la courbe. En particulier
1'utilisation d'une droite de charge
verticale permet le tracé complet de la

courbe en forme de N.

I1 est donc nécessaire que
la droite de charge et la courbe I = £(V)
n'ait aucun point de tangence pour que

son tracé soit complet.

Dans le cas contraire, on

v
Pig. 4.8 - Tracé d'wie coyrbe © = f(V) en forme
de N & l'aide d'une régulation & résistance in-
terne positive : stabilité des points de fonc-
tionnement.

observe une transition apériodique vers un autre point de fonctionnement statique. Cette tran-—

sition provient alors de la rupture de stabilité de 1'ensemble régulation utilisée, systéme

électrochimique, et non du syst®me électrochimique lui-méme. Ces résultats permettent d'éli=-

miner certaines lois de commande en fonction des différentes formes de la caractéristique

d'électrode.

@) - Courbes multivoques en intensité. Courbes en S.

De telles courbes ont &té présentées
récemment dans le cas de l'électroecristallisation

(71-?3). Dans ce cas le tracé de la courbe

du zine
est incomplet en mode potentiostatique (Fig. 4.9).
Son graphe présente un hystérésis provoqué par la
rupture de la régulation. On ne peut espérer tra-
cer entidre la courbe en forme de 8 qu'd 1'aide
d'une régulation & droite de charge qui ne présen-
te plus de points de tangence avec la courbe in-

tensité-potentiel, horizontale par exemple.

Fig. 4.9 - Tracé d'une courbe © = f(V) en forme
da 5 en mode potentiostatique : stabilité des
pointe de fonetionnement.
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d) = Courbes multivogues, courbes en I

L'existence de courbes intensité-potentiel multivoques en forme de Z a &té mise

en évidence dans le cas de dissolution anodique du fer en milieu sulfurique

En effet, sl un dispositif
électronique rend négative la résistance
interne de la régulation lorsque le point
P de la caractéristique est atteint
(Fig. 4.11), 1'étude de 1'expression ﬁt
dans le plan V, V montre que le nouveau
point de fonctionnemenlL statique d'abs-

cisse ?t est stable,

Fig., 4,11 - Tracé d'une courbe i = f(V) on
forme de Z & 1'aide d'une régulation 4 ré-
gigtance interne négative,

¥

—
o

(64) (76)

s nitrique
sl i oot et Iien mehde s s i T~
(78)

tane en milieu fluorhydrique , et plus

récemment dans le cas du zinc en milieu ba-
eique"g). De telles courbes ne peuvent étre
tracées entirement, ni en mode potentiosta-
tique (Fig. 4.10) ni en mode intensiostati-
que. Seule une régulation 3 droite de charge
i pente positive (Fig. 4.11) peut convenir 3

leurs tracés,

Fig,-4,10 - Tracé d'une courbe i = f(V) en
forme de Z en mode potentiostatique : sta-
bilité des points de fonctionnement.

-
L
<Y

<Y
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2.1.4 - Les Limites d'application de fa mithode cindmatique

L'étude de la stabilité des points de fonctionnement peut s'effectuer aussi par

linéarisation de la caractéristique statique. Dans ce cas, on pose I(Vt) = i£ ol Rb est la ré-

o, .
sistance dynamique au voisinage du point de fonctionnement considéré, alors I = if-vt et

1'équation différentielle (4.1) s'écrit ; 2
(4.6) RCI=L (W -RI) -1
2 (o} R c o

Prenons la transformée de Laplace de cette &quation :

. 1
(4.7) L {RBCI} =L {i w, - ROI) - 1}
-— ]_ — — -
CR_pI mE Y <RI =T
ol @
(6.8) I =1L {1}
¥ =L {Vv}
c c

Vc est le signal d'entrée du systéme et I le signal de sortie. La transmittance (ou fonction
de transfert) qui est le rapport de la transformée de Laplace du signal de sortie sur celle

du signal d'entrée est alors une admittance du premier ordre :

1
1 1 RC
(4.9) Hp) = — = 775 =
% P) 1a .1
Yo Bafp b3 (Ro + !}

La condition nécessaire et suffisante pour qu'un syst@me lingaire soit stable
est que tous les pBles (valeurs de p annulant le dénominateur) de sa transmittance aient leur

partie réelle négativecﬁg).

La partie réelle du pdle du dénominateur :

1 1
(4.10) D(p) = p + 5 [-}i + i';]

est du signe de -[% + %-—] .
o

La comparaison des valeurs respectives de R et de RO permet de retrouver les ré-
sultats obtenus 3 1'aide de la méthode cinématique, les conditions de stabilité dépendent bien
pour les fonctions de transfert du premier ordre des positions relatives de la caractéristique
statique et de la droite de charge. Il n'en est plus de méme pour la plupart des systémes
électrochimiques dont la transmittance est en général d'ordre supérieur. Les conditions de
stabilité de tels syst@émes ne dépendent plus seulement de la position relative de la droite

de charge et de la caractéristique statique Etudiée.
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Fig. 4.12 - Schéma équivalent
d'une diode twmel alimentée
par wie alimentation A.

Cd

70 77,

C'est ce que nous allons montrer @ partir du schéma électrique de la figure 4.12 ; celui-ci
constitué d"une inductance Ld' d'une capacité Cd et d'une conductance négative -G, est le
circuit &quivalent d'une diode tunnel dont la caractéristique statique, en forme de cloche,
est comparable aux caractéristiques d'activation-passivation rencontrées en électrochimie.

L'admittance d'un tel circuit s'écrit :

T Cp—-6G
(4.11) Hep) = LB « . 4
V(p) LCpp" *+ (RCy - L,G) p+ (1 - RG)

oi R est la somme de la résistance interne de la diode (Rd) et de celle du générateur (Rg).

Les conditions de stabilité de la diode tunnel sont alors les suivant:s{so) :
(4.12) %‘E <R < %

I1 est, par exemple, théoriquement possible de gouverner 1'ensemble de la cour-
be intensité-potentiel d'une diode tunnel GENERAL ELECTRIC 1N 3717, (I.d = 0,5 nH, Rd = 0,52 R,
Cq = 10 pF, G = 0,04 mho), sans que celle-ci entre en oscillation si la valeur de la résistan-
ce Rg reste comprise entre 1 0 et 24 Q. En fait, le circuit de commande utilisé en mode poten-
tiostatique n'est pas un générateur idéal et le calcul de stabilité devrait étre effectué 3
partir du circuit équivalent global (générateur, c3bles de raccordement, diode, etc...). Ce
calcul montre alors qu'une inductance parasite de 6 nH en série avec la diode suffit pour que
1'on sorte du domaine de stabilité. La diode se comporte alors en relaxateur astable et os-—
cille & une fréquence qui dépend de la constante de temps du générateur utilisé.
Une diode tunnel n'est donc pas, en pratique, gouvernable par um potentiostat(79)
bien que la droite de charge ne présente aucun point de tangente avec sa caract@ristique sta-
tique. Ce résultat aurait pu 8tre retrouvé par analyse du lieu de transfert dans le plan de

Nyquist obtenu en remplagant p par jw dans 1'équation (4.11).

Cette &tude montre que la condition de non tangence de la droite de charge et
de la caract@ristique statique du systéme &tudié est nécessaire au tracé complet de la carac~
téristique mais non suffisante. Cependant, bien que 1'application de la méthode cinématique
soit limit@e aux syst@mes du premier ordre, elle permet 1'étude rapide des différentes lois

de commande d'une &lectrode et 1'élimination de celles qui ne permettent pas le tracé complet
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de la caracté@ristique recherchée. L'étude de la stabilité des points de fonctionnement expli-

que l1'origine des transitions apériodiques observées lorsque la droite de charge utilisée de-
vient tangente 3 la caractéristique &tudiée,

2.2 - ETUDE DES MODELES ELECTROCHIMIQUES A CARACTERISTIQUES STATIONNAIRES EN Z

(64) ,

Les états statiomnnaires multiples peuvent €tre induits de trois fagons

- par chute ohmique,
- par diffusion,

- par certaines réactions électrochimiques elles-mémes (exemple des réactions

autocatalytiques).

2.2,1 - Multivooiti de fa courbe counant-potentiel .nduite par chute ohmigue

Nous étudierons tout d'abord le cas oii la multivocité de la courbe i = £(V) est
induite par la chute ohmique. Cette €tude nous permettra d"appliquer qualitativement les no-
tions de gouvernabilité & un systéme &lectrochimique non linéaire.

Considérons le mécanisme de dissolution-passivation d'une &lectrode métallique
proposé par D, scuummany®l) .

K
M.8-+ €+ MC + s ' ¥ 8
sol
(4.13) K,
M,s+C + MC,8 + 2e
S

I1 se compose d'une réaction réversible qui aboutit & la formation d'ume subs-
tance MC passivante adsorb&e 3 la surface de 1'Electrode. Celle-ci bloque un site actif en

empéchant la dissolution directe du métal.

