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I RESUI\tiEI 

Le componement de deux types d'électrode de zinc en milieu alcalin a été 

étudié une électrode poreuse traversée par un élec trolyte et une élect rode 

massive soumise à l'impact de billes mises en ci rculation avec l'élcctrolytc. A 

partir des mesures d'impédance électrochimique. on montre que l'élcctrode 

poreuse équivaut à un milieu constitué de pores cylindriques dont on suit les 

changements de texture en fonction de la polarisation. 11 s'avcrc que. mêrne avcc 

une ci rcula ti on forcée, la pénétration du courant Jans lcs pores res te Ires faiblc 

notammcnt lorsque l'électrode débite du courant anodiquement ou 

cathodiquement. L'effet des chocs des billes sur une électrode massive polariséc cst 

étudié par analyse spectrale et temporelle des fluctuations. Les mcsurcs 

simultanées dcs fluctuations de potentiel et de rés istance d'é lectrolytc sont 

utilisées pour identifier les constantes de temps caractéristiques liées au tcm ps 

d'approchc des billes et à Ieur temps de séjour prcs du collecteur. Tandis que 

l'impact des billes de verre provoque uniquernent des cffets ohmiques sur les 

processus de dissolution et d'électrocristallisation du zinc. les billcs de zinc 

provoquent, cn plus, des fluctuations de potentie l dépola ri santcs et apparaissant 

aux fréquences élevées. La modélisation de ces fluctuations montre qu 'elles sont 

liées au temps de rccharge de la capacité du collecteur à travers l'impédancc 

faradique, qui suit I'échange rapide de charge électriquc provoqué par lcs chocs 

entre Ies billes de zinc et le collccteur. Les micrographies dcs élcct rodes polarisécs 

et Ies mesures d'impédance montrent que lcs chocs dcs billes cxcrccnt cn plus dcs 

effets sur les phénomcnes interfaciaux qui contrôlent les réactions se déroulant 

sur l'électrode de zinc. 



IABSTRACTI 

In alkaline medium, the behaviour of two types of zinc electrodes has been 

studicd : a porous electrode flowed through by thc electrolyte and a solid one 

collided by sp herical particles circulating with the clcctrolyte. From 

clcctrochcmical impcdance measuremcnts, it is shown that the porous electrode 

be haves as a cylindrical pores clcctrode the tcxture of which changes with 

increasing polarisation. It was found that cvcn under forced electrolyte 

circulation. the current penetration in pores is shallow both under anodic and 

cathodic polarisations. The panicles impacts on the solid clcctrode result in a noise 

analyzcd both in the frequency and time domains . Simultaneous mcasurements of 

potcntial and elect ro lyte resistance fluctuations are used to identify the 

charactcrist ic time cons tants rel ated to thc approach and rcsidence times of 

panicles within the electrode vicinity. While glass panicles gene rate only ohmic 

drop flutuations during the zinc dissolution or clcctrodcposition. zinc particles 

also induced potential fluctuations in the high frcqucncy domain. Modelling these 

fluctuations has concluded that they are related to thc recharging time of the 

electrode capacitance subsequent to the instantancous charge exchange taking 

place when zinc particles co llide the electrodc. As rcvcalcd by impedance 

spectroscopy and electrode morphology, thesc collisions also influence the 

interfacial processes controlling the reactions on the z inc clectrode. 
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INTRODUCTION 

Les problcmcs économiques relatifs à l'utilisation du pétrole ont relancé les 

études portant sur lcs véhicules électriques. Pour cette application, une batterie 

doit avoir certaines caractéristiques telles que dcnsités d'énergie ct de puissance 

suffisamment élevées, faible toxicité, bonne résistancc aux variations de 

tcmpératurc, petit investissement et entrcticn facilc. Parmi les batteries qui sont 

en train d'être développées actuellement, la battcric Ni-Zn reste à moyen terme un 

des systemes les plus prometteurs. 