La courbe intensité-potentiel théorique obtenue d partir de ce mécanisme est en

(64.82) et aprés pas-

forme de "cloche'". Elle peut €tre remdue multivoque par la chute ohmique
sivation de 1'électrode le courant devient nul. Ce modele peut donc a priori décrire 1'oxyda-

tion anodique du zinc si on lui ajoute une étape supplémentaire de dissolution de 1'adsorbat
(83)
MC :

k

(4.14) MC,s * Hcsol + s

Les équations décrivant 1'évolution du systéme s'@crivent :
88 =K, (1-0) € - (K} + k) @

(4.15)
|1 =27 (K, (1-0) € + K, (1-6) C - K} 0}

ot @ est la fraction de sites recouverts par 1'adsorbat MC.
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La valeur stationnaire de O s'obtient en faisant é = 0, celle de i en remplagant

© par l'expression trouvée :

K, C
0 ﬂ--—-—-'-g——-—-—--—
ch + Ki + k
(4.16)
'
R Klkz + k (K1+K2)
L]
RZC + KZ + k
Dans ces expressions on retrouve bien 1'équation déduite par SCHUHMANN et
GABRIELLI(Gh) si 1'on Introduit la condition k = 0.
Nous avons calculé et tracé les courbes © = £(V), i = £(V) pour les valeurs
o4, e = = & & Lot
ky = 107 mole et A o ky = 10 nole comen 3 k=310 om e GG
C = 1077 mole.cu™> des diffErents paramétres de structure du modéle. Le courant décroft au-

deld d'un certain potentiel et 11 tend vers une valeur constante (Fig. 4.13) qui s'obtient

en prenant lorsque V + += les &quivalents suivants :

ch + Ké +k ch

L]
K.K! + k(K1+K2} ~ k{KI+K

k2 2>

qui entrainent :

kI
(4.17) i'\aZFk{1+k—}
2

Cette limite est atteinte lorsque le recouvrement en adsorbat est égal 3 1'uni-
té (Fig. 4.14). La vitesse de dissolution de 1'adsorbat devient 1'&tape limitante du processus
d'oxydation anodique. De telles courbes permettent d'introduire la notion de gouvernabilité
d'électrode et de montrer qu'elle est life 3 celle du tracé complet de courbes intensité-poten—
tiel. Un systéme est "gouvernable ou commandable“(l"z) s'il est possible de le faire passer
d'une manidre continue d'un &tat dans un autre en un temps fini sous 1'effet d'un certain vec-
teur de commande, c'est 4 dire si les commandes affectent toutes les variables d'état. En élec-
trochimie, le probléme peut s'Enoncer de la facon suivante : existe—t-il un mede de commande
qui permette d"amener de maniére continue une €lectrode de son état initial d'équilibre i un
état final quelconque ? Il s'agit, comme dans le cas de 1'étude du tracé complet de la carac-

téristique, d'un probléme de choix de loi de commande.

La théorie des systémes établit les conditions nécessaires et suffisantes de
gouvernabilité des systémes dynamiques linéaires représentées sous la forme :
-
% = AX + Bu
o >
S

=
= Cx + Du

(2)

~1
qui sont gouvernables si la matrice G = M "B ne contient pas de lignes de zéros. Dans cette
expression M est la matrice modale dont les colonmes sont constitu@es par les vecteurs propres

xl de la matrice A.
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mA#t
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-200 0 200 VmV -200 0 200 VmVv
Fig. 4.13 - Courbe intensité-potentiel cal- Fig., 4.14 - Courbe coeffictent de recouvre-
culée pour : k1 = ko = 104 molel.om. o1 ment en adsorbat-potentiel caleulée pour
k$ = 1077 cpr2,871 les valeurs dee paramétres de la Fig. 4.13.
k" = 3,109 em—2.51 ]
¢ = 1078 mole.om3
Rp=00; S=1ecn

Cette condition ne peut s'appliquer 3 1'exemple précédent puisque le systéme

d'équations (4.15) n'est pas linéaire et que 1'étude envisagée est stationnaire. Néanmoins,

la courbe intensité-potentiel de la figure 4.13 est complétement tragable en mode potentio-
statique et il est alors possible de fixer le coefficient de recouvrement en substance pas—
sivante d toute valeur comprise entre z&ro et un par un choix approprié du potentiel de com-
mande et 1'on pourra dire d'une facon qualitative que cette &lectrode est gouvernable en po-
tentiel puisque l'on peut la faire passer par tous ses états possibles au moyen d'une commande
appropriée. Il n'en est plus de méme si la caractéristique intensité-potentiel est rendue mul-
tivoque par la résistance Re de la portion de 1'électrolyte comprise entre 1'électrode de tra-
vail et celle de référence. Cette résistance déforme la courbe courant-potentiel de la quanti-

té Re i. Le potentiel apparent de 1'Electrode est alors égal 3 :

4 .18 »
(4.18) vap V + Re i

et le systéme d'équation qui décrit le comportement de 1'électrode s'écrit sous la forme para-

métrique suivante :

(4.19) '1 o400
Vap = g(V)
(4.20) {G = eeD

V” g(v)
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Soit pour le courant :

1
lezc + kC(K1+K

T
kzc - Kz + k

)
{ =02F 2

(4.21)

Vap =V+Re i

et pour le coefficient de recouvrement :

0 2
ch + Ké + k
(4.22)
v =V+Re i
ap

Nous avons calculé et tracé les
courbes 1 = f£(V) et 8 = £(V) pour plusieurs

A
mA Re(()): O s 5;10;15,20 valeurs de Re. Lorsque la résistance d'€lec-
10 trolyte croit, 1la courbe se déforme puis de-
i vient multivoque (Fig. 4.15).
r
0 | % . A "

> Pig, 4,15 - Influence de la valewr de la chute
-200 0 200 V mV  okmique Re sur lag courbe intensité-potentiel.

Pour Re > 10 &, elle a la forme classique d'un Z et n'est dés lors plus tragable
complétement en mode potentiostatique. On observe pour ce mode de commande deux transitions de
courant pour les potentiels VI et Vz. La courbe enregistrée présente un hystérésis (Fig. 4.16).

Nous avons tracé 1'évolution du coefficient de recouvremnet de 1'espEce passi-
vante avec le potentiel apparent de 1'électrode. Pour une valeur Re = 15 0 de la résistance
d'électrolyte, cette courbe a la forme d'un § (Fig. 4.17). Aux transitions de courant obser-
vées sur la courbe courant-potentiel correspondent celles du coefficient de recouvrement. Ain-
si lorsque le potentiel apparent de 1'électrode devient &8gal 3 Vz, le coefficient de recouvre-
ment varie rapidement de la valeur 62 voisine de 0,6 & une valeur voisine de un. De méme, lors-
que le potentiel apparent de 1'E@lectrode devient &gal & ‘.'1 par valeur décroissante, O varie de

el voisin de un & une valeur veisine de 0,2,
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-200 0 VMV Vm¥....-200 0 VvV VmV
Fig. 4.16 - Courbe intensité-potentiel Fig, 4.17 - Evolution du coefficient de re-
caleulde pour les valeurs des paramétres couvrement © en fonetion du potentiel pour
de la Fig. 4.13 avec Re = 15 Q, les valeurs des paraméiree de la Fig. 4.16.

I1 est donc impossible de fixer le taux de recouvrement © a des valeurs compri-
ses entre 01 et 62. La commande potentiostatique ne permet donc pas de faire passer 1l'électro-
de par tous les &tats possibles.

L'électrode n'est pas gouvernable en mode potentiostatique. Au tracé incomplet

de la courbe courant-potentiel correspond une gouvernabilit& incomplste de 1'électrode.

11 est intéressant de rappeler certains résultats expérimentaux qui peuvent s'in-

terpréter @ 1'aide de cette simulation numérique. John P. ELDER“O)

a étudié 1la dissolution
anodique du zinc en milieu basique par voltammétrie cyclique, & haute et basse vitesses de
balayage. Cet auteur a mis en &vidence, par simple observation visuelle, la croissance d'un
film d'oxyde sur le palier d'électrode passive ainsi que sa disparition lorsqu'elle se réac-
tive. BELL(33), d'autre part, explique la passivation brutale de 1'@lectrode de zinc par une
cristallisation instantange d'hydroxyde de zinc amorphe en phase adsorbée. Les transitions
de courant ont &té attribufes dans ces deux cas i une discontinuité de mécanisme, dispari-
tion de film d'oxyde, modification de structure de la phase adsorbée. L'apparition d'un nou-
veau produit entrafne la passivation de 1'Electrode, sa disparition, la réactivation d'élec-

trode.

I1 est nécessaire, selon nous, d'inverser la cause et 1l'effet. Si 1'Electrode
de zinc fonctionne dans les milieux basiques selon le mécanisme (4.13) (4.14) en présence
de chute ohmique suffisante, c'est la rupture de stabilité de 1'ensemble régulation poten-
tiostatique-systéme @lectrochimique qui entraine la passivation de 1'&lectrode ainsi que
sa réactivation. Cette cause électrotechnique entraine une variation brusque du coefficient
de recouvrement. Il n'y a par contre pas de rupture de stabilité si 1'on utilise une régula-
tion & résistance interne négative et la courbe multivoque en Z est tracable enti@rement.
Dans ce cas, la concentration en adsorbat MC va wvarier avec le potentiel ﬁ&p de fagon con-

tinue en passant par toutes les valeurs comprises entre O et 1 et 1'on n'observera aucune
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transition sur le diagramme @ = E(V). Il est alors possible de fixer n'importe quelle valeur
de O entre O et 1 et 1"électrode est complétement gouvernable & 1'aide de ce type de régu-

lation.

Cet exemple simple illustre 1'int@rEt de 1'utilisation du concept de gouverna-
bilité en @lectrochimie et les erreurs d'interprétation qui peuvent survenir si ce dernier
n'est pas pris en compte lorsque la caractéristique statique tracée en mode potentiostatique

présente des transitions brusques de courant.

2,2.2 - Multivocité de fa courbe courant-potentiel induite par fa diffusion en sofution

EPELBOIN et Col.(ab-ss)

ont proposé un modéle de dissolution anodique du fer
dans lequel la multiplicité des &tats stationnaires est induite par la diffusion d'ume espéce

en solution. Il est constitué des eétapes suivantes @

3 Ky
M,s + OH”1 = MOH,s +e
K
MOH, s +2 MOH:ol + M,s + e
(4.23) dissolution
+* o= + -
HOI-I301 ;3 Hz - OHsol
- -+ 7
MOH,s + {msol -el'(i M(OH)z.s + e passivation

Les équations différentielles qui décrivent 1'évolution du systéme sont :

B0, = E,C(1-0,-8,) - K,0, - K,00, + K,0,
b - — 1
(4.24) 8,0, = K400, - K30,
£
—— - - - '
: K C(1-8,-6,) + K,0, + K,C0, - K30,

Dans ces relations, C est la concentration interfaciale en anions hydroxyde, Bi les taux de
recouvrement des deux espéces adsorbées, §; le recouvrement maximal. L'expression du courant

stationnaire s'obtient en faisant.éi = 0. Il vient :

11 2K1K2C K
(4.25) i m118(1+k0) = Kz od k = T{—'?:

En utilisant 1'approximation de Nernst le flux d 1'électrnde d'ions hydroxyde s'exprime en
fonction du coefficient de diffusion D des ions OH , de 1'&paisseur SN de la couche de Nernst,

de la concentration C_ au sein de la solution de 1'espdce diffusante par la relation :

2FD (CO-C)

Sy

(4.26) 12 =

Les deux courants il et 12 sont égaux dans les conditlons stationnaires. La

concentration des fons OH s'obtient en résolvant 1'&quation du troisiéme degré em C :
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4 K
3 2 N 1 2
(4.27) kC™ + (l—kCO)C * [K2 Gﬁ- * E;J - Co] C = EI C0 = 0

EPEL30IN et Col. ont €tudié les racines de cette équation pour le jeu de cons-
tantes suivantes : :

= 4,10° exp. 36 V

- 10-3 exp. 10 V
2.107% exp. 12 V

2.10-8 exp. =5 V
1074 N

W=w M =
L]

= o

= 20

wl == O T
L]

Ils ont ainsi pu tracer la courbe intensité-potentiel multivoque déduite de

1'expression du flux de diffusion :

2FDC 2FDC

(4.28) i, =i = 2
1 2 GN GN

ainsi que les diagrammes d'impédance en plusieurs points de fonctionnement de la caractéris-
tique statique multivoque. Il nous a semblé intéressant d'étudier la limite du palier de dif-
fusion lorsque le potentiel augmente indéfiniment ainsi que 1'@volution des courbes i = £(V)

avec la vitesse de rotation de 1'&lectrode.

2,2,2.1 - Etude de fa Limite du palier de diffusion

Deux cas se présentent selon la valeur des paramétres du modéle, Ils peuvent
s'étudier & partir de 1'expression du déterminant A de 1'équation (4.27) mise sous la forme

- réduite classique :

(4.29) £(x) = x> + px + q
Posons : a=k
g=1-= :Co
Y=K i) -c
200 oKl -]
b
§m===C
K.! o
alors :
) K
3 2 N 1 2
f(C) = kC” + (1 - kco) S [Kz 65— +‘§;) - CO] c - Kl Cy

= 303 + BCZ +yC + 6 = a [C3 + %-Cz + % C + é]

La forme réduite (4,29) s'obtient en effectuant le changement de variable :

g

C=x -=

3a
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il vient :
i B & o B o s B O
£(x) “[""’3::) +5 & S0 haix 30‘)*“]
fx) 3. [y 82 s . 28° @
(4.30) e + ;-__:-'-]x+;+4—-§_'-1§
3 27a 3a

Eéil est sous la forme réduite classique : f(x) = x3 +px *q

ol :
2 3
(4.31) P"E’--B'—z et r.]-:£+2B -—B%
3a a 27a 3a
o, . 3 5. (86)
nature des zéros de X~ + px + q est donnée par le signe de :
23 3 2 3
(4.32) A-4p3+27q2--l-%-+5§—+27§-5+4‘-5-2-—-~1-§§-§2
— a o a a o

Bir

A >0 : 1 zéro réel, 2 zéros imaginaires conjugués
(4.33) 4 =0 : 1 28ro double réel, 1 zéro simple réel

A <0 : 3 zéros réels

Le déterminant A tend vers zéro lorsque le potentiel V augmente, il peut le fai-
re par valeur positive ou négative. Dans ce dernier cas, 1'équation (4.30) a toujours trois
racines positives quelle que soit la valeur de V > Y (Fig. 4.18), Par contre, si le détermi-
nant tend vers zéro par valeur positive elle n'admet plus qu'une seule racine (Fig. 4.19) et
on cbservera un deuxidme point 3 tangente verticale sur la courbe courant-potentiel. La limite

du déterminant A peut &tre obtenue d partir de celle des termes a, B8, v, § lorsque V est

grand :
a=k
B=1=-kC =-kC
§ 8
y =K (—-E-I-—]‘——}-C_K—.&
B g 2 o 2D
%
§====2C
Kl o
Alors :
8 2 8
1 A= - 2 exp 2 (b,-B,) V + 4 exp 3 (b,-B,) V
&2 23 I 2773
3 3
k3¢ ke
+ 27 === exp 2 (b,~b,-B,) V + 4 === exp (b,~b,~B,) V
R 2703 e S
13 13
22 %y
cok2-ﬁ-
+ 18 exp (2 b,~b.-2B.) V
2 /s Sipdads
%1%
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Fig. 4.18 = Etude du mod2le lorsque la
Limite de b tend vers zéro par valeur
inférieurs,

e B

fl A
0 -
Vi A/ v
A0 A< A>0
a
C
coT
s
i A
vy Va v
C

Pig. 4.19 = Etude du modéle lorsque la
limite de A tend vers zéro par valewr
supérieure,

Le premier et le quatriéme terme de 1'expression (4.34) deviennent prépondérants

lorsque V tend vers 1'infinl. Le premier terme est en exp 2 (b2-33), le quatriéme en

exp (bZ—bl_E3) V et ce dernier est prépondérant si la relation b

=h. =B, > 2 (b2-33) est véri-

> i) V.
fige, c'est 3 dire si 83 > b2+b1{s7). Cette condition se trouve remplie pour les valeurs choi-
sies enfss). I1 y a pour V> 0,3 V trois racines réelles puisque A < 0. Lorsque V =+ += A(V)=0

par valeur négative, il y a doncad 1"infini 1 zéro double réel et 1 zéro simple réel, le palier

de courant est alors un palier de diffusion qui s"étend & 1'infini.

Rous avons repris les calculs précédents pour les,valeurs suivantes de paramé-

tres :

= 36
10
= 70
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c'est i dire lorsque la condition 33 > b2+bl est remplie, les valeurs des autres paramétres

demeurant inchangées,

Le tracé de A = 4 p3 + 27 q2 permet de constater que le déterminant s'annule
trois fois, la troisiéme fois pour une valeur VZ voisine de 0,9 Volts (Fig. 4.20) qui peut
8tre calculée 3 1'aide de 1'expression (4.34).

A 107" A 107"

A L107%®

Fig. 4.20 = Variation du déterminemt avec le potentiel pour :
by =36 ;by=10; b, =70

En effet, pour les valeurs choisies des constantes du modéle 1'expression (4.34) :

i + 27 q° = = 4.007°% exp 2 (by-By) V + 10743

e exp (bz—bl—Bj) v
>

s'annule pour :

-9
(4.35) v : Log 12 = 0,92 V

2 b1+b2-ﬂ3

Si 1'on calcule numériquement la courbe C = £(V) et i = £(V) on vérifie qu'el-

les admettent deux points Vl et Vz 3 tangentes verticales (Fig. 4.21).
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P c
-23]_
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10728
0.915 092 v
0 1 -
-05 0 0,5 VIV

Fig. 4.21 - Variation de la concentration interfaciale en OH avec le potentiel
pour les mémee valeurs des paramdtres qu'en 4.20.

2.2.2.2 - Evolution des courbes infensité-potentiel avec fa vitesse de rotation

Cette étude n'a pu étre réalisée numériquement que pour B, < b,+b,. Dans le
cas contraire, la capacité du calculateur s'est avérée insuffisante pour apprécier les va-

leurs des termes en exp B,V. Nous pensons, sans avoir pu le vérifier numériquement, que

3
1'évolution est identique si la condition 33 > b2+b1 est remplie.

8
Aux trés hautes vitesses de rotation de 1'électrode, le rapportsﬂdevient trés

petit, la diffusion ne se fait plus sentir et le modéle mathématique se simplifie. La concen-
tration interfaciale en anions hydroxyde C est alors égale i celle Co de la solution. L'Equa-
tion intensité-potentiel s'écrit :

ZKIKZCO

(4.36) i = 1-‘-—--(----—-———-
klco 1+kco)+k2

Cette courbe est en forme de "cloche" et correspond 4 la séquence classique
d'activation-passivation. Il est intéressant d'étudier son évolution lorsque le rappor:ifi
croit. On a représenté quelques cas typiques sur les figures 4.22 ol 1'on a porté successi-
vement la variation de la concentration interfaciale en ions hydroxyde avec le potentiel de
1'électrode, On observe trois sortes de diagrammes de concentrations différentes auxquels
correspondent trois types de courbes intensité-potentiel.

éﬂ
a) - Courbe intemsité-potentiel en forme de eloche (7= = 1)

La cubique admet trois racines positives dont on a porté les valeurs réelles
positives et négatives sur la fipure 4.22a, Le diapgramme de concentration est constitué de
deux domaines indépendants. En mode potentiostatique la concentration interfaciale va dé-

croitre avec le potentiel jusqu'i atteindre un minimum qui correspond & 1'intensité maximale
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du courant qui peut traverser 1'€lectrode.

b) = Courbe intensité-potentiel en @
'SR N

Lorsque la valeur du rapport = devient suffisante (par exemple lorsque R 1,05)
les deux domaines précédemment d&crits coalescent. On obtient alors unme courbe courant-poten—
tiel en forme de N, en ne tenant compte que des racines qui possddent un sens physique, c'est
4 dire les racines positives. Le comportement potentiostatique théorique de 1'électrode est
alors trés complexe puisque la caractéristique présente deux zones de potentiel dans lequel
des états stationnaires multiples sont possibles.

&
e) = Courbe intensité—potentiel en Z (-5{': = 1)

()
Pour des valeurs du rapport-ﬁa encore plus grandes, la premiére multivocité dis-

parait et la caractéristique est alors en torme de Z.