Malgré les bonnes caractéristiques du zinc qui font qu'il soit três souvent 

utilisé comme anode de batteries (capacité spécifique élevéc, forte densité de 

courant d'échange, faib le cout, mise en oeuvre facile dcs électrodes et faible 

toxicité), quelques difficultés limitem le cyclage du zinc dans les accumulateurs 

rechargeables. Les principaux inconvénients résidcnt principalement dans trois 

phénomenes 

la variation continue de la géométrie de l'électrode (changement de 

forme) au cours des cyclages (charge-décharge) due à une perte progrcssive de la 

surface active qui finit par se tradui re par une chute de la capacité du systeme ; 

- le changement de morphologie dcs dépôts dévcloppés sur l'électrode lors 

de la décharge : Ia non-adhérence des dépôts spongicux de zinc et la croissance 

dendritique du zinc, due à des fortes dcnsités de courants locales liées au 

changement de forme de l'électrode et susceptibles de provoquer des courts

circuits internes, limitent la rechargeabi lité des battcrics 

la tendance du zinc à se corroder en milieu potassc concentrée en íons 

zincates qui provoque une autodécharge et réduit ainsi la durée de stockage de la 

batterie. 

Les étudcs su r l'élcctrode de zinc se poursuivent afin d'éviter ces 

inconv énients. 

Dans le cas du procédé statique, ou l'électrode et l'électrolyte sont immobiles, 

il a été envisagé de modifier la composition chimique de l'élcctrolyte, en ajoutant 
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des additifs o rgan iques ou minéraux, c t de placcr dcs séparatcurs en tre chaque 

anode c t cathode. 

Une solution égalcmcnt inté ressante consiste à faire ci rculer l'é lectrolytc 

dans des cond itions hydrodynamiques pa rt iculiercs e n laissant l 'électrode fixe 

sous la forme massive ou poreuse. Cctte derniere est utilisée afi n d'augmenter la 

surface active de l'électrode. 

L 'utilisation des courants pulsés est aussi intéressante lors de la recha rge 

pour améliorer la compacité des dépôts. 

La Société SORAPEC s'cst efforcée de développer un procédé dynamique dans 

leque! l'électrode négative cst constituée de billes de polymere recouvc rtes de z inc 

et mises e n c irculation avcc l'élcctrolyte. Une pompe entraí'nan t l'élcctrolyte de 

·façon intermittente perme t de ux phascs de fonctionnement un e phase de 

circulation et une phase de sédimentation des particules. Ainsi. avec une électrode 

qui se renouvelle constamment, le changcment de forme peut être é liminé et la 

circulation des particu les peut évi ter la c ro issance des dendritcs . De plus, un "lit de 

billes" su r le · collecteur de courant pendant la phase d'arrê t de la pompe présente 

une structure poreuse augmentant la surface réactive. 

Le présent travail s'est intégré dans une Action de Recherche Coordonnée 

du PIRSEM qui a été intitulée "Rechargeabilité de l 'é lectrode de zinc dans les 

générateurs électrochimiques", suscitée et soutenue par la Société SORAPEC. 

Notre travail est donc plus spéc ifiquement consac ré à l'étude du procédé 

SORAPEC, avec circulation d'électrolyte, so it à travers un lit poreux fixe, soit dans 

un é lectrolyseur ou une électrode fixe de zinc est constammcnt bombardée par des 

particules isolantes ou conductrices. 

Dans le prcmier chapitrc, nous exposcrons une mise au point dcs données de 

la littérature consacrée aux pro priétés d es électrolytes alca l ins et au 

comportement des électrodes mass ives de zinc dans ces é lec troly tes lo rs de la 

charge et de la décharge. 

Le deux iême chapitre est consacré à l'é lectrode porcuse. A partir des 

mesures d ' impédance et à l 'aide d'un modele de pores cylindriques, nous 
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montrerons que l'on peut caractériscr le milieu porcux et détermincr sa surface 

aclive cn fonction de la polarisation. 

Dans le chapitrc lll , un lit à circulation de particules scra décrit : on 

montrera que l'association des tcchniques d'impédance élcc troch imique ct 

d'analyse de fluctuations de potcnticl et de résistance d'élcctrolyte permct 

d'identificr lcs proccssus impliqués dans les collisions entre les billes, 

conductrices ou isolantes, et le collectcur de courant. 



CHAPITRE I 

LE SYSTEME ZINC/ELECTROL YTE ALCALIN 



5 

Il vient de paraitrc une réccntc mise au point su r le comportement de 

l'électrode de zinc dans lcs batteries rechargeablcs, ou l'on peut trouver une vaste 

bibliographie (5 81 référcnces) sur lcs rccherches ct développements réalisés sur 

ce sujet, durant la période de 1975 à 1990 [ 1 ]. 