SO“ go“ &Jk

1 \/— 1 1

0 ko 0 Ly 0 I
0 1 Vivi 0 1 VIVl ﬂ 0 1 wvi
a b c

i A [ o

Ta i ig

Tk TL 1L

7

o/\r e ) ) R '
0

= L g
1 Vivi 0 1 VIvI 0 1 viv]
Fig. 4.22 - Evolution des courbes concentration interfaciale-potentiel et intensité-potentiel

avee la vitesse de rotation de l'électrode.

ky = 4.10% ; ky = 105'_'5 ; kg = 2.1072 ; el = 2.1079 ; g 0% ; By-= 173
bz= 10 3 bl =36 ’-:-DE: ila) 31,05 (b) ; 10 (el

tq courant limite de diffusion
2.3 - ETUDE EXPERIMENTALE DES CARACTERISTIQUES MULTIVOQUES EN FORME DE Z

2.3.1 = Les régulations électhochimigues classiques

Un potentiostat est un dispositif électronique qui permet d'asservir la diffé-

rence du potentiel VT comprise entre unme €lectrode de travail et la solution dans lagquelle
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elle est plongée. Il comprend un générateur G (Fig. 4.23) de courant pratiquement idéal de ré-
sistance interne trés faible qui alimente avec une différence de potentiel V une cellule d'é-

lectrolyse composée de deux €lectrodes A et T.

Dans cette cellule,

la différence de potentiel VT en—

tre 1'électrode &tudiée et la so-

lution est mesurfe par rapport i

celle Vr d'une &lectrode de réfé-

rence que l'on suppose en quasi- A T

€quilibre. Cette mesure V= V-V G Vv AV
B A ¥ R, Y

est comparée 3 une différence de 1 ?

potentiel de consigne Uc que l'on ) Vv,

désire imposer. Si le signal d'er- t C

reur AV qui en résulte est supé- % / i

rieur 3 une valeur €, celui-ci est
amplifié. Il modifie la diffé@rence Fig, 4.23 = Sohéma de prineipe d'un potentiocstat.
de potentiel V jusqu'd ce que :

(4.37) v, = Vel <

Le générateur de courant &tant proche de 1'id@alité, la régulation fonctionne
selon une droite de charge verticale qui ne peut convenir 3 la commande des systémes £lectro-
chimiques 3 &tats stationnaires multiples. Ceux—ci ne sont en effet gouvernables qu'd 1'aide

de régulations a4 résistance interne négative.

2.3.2 - Les négulations & résistance interne négative

Considérons une €lectrode dont la caractéristique multivoque en forme de Z est
étudiée i 1'aide d'une régulation i résistance interne négative R (Fig. 4.24). La différence
de potentiel entre 1'électrode de travail
et la volution Vt est alors en avance de
i quantité RI sur la différence de potentiel

‘-"c asservie par la régulation.

Pig. 4.24 - Tracé d'une courbe i = f(V)
en forme de Z 4 U'aide d"une vrégulation
a4 résistance interne négative.

Y
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Pour réaliser cette régulation on peut modifier le potentiel de 1'électrode de

travail ou celui de 1'€lectrode de référence (Fig. 4.25).

Fig. 4.25
T e
-"t R Tf’c Vt—f“??.— I-’C
V, en série avec le C.I.N, réfévence décalde
Principe de réalisation d'uns pré- Principe de réglisation du V,P,D,C.

gulation 4 réstatance interne né-
gative d l'atde d'un C.I.N.

2.3.2.1 - Utitisation d'un convertissewr d'impédance négative

Cette méthode proposée dés 1972 par EPELBOIN et Col.(59) consiste 3 réaliser la
synthése d'une impédance négative & 1'aide d'un amplificateur opérationnel selon une technique
clasgique (Fig. 4.26). Ce dispositif appe=-

1é convertisseur d'impédance négative

(C.I.N.) fournit une différence de poten-

tiel -ZI lorsqu'il est traversé par le

A A courant I. Placé en série avec 1'électro-

P de de travail dans un montage potentiosta-

k- tique classique 3 trois électrodes, 1l'en-
semble potentiostar-C,I.N. fonctionne comme

une régulation 3 résistance interne néga-

tive et permet de générer des droites de

charges 3 pente positive variable. A 1'ai-
de de cet appareillage, EPELBOIN et Col.

R
R
R3 ont montré que la passivation du fer en

Y milieu acide s'effectue d'une mani&re con-

A tinue et réversible et que les transitions

brusques de courant observée en mode po-

Fig. 4.86 - Scnéma de principe d'une régulation -

Gl : : il ? = tentiostatique pour ce métal pur ne pro-
d résistance interme négative utilisant wn C.I.N. S et P 4

viennent que de la rupture de la régula-

(64) (77)

L

tion utilisée” . Des @tudes similaires ont été effectuées sur le cobalt en milieu acide

le fer en milieu nitriquecyh}

, et l'effet d'anode observé sur électrode en graphite dans la
(88-90) "

cryolithe fondue
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L'utilisation d'un convertisseur d'imp&dance négative peut présenter certains
inconvénients. En effet, le courant d'électrolyse traversant le convertisseur, il est néces-
saire d'utiliser un amplificateur de forte puissance en raison des densités &levées de courant
de dissolution de ces métaux. Des oscillations peuvent alors apparaltre qu'il n'est pas tou-
jours possible de maitriser 3 1'aide de 1'ensemble potentiostat-C.I.N, Le dispositif se révé-
le de ce fait d'un emploi assez délicat. C'est pourquoi il nous a semblé utile de mettre au
point un nouveau type de régulation qui ne nécessite pas 1'emploi d"un convertisseur d'impé-

dance négative,

2,3,2.2 - Vaniateur de perie de droite de charge (V.P.0.C.)

Ce dispositif permet en travaillant dans le circuit de 1'électrode de référence

de ne pas altérer le circult principal d'électrolyse (Fig. 4.27).

ri 3 %
< ’;?’,/’ T : F)
. r——\ +ri g
~~ s )_/ Ve
"R $ ®: T V,Trl

v, Vi
m ?%;/, 2 ’_‘:K 0 /%//x T

Pig. 4.27 - Schéma de prineipe du Varicteur de Pente de Droits de
Charge. P : amplificateur opératiommel du potentiostat.

Les propriétés de régulation d'un potentiostat sont utilisées dans un montage
classique 3 trols électrodes pour obtenir un point de fonctionnement limité i la demi-cellule
d'€lectrolyse constituée de 1'&lectrode de travail et de 1'électrode de référence. On préléve
aux bornes d'une résistance r, appelée par la suite résistance d'échantillonnage, placée dans
le circuit de l'électrode auxiliaire (boucle de contre-réaction du potentiostat) un signal rl
qui est soustrait @ la diffiérence de potentiel vt existant entre 1'électrode de travail et
1'lectrode de référence. La différence V. - rI est réinjectée 3 1'"entrée de 1'amplificateur
du potentiostat. La régulation du potentiostat ne s'effectue donc plus sur le potentiel Vt

mais sur la valeur Ut - rl,

Les amplificateurs opérationnels A et A2 de trés grande impédance différentiel-
le d'entrée (> lO12 ohms) jouent le réle d'adaptateurs d'impédance et &vitent toutes perturba-

tions dans le circuit de la contre-réaction de 1'amplificateur P.

S$'ils sont choisis de qualité suffisante, la bande passante de 1l'ensemble reste
équivalente 3 celle du potentiostat. Ainsi, dans le cas de la superposition d'un signal alter-

natif sur le signal continu (8tude par impédance complexe), il ne sera pas nécessaire de faire
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appel 3 des circuits correcteurs de fréquence. La puissance dissipée par le montage reste cel-
le du potentiostat puisque les amplificateurs ne sont traversés que par des courants trés fai-
bles. En définitive, ce montage revient 4 placer une résistance négative fictive de valeur -r
dans le circuit d'électrode de référence et y faire débiter "virtuellement" le courant qui

traverse l'Electrode de travail.

Son potentiel sera donc en "avance" de la quantité rI sur celui de consigne du
potentiostat. En faisant varier la valeur de la résistance r placée dans le circuit de la
contre-&lectrode on pourra faire varier celle de la pente négative de la droite de charge et
pour r = 0 0 on retrouvera un montage potentiostatique. Le schéma de détail et les composants

utilisés sont donnés en annexe 2.

L'ensemble potentiostat-V.P.D.C. peut fonctionner en régulation & résistance in-
terne positive variable. En intervertissant les entré@es de 1'amplificateur Al du V.P.D.C., la
régulation du potentiostat s'effectue sur la quantité V + rl et le potentiel de 1'électrode
de travail est en retard de rl sur le potentiel V délivré par le potentiostat et la pente de
droite de charge de la régulation est négative, la résistance interne de la régulation est
positive.

2.3.3 - Synth¥se analogique d'une courbe .intensité-potentiel en 2

Pour tester les possibilités de 1'ensemble potentiostat-V.P.D.C., il nous a pa-
ru utile de disposer d'un &quivalent &lectrique & caractéristique statique en forme de Z. Nous
avons réalisé A cet effet un dispositif

constitué essentiellement de deux tran-—

'ﬁ_'— sistors dont le schéma de principe ana-

logue d celui proposé par K. MAHADEVAN

(92)
t Y. GOPALA
i T é" v
re 4.28,

est donné sur la figu-

R2 r
Vv
Fig. 4.28 = Schéma de 1'équivalent
T2 T S électrique.
Ry = 5,6 k@
R r =88 n=20
Ty = Tg 2N 2222 A

1
VWV ' R vavidle

Lorsque la valeur de la résistance R est choisle égale d zéro, la caractéristi-
que statique I = £(V) du dipdle est univoque en courant ; elle est alors entiérement tragable
avec une régulation 3 résistance interne nulle. Cette courbe, enregistrée sur un oscillosco-
pe & mémoire TEKTRONIX (Fig. 4.29) a &té tracée 3 1'aide d'un potentiostat TACUSSEL PRT 20 2XZ
£quipé d'un tiroir TP PRT. Elle est en forme de N et présente sur une large zone de potentiel
une résistance différentielle négative. Ses points de fonctionnement sont stables. Il n'en est
pas de méme pour le premier type d'équivalent que nous avons &élaboré 3 partir d'une diode
1§79

tunne
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Lorsque R est différent de zéro, le potentiel V aux bornes du dipdle est &gal
a4 celui obtenu lorsque la valeur de R est égale 3 28ro augmenté du terme RI. Les caractéris-
tiques théoriques du dipSle peuvent donc se calculer simplement 3 partir de la valeur de la
résistance R 4 1'aide de la relation :

(4.38) (1) = v _(1) + BRI I+ RO 200 600

Vo ImAI

Sur la figure 4.29, nous avons
représenté plusieurs caractéristiques théo-
riques du dipdle calculées pour les valeurs
R = 200 et 600 fi. Les courbes se déplacent
vers la droite lorsque R ecroit. Pour la va-
leur de R = 250 @, la courbe I = £(V) pré-

sente un domaine vertical. Au-deld de cette 1.3

valeur Rlim la courbe I = £(V) théorique du

dipdle devient multivoque et elle présente

i

deux points i tangentes verticales. Pour R

égal 3 600 0 la courbe a la forme caracté- 0

5

ristique d'un Z. 0 2 - 4 \‘TW

Fig. 4.28 = Caractéristique statique de
L'équivalent :
R = 0 courbe expérimentale
= 200, 600 Q@ courbes théoriques calou-
lées @ l'aide de la relation (4.38).

Nous avons tracé la caractéristique du dipSle en mode potentiostatique pour ces
mémes valeurs de R. Les courbes expérimentales obtenues sont présentées sur la figure 4.30.
Lorsque R est &gal 3 200 @, la courbe enregis-—
i A RIQI: O 200 600 trée est identique & la courbe calculée précé-
ImA| demment et le tracé en est réversible. Il n'en
est par contre plus de m@me pour la valeur
600 0 de R. Le tracé de la caractéristique s'ef-
r il & / fectue alers irréversiblement. On cbserve une
chute brusque de courant lors du tracé aller et
3 1'inverse une augmentation brusque de courant
A lors du tracé retour. La courbe enregistrée pré-
sente alors un hystérésis. Si 1'on compare la

courbe expérimentale et la courbe calculée on

constate que la courbe théorique n'est tracée

‘-"hggﬁh que partiellement, Il y a rupture de la régula-

tion potentiostatique lorsque la droilte de char-

-

ge devient tangente i la courbe &tudiée, et les

0 4

L
0 2 4 VIVI transitions apériodiques s'effectuent vertica-

lement en accord avec les résultats théoriques
ig. 4.30 - Caractéristiques expérimen—
tales de l'équivalent cbtenues en mode
potentioatatique.

précédemment obtenus.
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Le dispositif électronique utilisé simule le comportement électrochimique d'une
€lectrode dont la courbe courant-potentiel en forme de cloche est &tudife en présence de chu-
te ohmique au sein de la solution. Si celle-ci est importante, la courbe ne peut plus &tre
tracée complétement en mode potentiostatique. La caractéristique T = £(V) du dipGle, obtenue
pour R = 600 Q,est de forme semblable 3 certaines courbes &lectrochimiques obtenues expéri-
mentalement lors de 1'8tude de 1'oxydation ancdique des métaux tels que le fer en milieu aci-
de ou le zinc en milieux basiques. Le dip8le étudié passe en effet brutalement, comme ces mé-

taux, d"un &tat "actif ol il conduit le courant 3 un &tat "passif” oli il le conduit moins.

Le mode potentiostatique n'est donc pas adapté au tracé complet de la caracté-
ristique du dipGle lorsqu'elle est en Z, seule une régulation 3 résistance interme négative

permettra le tracé complet de telles courbes.

2.3.3,1 - Utilisation du V.P.D.C. en régulation & risistance inteane nZgative

On a étudié la caractéristique du dipGle précédent (R = 600 @), en faisant croi-
tre la résistance d'échantillonnage r du V.P.D.C. Les résultats sont présentés sur la figure
4.31 pour les valeurs r = 150 et r = 300 de ces résistances d'échantillonnage. On observe un

hystérésis dont la largeur décrolt avec la pen-
st i te de la droite de charge. Les transitions s'ef-
fectuent toujours le long de la droite de charge
utilis@e, (droite de charge 3 pente positive de
pente - %). L'ensemble potentiostat-V,P.D.C,
2.1 fonetionne donc bien en régulation d résistance
interne négative., Pour r < 40C D, les droites
\ Y de charges utilisées ne permettent pas le tracé

complet de la courbe ftudiée car elles présen-

1 tent des points de tangence 3 cette courbe.

,f”’ Lorsque r = 400 2 les transitions de
courant disparaissent tant au balayage aller

qu'au balayage retour et la courbe expérimenta-

0 : etk
0 2 4 ViVI

le (Fig. 4.31) coIncide parfaitement avec la
courte calculée de la figure 4.29.

Fig. 4.31 - Caractéristique expérimentale
de l'équivalent tracée ¢ l'aide du V,P,[.C.
une fléche : r= 1500

deux fléches : r = 300 G

L"8quivalent &lectrique proposé réalisant la synth@se analogique d'une courbe
courant-potentiel statique multivoque en forme ae Z, nous avons pu vérifier gue 1'ensemble

potentiostat-V.P.D.C. était bien adapté 3 son tracé,

2,3.3.7 - Utikisation du V.P.D.C. en rfgulation & rEsistance interne positive

Lorsque le V.F.D.C. fonctionne en régulaticn 3 résistance interne positive,

les transitions apériodiques observées ont bien lieu le long de la droite de charge qui est
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désormais 1 pente négative (Fig. 4.32). Ce 4
A
tvge de régulation ne convient donc pas au | I“]
m
tracé de la courbe en 7. Ce résultat est
en accord avec les prévisions de la wétho-
de cinératique. 2
[
-~
11
Fig. 4.32 - Caractéristique expérimentale de 0
L'équivalent tracée & l'aide du V.D.P.C. : ; 2
q 0 2 4 Vivi

fonctionmmant en régulation & résigtance in—
terne positive.
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CHAPITRE 3

COMPORTEMENT DU ZINC EN MILIEUX TRES ALCALINS

Le dispositif proposé (V.P.D.C.) a &té congu pour tracer les caractéristiques
des systémes €lectrochimiques qui présentent des courbes intensité&-potentiel multivoques
sfafionnaines. Tout point de fonctionnement est considéré comme stationmaire si, 3 potentiel
fixé, 1'intensité du courant qui traverse le systéme reste indépendante du temps. Nous avons
vérifié qu'il en &était bien ainsi dans le cas de 1'oxydation d'un disque tournant de zinc
dans la potasse 5 N (Fig. 4.33).

Toutes les courbes obtenues peuvent &tre tracées point par point, c'est 3 dire
pour une variation discontinue du potentiel aux bornes du systéme &tudi& mais il nous a paru
plus simple de les obtenir de mani&re continue par un balayage lent du potentiel apré&s avoir
vErifié que les courbes trac@es par cette méthode &talent bien identiques 3 celles obtenues
par variation discontinue du potentiel. Dans ces expériences, la surface de 1'électrode tour-
nante était constituée par la section droite d'un cylindre en zinc (deuxi@me partie, chapi-
tre 2) et son potentiel mesuré par rapport 3 une £lectrode de référemce au calomel saturé

(E.C.S.). Nous avons commencé par examiner 1'influence des différentes lois de commande.

3.1 - REGULATION POTENTIOSTATIQUE

Pour une valeur de la résistance d'échantillonnage nulle, la loi de commande
est potentiostatique et la partie tragable de la courbe d'oxydation a 1'allure classique des
courbes de dissolution du zinc en milieu basique (Fig. 4.33). L'intensité du courant augmen-
te avec le potentiel jusqu'3d -1100 mV/ECS, wvaleur pour laquelle on observe une transition
brusque de courant entre un &tat actif de dissolution et un &tat passif. Au retour (balaya-
ge négatif) le courant reste 3 peu prés constant avec le potentiel jusqu'd une valeur voisi-
ne de-1200 mV/ECS, pour laquelle une transition inverse entre 1'état passif et 1"état actif
apparait : on dit que 1'électrode se "réactive". Ces résultats sont comparables @ ceux ob-

tenus par voltammétrie cyclique (deuxidme partie, chapitre 2).
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Nous avons vérifié pour diffe-
rentes valeurs du potentiel que les points
de la caractéristique tracée &taient bien
stationnaires. Il n'en est pas de méme pour
les transitions observées pour lesquelles
il n'est pas possible de fixer le courant | 2
d une quelconque valeur intermédiaire de
la transition brusque, seul un régime os-
cillatoire peut &tre obaervé(ga) pour des 40
potentiels imposés trés voisins de celuf

de passivation de 1'électrode.

20

Fig. 4.33 - Caractéristique d'une éleetrode en

azine en milieu KOH 5§ N (vitesse de rotation de
1'électrode 4000 tr.mm~1, Surface de 1'électro-

de 0,031 em?) tracée en mode potentiostatique. 0

V VVECS

=15 -1,1

3.2 - REGULATION A RESISTANCE INTERNE POSITIVE

Nous avons vu que le V,.P,D.C., peut servir & réaliser la synthése d'une régula-
tion & résistance interne positive lorsqu'on intervertit les entrées de 1'amplificateur 31
(Fig. 4.27). Nous présentons sur les figures 4.34 et 4.35 les résultats obtenus avec une tel-
le régulation pour différentes valeurs de la résistance r. Les parties stationnaires de la
courbe intensité-potentiel de dissolution du zinc demeurent inchangées et sont donc indépen-
dantes de la loi de commande utilisée. Elles sont caractéristiques du systéme &lectrochimique
étudié. Il n'en est plus de méme en ce qul concerne les tramsitions de courant qui ne s'effec-
tuent plus verticalement mais le long de la droite de charge de la régulation lorsque, en pre-
miére approximation, la droite de charge devient tangente d la courbe &tudiée, montrant par
13 méme, qu'elles sont caractéristiques de 1'ensemble régulation utilisé-systéme @lectrochi-

mique €tudié. Leur origine est donc essentiellement électrotechnique.