Naus allons naus intéresser dans cette rcvue au mécanismc des réactions 

que subit une électrode de zinc dans les électrolytes alcalins, en naus limitant ici 

aux études effectuécs avec une élcctrodc massivc, afin de bicn séparer lcs 

problemcs liés aux réactions électrochimiqucs de ccux provenant de la 

distribution de potenticl que l'on rcncontre des que l'on utilise un milieu dérivé. 

En particulier, nous allons rappeler les résultats lcs plus récents obtcnus dans les 

différentes opérations de recherche complémentaires qui ont été mcnécs dans le 

cadrc de l'A.R.C. déjà citéc et dans laquelle notre travail s'est inséré. 

Jusqu'à nos jours, tous les mécanismcs proposés dans la littérature [2-9] 

admettcnt la réaction globale de l'électrocristallisation et de dissolution anodiquc 

du zinc en milicu alcalin comme étant : 

Zn + 40H-

Les valeurs assez dispersées des parametres cinétiques, obtenues à partir de 

mesures d'ordre de réaction, de densité de courant d'échange et de pente de Tafcl 

effectuées dans des conditions pseudo-stationnaires, sont dues à des con troverses 

entre les chemins ré ac tionnels de chaque mécanisme. Les réactions de naturc 

chimique qui participent au processus global differcnt selon lcs autcurs. Malgré 

ces controverses, tous sont en accord ave c l'idée que la décharge des ions zincatcs 

ainsi que la dissolution du zinc se déroulent cn deux étapes successives de transfert 

de charge : 

znl 

Zn 
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ou znii correspond à l'espccc Zn(OH)4 
2 - et Zn1 est un intcrmédiaire monovalcnt 

probablement hydroxylé. tcl que ZnOH. Zn(OHh ou Zn(OH)3 -. 

En outre, tous ces modeles cinétiques n'étaient pas suffisants pour rcndre 

compte des proccssus de rclaxation révélés aux basses fréqucnces par la tcchnique 

d'impédance électrochimique [10-14]. ni pour expliquer la forte activation de 

l'électrode observée à partir des courbes 1-V tracées dans des cond itions 

stationnaires aussi bien dans la direction cathodiquc qu'anodique [10,11,13]. 

Ce n'est que três récemment que des phénomênes supplémcntaires ont pu 

être identifiés en confrontant à l'expérience un modele réactionnel qui tient 

compte de la formation d'une couche su r la surface de l 'é lcctrode [ 15-18]. 1es 

propriétés de cette couche dépendant de la polarisation de l'électrode. 

L'étude de l'é1ectrodc de zinc en milieu alcalin concentré (KOH 5M + 

ZnO 0,5M) [ 15-17] a montré que, sous po1arisation cathodique, la courbc I- V 

présente deux régions distinctcs : un blocage de l'électrodc aux faiblcs surtcnsions 

(ll < 11 * ou 11 * = 12-17 m V) ainsi qu'une activation brutal e à polarisation plus élevée. 

Aux faiblcs sunensions cathodiques, il a été montré [ 15 ,16] que I e blocage de 

l'électrode est du à la formation lente d'une couche poreuse interfacia1e semi

b1oquante à travers laquelle la diffusion lente des ions znii contrô1e la croissance 

irréguliêre des dépôts de zinc. Le modele d'interphase strati fiée proposé indique 

que le coefficient de transport de matiere à l'intérieur de la couche poreuse 

s'active avec la po1arisation. 11 montre également que la décharge des ions zincates 

implique, en plus de la diffusion, une migration ionique dans une sous-couche 

conductrice dont les propriétés électriques dépendent aussi de la polarisation. 

L'analyse in-situ de la surface de l'électrode par la spectroscopie Raman a identifié 

la couche inhibitrice com me étant constituée d'oxyde de zinc mal cristallisé [ 19]. 

Dês que la polarisation cathodique dépasse un certain seui l de surtension (de 

10 à 20 mV selon l'électrolyte). l'électrode de zinc s'active brutalement et les dépôts 

formés sur la surface sont compacts. Les mesurcs d'impédance électrochimique 

[1 5,17] montrent que le comportement purement capacitif caracté ristique de la 

région de faible surtension est alors completement modifié l 'impédance de 

l'électrode devient inductive en basse fréquence tradui san t l'activation de 

l'électrode. Le mécanisme réactionnel proposé, qui considere aussi deux réactions 

successives de transfen de charge, montre que c'cst la dégradat~on brutalc de la 
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couche semi-bloquante qui autorisc la décharge rapide des ions zincatcs, cc qui 

engendre la formation de dépôts compacts. Les cffets inductifs trouvés dans 

l'impédance traduisent, outrc la relaxation de la concentration de l'intermédiaire 

monovalcnt Zn I dans la couche devenue conductrice, la relaxation de la géométrie 

de la couche qui s'amincit et s 'étale sur toute l'élcctrode quand la polarisation 

croit. Ce modele explique également que le produ it de la résistance de transfert Rt 

par la densité de courant i reste faible dcvant la surtension 11 , en raison de 

l'activation de la conductibilité mixte de Ia couche avcc 1). 

li a aussi été montré que la présencc d'une anode de zi nc so luble, lors de 

l'électrocristallisation du zinc, géncre des especes dissoutcs appclées ADZ (zinc 

dissous anodiquement) [15,16]. En arrivant à la cathode, ces ADZ créent des 

hétérogénéités dans la couche conductrice interfaciale et déstabilisent la 

croissancc dcs dépôts compacts en faveur dcs dépôts spongicux non-adhérents. A 

partir de ces résultats, les auteurs ont confirmé l'existence d'une corrélation en tre 

l'impédance de l'é lectrode en basse fréquence et la morphologie des dépôts : une 

impédance capacitive du type diffusionnel caractérise les dépôts spongieux ou 

irréguliers alors qu'une impédance inductive caractérise les dépôts compacts. 

L 'idée d'une couche présente sur la surface de l'électrode a permis aussi de 

développer récemment un modele cinétique [ 15, 18] décrivant la dissolution active 

du zinc cn milicu alcalin. En considérant que la réaction se déroule à travers une 

couche poreuse interfaciale conductrice, e t en utilisant un modele de ligne de 

transmission caractéristique des électrodes poreuses, il a été montré que la 

dissolution active du métal se fait essentiellement au fond des pores d'une couche 

conductrice de produits d'oxydation qui se dégrade progressivement avec 

l'augmentation de la polarisation. 

L'influence de certains additifs organiques sur les processus de 

l'électrocristallisation et de la dissolution du zinc a été étudi ée. En particulie r, 

l'addition d'un tensioactif fluoré (FiliO ATOCHEM) en petite quantité dans 

l'électrolyte modifie les propriétés de la couche interfaciale dans le domaine de 

polarisation cathodique [ 15, 17]. li réduit l'épaisseur de la couche semi-bloquante et 

inhibe la croissance des dépôts spongieux. Sa propriété de s'adsorber sur la surface 

de l'électrode et de modifier les propriétés électrique ct géométrique de la couche 

conductrice favorise la formation des dépôts compacts, même en présence des ADZ 

déstabilisants. Ccpendant, la compétition entre l'adsorption de l'inhibiteur 

ESCOLA DE ENGENHARIA 
BIBLIOTECA 
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organique et la décha rge des ions métalliques condu it souvent à une non

uni fo rrnité des dépôts compacts sur l'électrode. 

Ce même additif exerce aussi un effet inhi biteur su r la di ssolu ti on du zinc 

[ 15] : l'inhibition porte sur la réaction de d issolution ainsi que sur la format ion de 

la couche poreuse conductrice interfaciale. Un autre additif, le N(Bu)4Br (bromure 

de té trabutylammonium) parvient à inhiber la corrosion du zinc [18] en modifiant 

les parametres cinétiques des réactions ainsi que les propriétés géométriques et la 

conductivité de la couche porcuse. 

Parall element aux étudcs cinétiques des réactions se déroulant su r 

l'électrode de zinc, les prop riétés structurales de la solution alcaline à partir de 

laquelle une batterie est rechargée on t é té étudiées . 