20 20 |

-

41V V/ECS

L 0

V VVECS

0

-1,5 -1,1

-1,5

Pig. 4.34 - Caractéristique obtenue loraque
le V.P.D.C, fonctiomne en régulation & ré-
aigtance tnterme positive. » = 2,76 Q

Fig. 4.35 = Caractéristique obtenue lorsgue
le VuP.D.C. fonetionme en régulation d ré-
stgtance interne positive, r = 3,7 Q
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3.3 - REGULATION A RESISTANCE INTERNE NEGATIVE

Nous avons &tudié dans le méme milieu la courbe statique de polarisation anodi-
que du zinc & 1'aide du V.P.D.C. fonctionnant comme une régulation 3 résistance interne néga-
tive, la vitesse de balayage en potentiel
reste identique. Une série de courbes est
tracée en faisant varier la résistance

d'échantillonnage r. On constate (Fig.

4.36) que les transitions de courant ne l A
s'effectuent plus verticalement mais se- mA
lon des droites 3 pente positive.

40

Pig. 4.36 - Caractéristique obtenue lors- 0 P
que le V.P.D.C. fonetionne en régulation
& résistance interme négative. r = 5,19 R -1,5 -1,1 V VVECS

Pour une valeur de 5,84 0 (Fig. 4.37a) les transitions de courant disparaissent
totalement. L'électrode de zinc passe de 1'Etat actif de dissolution 3@ 1'état passif d'une
fagon continue quel que soit le sens de 1'exploration en potentiel sans que la courbe pré-

sente ni oscillation, ni transitiom non

. stationnaire de courant. Le tracé de la
caractéristique n'est toutefois pas tota-
lement réversible et le trés léger hysté-

résis que l'on peut parfois observer en-
(79)

40|

tre le tracé aller et le tracé retour
doit provenir d'une vitesse de balayage
qui devient excessive lorsque le courant
augmente, la commande de 1'électrode
s'effectuant selon la loi non linéaire
Ve Vc(t) + RI (Vt). La caractéristique
tracée est bilen comme nous le pensions,
20 en forme de Z, tous ses points sont sta=-
§ tionnaires, elle présente un pic de dis-
solution flanqué d'un léger épaulement,

sa forme est tout 3 fait comparable 3 cel-
le des courbes obtenues en milieux plus
faiblement basique par voltammétrie cycli-

que (Fig. 2.1),

Fig, 4,37 = Caractéristique d'une &électrode

0 | x . . . \ 2 en zine en milieu KOH 5'N : vitesse de ro-
tation de 1'électrode 4000 tr.mm—1, surfa-
-1,5 -1,3 V V/ECS <¢¢ de l'électrode 0,031 om?

a : non eorrigée de chute ohmique
b : corrigée de chute ohmique
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Nous avons ainsi montré que les phé&noménes de passivation et de ré@activation ob-
servés lors de la polarisation anodique d'une €lectrode de zinc dans la potasse 5 N sont dus a
un phénoméne &lectrotechnique et non &lectrochimique. En utilisant une régulation appropriée
ces transitions disparaissent et il nous a &té possible de faire passer 1'électrode de zinc de
facon continue et réversible d'un &tat actif de dissolurion & un é&tat passif. La courbe obtenue

est caractéristique du processus &lectrochimique seul et non de la régulation utilisée.

3.4 - MESURE DE LA CHUTE OHMIQUE

La multiplicité d'états stationnaires observés lors de la dissolution anodique
du zinc dans la potasse 5 N peut &tre induite par chute ohmique au sein de la solution (qua-
tridme partie, chapitre 2.2.1). Les courants de dissolution étant &levés le terme Re I peut
devenir rapidement trés important. Aussi, il nous a donc semblé indispensable, avant toute pro-
position de mécanisme, de mesurer le terme de chute ohmique et d'en corriger les courbes cou-

rant-potentiel multivoques obtenues 4 1'aide de 1'ensembhle potentiostar-V,P.D.C.

Le terme de chute ohmique peut se mesurer classiquement par la méthode de 1'in-
terrupteur qui consiste 3 déterminer la valeur du potentiel de 1'électrode de travail aprés ume

brusque coupure du circuit d'électrolyse.

Cette méthode est peu précise et nous avons préféré utiliser le tracé des dia-
grammes d'impédance. Leur analyse montre en effet que 1'impédance d'électrode, court-circuitée
3 haute fréquence par la capacité de double couche, se réduit 3 la résistance de 1'€lectrolyte
Re comprise entre l'électrode de travail et celle de référence. Les mesures ont &té effectuées
& 1'aide d'un ensemble constitué principalement d'un analyseur de fonction de transfert
SOLARTRON 1172 couplé i un calculateur WANC 600 &quipé d'une table tracante 612(23). I1 permet

le tracé automatique, sous contrdle programme, des diagrammes d'impédance d'électrode.

Nous avons effectu? la mesure de la résistance d'électrolyte en plusieurs points
de la caractéristique stationnaire afin de vérifier que cette résistance est constante. La fi=-
gure 4,38 présente plusieurs diagrammes d'impédance relevés 3 polarisation croissante. L'extra-
polation 3 fréquence infinie ne peut plus &tre effectude lorsque le potentiel d'électrode est
supérieur & -1544 mV/ECS. Il n'est alors plus possible de déterminer la Egz;e ohmique par cet-

te méthode lorsque la densité de courant traversant 1'électrode augmente , cela en raison

de la limitation haute fréquence de 1"appareillage utilisé (10 kHz). Par contre 4 faible pola-
risation, la détermination peut 8tre effectufe correctement et nous avons mesuré une valeur

voisine de 7 0 x 0,3 fi.

11 nous a paru utile d'effectuer aussi des mesures i des potentiels ol 1'électro-
de est passive. Nous avons pu constater que les valeurs &taient bien les mEmes que celles trou-
vées 3 faible polarisation de 1'électrode (Fig. 4.39). Cette détermination nous permet de pen-
ser que la chute ohmique est constante en chaque point de la caractéristique I = f£(V) d'oxyda-

tion du zinc.
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Fig. 4.38 - Détermination de la chute ohmi-
que par tracé dee diagrammes d'impédance d
plusieurs potentiels

-1,583 (a) : =1,570 (b) ;: =1,585 (e} ;
-1,55¢ (d) ; ~1,544 (e) V/ECS

- —
(e ]

60 | 3

Fig, 4.33 - Détermination de la chute
ohmique par tracé des diagrammes d'im=-

pédance & plusieurs potentiels
-1,593 fa) ; -1,145 (f) ; —0,99€ (g) V/ECS.

%...- e
.

60 ReZ

Si 1'on considére que la valeur trouvée Re = 7 {I correspond & la seule résistan-—

ce de la portion d'électrolyte comprise entre 1'électrode de travail et celle de référence et
si 1'on admet en outre que la composition de 1'&lectrolyte reste homog@ne et ne varie pas de

maniére notable au cours du tracé de la caractéristigque on peut corriger chaque point de la
courbe intensité-potentiel de la valeur Re I . On constate (Fig. 4.37b) que la multiplicité des

Etats stationnaires disparait.
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Nous utilisercons pour décrire la dissolution anodique du zinc en milieu trés ba-
sique un mécanisme de dissolution-passivation dont la caractéristique est en forme de cloche
(quatriéme partie, chapitre 2.2.1). Nous 1'écrirons :

- Kl + -
Zn,s + OH ; InOH + 2e + s (1)
2
- -~ + -
(6.38) Zn,s + OH 4;{' ZnOH ,s + 2e (2) e
2
ZnOH+.s k Zn0H+ + s (3)

Nous n'effectuerons pas l'identification de ce modéle qui doit &tre ultérieure-
ment complété. En effet, les caractéristiques th&oriques ne font pas apparaitre d'épaulement

contrairement 3 ce qui est observé expérimentalement.

Nous avons vu, d'autre part, que les courbes d'oxydation anodique obtenues par
voltammétrie cyclique en milieu faiblement basique présentaient le méme type d'épaulement.
VERNIERES a mnntré(SI) qu'il est possible d'obtenir en voltammétrie cyclique des courbes théo-
riques qui présentent deux pics d'oxydation ou un pic et un épaulement en tenant compte de la
formation successive de deux oxydes métalliques, correspondant d des degrés d'oxydation dif-
férents du métal. Il nous semble que c'est dans cette voie qu'il faille é 1'avenir chercher
une amélioration du mécanisme proposé qui permette d'expliquer l'é&paulement observé tant en
voltammétrie cyclique & basse concentration en potasse qu'en mode potentiostatique d forte

concentration en potasse.
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CHAPITRE 4

COMPARAISON DES MODELES PROPOSES EN MILIEU FAIBLEMENT ET FORTEMENT BASIQUE

Nous avons proposé (troisiéme partie, chapitre 1.2) un mécanisme d'oxydation du
zinc en milieu faiblement basique qui est caractérisé principalement par les étapes cinétiques

sulvantes :

ZnOH ,s « 2Zn0,s + H + 2e
(4.39)
Zn0,s + InD + 8

Elles sont précédées de 1'adsorption des anions OH  &tape que 1'on a supposé ra-

pide. On peut alors faire apparaitre le bilan cinétique :
(4 .40) Zn,s + OHC < 2Zn0,s + H' + 2e”

I1 apparait formellement analogue & la deuxi®me étape du mécanisme proposé pour
décrire le comportement anodique du zinc en milieu fortement basique (mécanisme 4.38). La dif-

¥
férence essentielle entre les deux mécanismes réside donc dans 1'étape de formation de ZnOH :
- +
Zn,s + OH > ZnOH + 2e + s

qui rend compte d'une dissolution directe du métal en milieu fortement basique. Sur la figure
4.40 nous avons représenté 1'évolution des courbes courant-potentiel déduites du mécanisme
4,38 lorsque la valeur de la constante de vitesse de cette étape diminue. Lorsque kl devient
égal 4 zfro, le pic disparait et seul apparait une vague einétique d'oxydation (Fig. 4.40),
semblable & celle obtenue i partir du mécanisme 4.39. Le mécanisme 4.3B serait donc suscepti-
ble de décrire aussi le comportement du zinc en milieu basique si 1'hypothése d'une variation

de la constante k, avec le pH de la solution n'était pas contraire aux hypoth&ses générale-

1
ment utilisées dans 1'&laboration des modéles &lectrochimiques.