L a structure de l'espece znii présente dans les solu tions a lcalines 

concentrées a été détermi née par des études potentiométriques pour la premiere 

fois en 1954 [20]. Malgré le consensus général admettant que dans les solutions 

alcalines concentrées le zinc se dissout sous forme de tétrahydroxozincate 

Zn (O H) 4
2 - , la littérature présente quelques controve rses e n ce qui concem e les 

solutions sursaturées en zinc . Ce rtai ns chercheurs attribuent la sursaturation à la 

form a tion de chalnes polyzincates, ces polymeres é tant formés par condensation 

de zincate avec élimination d'eau [21 ,22]. Hampson et ai [2] supposent que J'espece 

responsable de la saturation est l'espece non-hydratée Zn(OH)2 
2 -. L es études 

menées récemment par EXAFS exc lue nt l'hypo thêse de chalnes polyzi ncates , car 

aucune liaison Zn-Zn n'a été mise en évidence [23 ,24 ]. 

Dans un e récente é tude [23], pour concilier les résultats obtenus par 

diverses techniques d'analyse (RNM, Diffraction des neutrons, EXAFS), l'auteur a 

é té conduit à proposer une hypothese nouvelle ou l'espece responsable de la 

sursaturation se rait de la forme Zn0(0H)2 
2-, distincte de l'espece présente en 

solution non saturée, Zn(O H)4 
2-. Bicn qu'il n'ait pas été possible de le mettre e n 

évidence par 

Zn O 2 
2- serait 

les ana lyses, 

identifiable à 
une interprétat ion cohérente 

l 'ADZ, responsable de la 

électro lytiques de zinc spongieux. 

sugge re 

fo rmation 

que l'espece 

des dépôts 

La stabilité des solutions sursaturées a aussi été étudiée dans cctte même 

étude [23]. 
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Les résultats acquis par la technique de néphélométrie o nt permis de 

montrer que les so lutions sursaturées commencent à se décomposer dcs la fin de 

leur préparation. La préc ipitation de ZnO exerce un effet catalytique sur la 

décomposition des solutions sursaturées. La présence de si licate dans l'électrolyte 

n'empêche pas la précipitation de l'oxyde de zinc mais elle inhibe ses propriétés 

catalytiques. Ce résultat confirme l'hypothese de Foller [25,26] selon qui le silicate 

agit en s'adsorbant sur le ZnO, l'empêchant ainsi de catalyser la réaction de 

décomposition. 

Une technique qui peut être utilisée pour remédier aux problcmes de 

cro issance dendritique du zinc ou de formation des dépôts spongieux est 

l'utili sation des courants pulsés. Dans une récente publication, il est montré qu'un 

rapport de 1/8 à 1/10, entre la durée de l'impuls ion et le temps de repos, améliore 

la compacité du dépôt de zinc en milieu KOH 8M [27]. 

En outre, les auteurs montrent qu'une faible redissolution partielle du dépôt 

pendant la période entre deux impulsions assure la formation de dépôts compacts 

bien cristallisés. 

11 est clair que tous ces récents résultats ont contribué à éclaircir certains 

phénomênes ct ont ouvert des perspectives pour augmenter l'cfficacité des 

accumulateurs rechargeables à l'anode de zinc. 

Au cours de notre travail, naus naus efforcerons d'utiliser et d'appliquer ces 

connaissances concernant les propriétés des électrolytes e t le comportement 

d'é lect rodes de zinc massives au problcme qui nous intéresse plus 

particuliêrement ici, à savoir l'étude de la charge et de la décharge d'une électrode 

de zinc divisée, sous forme soi t d'une poudre so it d'un collccteur bombardé par des 

particules. Etant donné l'attention plus importante que naus avons portée à ces 

mil ieux divisés, nous préscnterons une analyse bibliographique spéc ifique au 

début des chapitres li ct III respecti vement consacrés aux poudrcs de zinc et à 

l'électrode à circulation de particules. 



CHAPITRE 11 

ELECTRODE POREUSE 



1 1 

11.1. Revue bibliographique 

Les électrodes à tcxtu re fincmcn t divisée, appelées généralcment électrodcs 

poreuses, so nt largemcnt employécs pour de nombrcuscs applications industrielles 

(construction de piles et de batterics, réacteurs é lectrochimiques, etc ... ) . Son 

utilisation est souhaitable quand une grande surfacc réactive est néccssaire dans 

un volume réduit. 