-8 -

' 3
mA d
10+ Fig., 4.40 - Influence ' de la valeur de la cons-
tante k; sur la courbe inteneité-potentiel.
i ks = 10 ¢ mote™.cm.s”!
kY = 107 om2.871
' k = 3,109 en2,871
F ¢ =103 mole.om ®
k1 =0 (a) ; 4.107° (B) ; 7.1075 (e) ;
i 1074 (d) mole™ L. om.a7
0 A >
-200 0 200 V mv

L'étude de la variation de la courbe intensité-potentiel avec le pH de la solu-
tion pour des constantes cinétiques indépendantes de ce paramétre expérimental montre (Fig.
4,41) que le pic d'oxydation décroit avec la concentration en OH et qu'il disparait pour une
concentration en OH de 102 M. Ce comporte-

ment global n'est toutefois pas compatible

avec celui de 1"électrode. En effet la limi- IA“
m
te de la courbe i=f(v) déduite du modéle 10 d

lorsque le potentiel d'électrode devient
grand est égale & (quatriZme partie, cha- -
pitre 2.2.1) :

ot
i= 2Rk {5+ 1)
= I

Elle est indépendante de la -

concentration en OH de la solution (Fig.

0 ksl
-200 0 200 VmV

4.41) et ne rend pas compte du comportement
de 1"électrode en milieu basique pour la-
quelle on a constaté une diminution du cou- Fig. 4.41 - Influence de la concentration C
rant résiduel avec la concentration des sur la courbe intensité-potentiel.
= ki =ks = 1074 mole=1,om.s~1

ifons OH . 1

kg 107 om=2,571

-9 =8 =]
B = 3.3 am .8
-6 -5 -4
C [ N - 3 i (4 [ ¢ e {1
; 1973 (d) mote.cm™3

h

n

Le modéle 4.38 doit donc &tre complété pour pouvoir décrire correctement la
dissolution du zinc tant en milieu fortement que faiblement basique. Nous pensons que cette
amélioration devra principalement porter sur 1'étape de dissolution de 1'oxyde superficiel
qui peut se faire par 1'"intermédiaire du solvant ou des anions qu'il contient. De plus, il
nous semble nécessaire au terme de cette étude de tenir compte, pour améliorer la structure
proposée, de l'apport par diffusion des fons hydroxyde et cela notamment en milieu faible-

ment basique.
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RESUME ET CONCLUSION

Aprés avoir rappelé les notions essentielles de la théorie des systémes nous
avons montré qu'elles &taient applicables 3 la cinétique électrochimique. Nous avons dégagé
le concept essentiel, selon nous, de modéle vérifi&. Le protocole d'élaboration et de wéri-
fication de modéle €lectrochimique de processus d'E@lectrode a &té décrit sur 1l'exemple simple

d'un transfert &lectrochimique pur.

Dans une seconde partie, la caract@risation expérimentale préliminaire par vol-
tammétrie cyclique du processus de dissolution anodique du zinc en milieu basique a permis de
mettre en évidence des paramétres expérimentaux essentiels 3 1'élaboration du modéle de con-
naigsance de ce processus d'électrode. En particulier, nous avons montré que deux comportements

&lectrochimiques du zinc pouvalent &tre considérés selon le pH d'étude.

Un modZle mathématique de passivation a été &laboré pour des pH inférieurs 3 13.
La simulation et 1'identification paramétrique partielle du mod&le ont été réalisées en mode

intensiostatique.

Nous avens ensuite montré@ que le concept de gouvernabilité permettait une appro-
che correcte du probléme de passivation-réactivation en milieu trés basique et que son utili-
sation permettait la réfutation de certains mécanismes proposés dans la littérature. A 1'aide
d'une régulation 3@ impédance interne négative de conception nouvelle nous avons vErifié que
les transitions brusques de courant cbservées en mode potentiostatique provenaient de la ré-
gulation utilisée et non d'un phénoméne &lectrochimique et tracé une caractéristique 3 &tat

stationnaire multiple, continue et réversible pour la dissolution du zinc dans la potasse 5 N.

Des mesures de chute ohmique effectuées par analyse harmonique ont permis de
corriger la courbe courant-potentiel et d'obtenir une caractéristique univoque en potentiel
que nous avons tenté d'expliquer par un mécanisme que nous avons comparé 3 celui proposé en
milieu faiblement basique. Cette comparaison nous a servi A mettre en évidence les insuffisan-
ces des modéles Elaborés et nous avons envisagé les hypothéses qul permettraient de proposer

un mécanisme unique décrivant complétement la dissolution anodique du zinc en milieu basique.
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ANNEXE 1

Graphe de fluenee (@)

Un graphe de fluence ou graphe de transfert est une représentation graphique
conventionnelle des relations existant entre plusieurs variables. C'est un réseau de bran-
ches et de noeuds. Chaque noeud représente une variable, chaque branche entre deux noeuds
indique le quotient du signal représenté par son extrémité par le signal représenté par son

origine.

R a xl + b xz

La relation x + ¢ X, se représente alors par le graphe suivant :

3

Les postulats sont les suivants :

-~ premien postulat : quand plusieurs branches convergent vers un méme noeud,

celui-ci totalise les signaux qui lui parviennent.

- second postufat : quand plusieurs branches divergent 3 partir d'un mEme

noeud, chacune d"elle est commandée par ce noeud comme si elle &tait unique.

- Formule de MASON : Le gain d'un graphe est le rapport du signal associé 3

un noeud-puits au signal associ€ 3 un noeud-source.
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Le gain est donné par la formule de MASON :

ol A, déterminant du graphe, est donné par :

A=1-L B, +Z BB, =L BB.B + s
% 1

i i ik
avec : B, = le gain d'une boucle du graphe
BiB} = produit des gains de deux boucles 3 condition qu'elles soient disjointes, etc...
Pk = parcours de la source au puits

= cofacteur obtenu lorsqu'on a supprimé dans A les boucles adjacentes au parcours.



ANNEXE 2

Rl } B e
10K
e
10K
— M o P :
10K Vt-nl
10K
L v+
12741
Vi b

\"As

Sehdma de détail du Variateur de Pente de Droite de Charge

=0t



- 92 =

10.

11.
12,
13.
14.
15.
16.
17.
18.

19.

BIBLIOGRAFPHIE

J, LIFERMANN, Systémes linéaires variables d'état, Masson et Cie, Pﬁris. (1972).
P. NASLIN, Théorie de la commande et conduite optimale, Dunod, Paris, (1969).

J.G. PAQUET et J.F. LEMAITRE, Méthodes pratiques d'&tude des oscillations non linéaires,
Gordon et Breach, Parls, (1970).

A.J. FOSSARD, Servomécanismes et régulateurs, P.U.F., Paris, (1973).

G, BLANC, I. EPELBOIN, C. GABRIELLI et M. KEDDAM, J. Electroanal. Chem., 62, (1975),
p. 59-94.

G. BLANC, C. GABRIELLI et M. KEDDAM, Electrochim. Acta, 20, (1975), p. 687-689,

G. BLANC, I. EPELBOIN, C. GABRIELLI et M. KEDDAM, Electrochim. Acta, 20, (1975),
p. 599-601. :

G. BLANC, Thése, Paris, (1976).
M. KEDDAM, Thése,Paris, (1968).

J. RICHALET, A. RAULT, R. POULIQUEN, Identification des processus par la méthode du
modéle, Gorden and Breach, London, (1971).

L. POVY, Identification des processus, Dunod, Paris, (1973).

K. POPPER, La logique de la connaissance scientifique, Payot, Paris, (1973).

D. SCHUHMANN, Pub. Scient. du Ministére de 1'Air, N.T. (1965), n°® 145.

D. DEROO, Thése, Gremoble, (1977).

J., BESSON et J. GUITTON, Manipulations d'&lectrochimie, Masson et Cie, Paris 6e, (1972)

J. O'M. BOCKRIS et A.K.N. REDDY, Modern Electrochemistry, 2, Plenum Press, New Yﬂfk, (1970).
K.J. VETTER, Electrochemical Kinetics, Academic Press, New York, (1967).

A. JOUANNEAU, M. KEDDAM et M.C. PETIT, Electrochimica Acta, 21, (1976), p. 287.

S.K. RANGARAJAN, J. Electroanal. Chem., 41, (1973), p. 459.



= i

20.
21.

22,

23.
24,

25.

26.

27.

28,
29.
30.
31.
32.
33,
34,
35.
36,
37.
38.
39.
40,
41.
42,
43,
44,
45,
46.
47
48.

49.

50.

51.

=k e

S.K. RANGARAJAN, Torics in pure and applied electrochemistry saest, Karaikudi 623000 India.
B,DUBOIS, A. JOUANNEAU et M.C. PETIT, Electrochim. Act., 18, (1973), p. 395.

J.P, DIARD et B, LE GORREC, Comm. au 28&me Congrés de 1'I.S5.E., Sept. 1977, Varna (Bul.)
Extended Abstracts, Electrocrystallisation, p. 328.

B. LE GORREC, Th&se, 3 parafltre.
VLASTA BRUSIC', Oxides and oxide films, M, Dekker, Inc., 1, New York, (1972).

D.A. VERMILYEA, Advances in electrochemistry and electrochemical engineering,

3, (1963), p. 269,

R.V. BOBKER, Zinc in alkali batteries, The Society for Electrochemistry, University of
Southampton, (1973).

N.A. HAMPSON, Zinc silver oxide batteries, Fleischer and Lander, John Wiley and Sons,
Inc., New York.

M.A.V. DEVANATHAN et S. LAKSHMANAN, Electrochimica Acta, 13, (1968), p. 667.

T.P. DIRKSE et N.A. HAMPSON, Electrochimica Acta, Vol. 17, (1972), p. 1113

J.P.G. FARR et N.,A. HAMPSON, J. Electroanal, Chem., Vol. 13, (1967), p. 433

H, KAESCHE, Electrochimica Acta, 9, (1964), p. 383-394.

R. GRAUER et H. KAESCHE, Corrosion Science, 12, (1972), p. 617-624.

M.F. BELL, Thése Ph.D, Newcastle (G.B.), (1976).

R.D. ARMSTRONG et M.F. BELL, J. Electroanal. Chem. 55, (1974), p. 201.

OKINAKA, J. Electrochem. Soc., 117, (1970), p. 289.

R.D. ARMSTRONG, Corrosion Science, 111, (1971), p. 693.

R.D. ARMSTRONG, J.A. HARRISON et H.R., THIRSK, Corrosion Science, 10, (1%870), p. 679.
R.D. ARMSTRONG et J.A. HARRISON, J. Electroanal. Chem., 36, (1972), p. 79.

R.W. POWERS et M,W. BRELTER, J. Electrochem, Soc., 116, n®6, (196%), p. 719.

J.P. ELDER, J. Electrochem. Soc., 116, (1969), p. 758.

L. YOUNG, Anodic oxide films, Academic press, London and New York, (1961).

K. KUBER, J. Electrochem. Soc., 100, (1953), p. 8.

J.S. FORDYCE et R.L. BAUM, J. Chem, Phys., 43, (1965), p. 843,

G.H. NEWMANN et G.E. BLOMGREN, J. Chem. Phys., 43, (1965), p. 2744,

M. POURBAIX, Atlas d'équilibres électrochimiques, Gauthier-Villars, Paris, (1963).
J.P. DIARD, Thése, Grenoble, (1974).

J.P. DIARD, C. PAYN et J. GUITTON, Comptes rendus, 275, série C, (1972), p. 1235.
J.P, DIARD, C. PAYN et J. GUITTON, Comptes rendus, 277, série ~, (1973), p. 623.

A.M, BATICLE, P. LEMASSON, R. RUDELLE, P. VENNEREAU et J, VERNIERES, Comptes rendus,
273, série C, (1971), p. 1589.

A.M. BATICLE, P, LEMASSON, R. RUDELLE, P. VENNEREAU et J. VERNIERES, Comptes rendus,
274, série €, (1972), p. 27.

J. VERNIERES, Thése, Paris, (1973).



)
52. A.M. BATICLE, R. RUDELLE, P. VENNEREAU et J. VERNIERES, J. Electroanal. Chem., 41,
(1973), p. 5l1.

53. A.M, BATICLE, R. RUDELLE, P, VENNEREAU et J. VERNIERES, J. Electroanal. Chem., 45,
(1973), p. 439. .

54. S. SRINIVASAN et E. GILEADI, Electrochimica Acta, 11, (1966), p. 321.

55. B. LE GORREC, Thése, Grenoble, (1973)

56. T.I. POPOVA, V.J. BAGOTSKII, B.N. KABANOV, Zh. Fiz. Khimii, 36, (1962), p. 1432.

57. T.I. POPOVA, Electrokhimiya, 8, (1972), p. 483.

58. K.J. VETTER, Electrochemical kinetics, Academic Press, New York, (1967).

59. 1. EPELBOIN et M. KEDDAM, Electrochim. Acta, 17, (1972), p. 177.

60. J. OSTERWALD et H.G. FELLER, J. Electrochem. Soc., 107, (1960), p. 473.

61. J. OSTERWALD, Electrochim. Acta, 7, (1962), p. 523.

62, J. WOJTOWICZ, Modern Aspects of Electrochemistry, n°® 8, London, Butterworths, (1973).
63. P. PONCET, M. BRAIZAZ, B. POINTU et J. ROUSSEAU, J. Chim. Phys., & paraftre.

64, C. GABRIELLI, Thése, Paris,(1973), n® C.N.R.S. A0 B060 : Métaux Corrosion, Industrie,
n® 573, 171, n® 574, 223, n° 577, 309, n® 578, 356, (1973).

65. R. GILLIEN, Electronique, P.U.F., Paris, (1963).

66. L. PONTRIAGUINE, quations différentielles ordinaires, Editions MIR MOSCOU, (1969).

67, A.A. ANDRONOV, A.A. VITT and S.E. KHAIRIN, Theory of oscillations, Pergamon Press, (1966).
68. CUNNINGHAM, Analyse non linéaire, Dunod, Paris, (1963).

69. J. Ch. GILLE, P. DECAULNE, M. PELEGRIN, Théorie et calcul des asservissement lin@aires,
Dunod, Paris, (1971).

70. U.F. FRANCK, Z. Elektrochem., 62, (1958), p. 649.

71. M. KSOURI, Thése, Paris, (1975).

72. E. LEJAY et R. WIART, C.R. Acad. Sc. Paris, 277, (1973), p. 833.

73. 1. EPELBOIN, M. KSOURI et R. WIART, J. Electroanal. Chem., 58, (1975), p. 433.

74, C. GABRIELLI, M. KEDDAM, E. STUPNISEF-LISAC et H. TAKENOUTI, Electrochim. Acta, 21,
(1976), p. 757.

75. C. GABRIELLI, M. KEDDAM et M. TAKENOUTI, J. Electroanal. Chem.,61, (19753), p. 367,

76. R.D. ARMSTRONG et M,F. BELL, Electrochemistry, Vol. 4, Specialist Periodical Reports
The Chemical Society, Burlington House, London.

77. 1I. EPELBOIN, C. GABRIELLI et Ph. MOREL, Electrochem. Acta, 18, (1973), p. 509.
78, CAPRANI, Thése, Paris, (1974), C.N.R.S. n® AO 10 144,

79. D. DEROO, J.P. DIARD, J. GUITTON et B. LE GORREC, J, Electroanal. Chem., 67, (1976),
ps 269.

80. W.R. SPOFFORD, General Electric Application Note, Pub. n°® 90-66, 3/67, (1967).
81. D. SCHUHMANN, J. Electroanal. Chem., 17, (1968), p. 45.

82, H. DEGN, Trans. Faraday Soc., 64, (1968), p. 1348.



83.

84.

85.

86.
a?l

88.

85.

90.
921.
92.
93.

94.

o
J.P. DIARD et B, LE GORREC, Comm. au 28&me Congrés de 1'I.S8.E., Sept. 1977, Varma (Bul.),
Extended Abstracts, Electrochemical Power Sources, p. 389,

I. EPELBOIN, C. GABRIELLI, M. KEDDAM et H. TAKENOUTI, 25" Meeting of I.S.E., (1974),
Extended Abstracts, p. 354.

I. EPELBOIN, C. GABRIELLI, M. KEDDAM et H. TAKENOUTI, Electrochim. Acta, 20, (1975),
P 913.

G. CAGNAC, E. RAMIS, J. COMMEAU, Algébre, Masson, Paris, (1963).
M. KEDDAM, Communication privée.

G. CHARLOT, I. BADOZ-LAMBLING, P. HOMSI, V. PLICHON, J.P. SAGET et A. KEROUANTON,
J. Electroanal. Chem., 75, (1977), p. 665.

A. KEROUANTON, C. GABRIELLI, M. KEDDAM et V. PLICHON, J. Electroanal. Chem., 57,
(1974), p. 273.

A. KEROUANTON et V. PLICHON, C.R. 280, série C, (1975), p. 629,

R. DE LEVIE, J. Electroanal. Chem. Interfacial Electrochem. 25, (1970), p. 257.
K. MAHADEVAN et Y. GOPALA, Electronic Engineering, March 1973, 20.

M.N, HULL, J.E. ELLISON et J.E. TONI, J. Electrochem. Soc., lll, (1970), p. 192.

B. BECHET, I. EPELBOIN et M. KEDDAM, J. Electroanal. Chem., 76, (1977), p. 129.



derniére pane de 1a thase

RUTCRTSATION DE SOUTEMANCE

VU Tes dispositions de Harticle 5 de 1'arréts du I6 Avril 1974,

VU ]es rapports de ":. I.)..'.I .\*.‘.‘.-"::r;q ..-.'.I"I....I......l‘

n M ME el

A RN T II....OI.IOI..!'.I..

o8 SARAN e

la.lon.otta.nlt..l‘.-

fi°nsiens DIARD Jean-Paul

.tl‘ll.It.'lil...'..‘ll’.r.'t..l. est autorisé
crésenter une thése en soutenance pour 1

JOCTEUR D'ETAT ES SCICI'CES,

a

‘obtention du grade co

Fait 3 SRENOBLE, Te

Le Trésident de 1.8 iLG, Lz Prasident de 1'I.N.P.G.

TRAYNARD
Président
de I'lnstitut National Polytechnique



Imprimeur : Ecole Nationale Supérieure
d'"Electrochimie et d'Electrométallurgie
Domaine Universitaire

38 401 - SAINT MARTIN D"HERES