L e bon fonctionn ement d'une é lec trodc poreuse est déterminé, non 

seul e m ent par la cinétique de )'interface maticre active/élcctrolyte, mai s 

également par deux phénomenes inhérents à ce type d'électrode : distributions de 

potentiel et/ou de conccntration dans le milieu lui-même. Donc le systcme milieu 

poreux rempli d'électro lyte sera régi par trois cxpressions fondamentales qui 

décrivent le comportement local de l'élcctrode poreusc : 

a) la chute ohmique 

dE(x) _ R I( ) 
dx - - e x 

ou le potentiel E e t le courant I qui traverse le milieu poreux sont des fo nctions de 

la distance x depuis l'entrée du pore. Re est la résistance locale d'électrolyte. 

b) la cinétique interfaciale 

~ = KC(x) 
dx 

ou K est la constante de vitesse dépendant du potentie l local E(x) et C(x) la 

concentration locale dcs especes régissantes, la réaction étant supposée du 

premier o rdre. 

c) la loi de Fick : 

dC a2c 
dt = D àx 2 - Kp C(x) 

ou Kp est appelée la constante de vitesse pseudo-homogêne, qui décrit la vitesse de 

réaction apparente dans le volume d'électrolyte contenu dans le pore. 
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la distribution de conccntration à l'intérieur du pore, 

pcuvent êtrc considé rés en présence de courant 

a) le gradient radial de concentration : processus de diffusion similaire à ce lui 

rencontré sur une électrode plane en présence d'une conccntration suffisante de 

réactif dans l'élec trolyte contenu le long de l'axe du pore cylindrique. 

b) le gradient axial de concentration plus spécifique de l'électrode poreuse ou 

volumique, ce type de gradient apparalt essenticllement en absence de convection 

forcée à trave rs la texture poreuse. 

A. Modeles théoriques 

En grande majorité, les modeles que l'on trouve dans la littérature 

considerent uniquement la structure macroscopique des élect rodes poreuses, le 

milieu poreux étant constitué d'une superposition de phases homogenes. 

Le mode le le plus simple utilisé pour expliquer le comportement d'une 

électrodc poreuse est le modele du pore cylindrique élaboré par De Levie [28]. Sa 

validité s'appuie su r un certain nombre d'hypotheses : 

a) Les pores sont uniformes et remplis d'électrolyte de façon homogene. 

b) La rési stiv ité de la solution est indépendante de la longueur des po res : !e 

produit de réaction n'a pas d'effet sur la conductibilité stabi l isée par la présence 

d'un électrolyte s upport. 

c) La conductibilité de la phase solide cst infinie. 

d) L'impédance pariétale locale est indépendante de là longueur du po re. Le 

systême est alors linéai re e t l'impédancc ne dépend pas du potentiel. 

La Figure 11 .1.1 présente le schéma d'un pore de longueur I et de rayon r 

remp li d'électrolyte, ainsi que le c ircuit équivalent correspondant. 
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Figure 11.1 .1 a) Représentation schématiqu e d'une é/ectrode à pore cy/indriqru . 

r = rayon ; I = /ongueur ; .1x = épaisseur d'une tranche en forme 

de disque . 

b) Circuit équiva/ent . 

Si l'on considere une tranc he (un disque) du cylindre, d'épaisseu r ô x, la 

résistance d'électrolyte R' en tre les deux faces de cctte tranchc sera : 

R' = R0 ôx ou R0 = p/nr2 

R 0 étant défin i comme la résistance d'électro lyte par uni té de longueur du pore. 

De même, l'impédancc Z' due à celte tranche sera 

Z' = Z0 ôx ou Zo = Z/2n r 

Z 0 étant défini comme l'impédance interfaciale par unité de longueur du pore, et Z 

est l'impédance interfaciale par unité de sur face de l'électrode. 

L 'impédance d'une é lectrode poreusc pcu t être représen tée par une li aison 

en série de chaque élément R' et Z' cn lignc de transm ission comme l'illus trc la 

Figure 11 . 1. 1 b. Cctte impédancc peut ê tre ca lculée par l'exp ress inn : 

Zp = ~ R 0 Z 0 cotgh (//À) 

ou À = ~Z0/R0 désigne la profondeur de pénétration du signal é lectrique. 
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Aux faiblcs fréquenccs, la résistance d'élcctrolyte dcvicnt faiblc devant 

l'impédance intcrfaciale, Z0 >> R0 , ct I c signal pénctre jusqu'au fond du pore (À > /). 

L'impédance du pore devient : 

Zo Z 
Zp = T = 2nr1 

et clle se comporte alors comme une électrode plane ayant une surfacc égale à 

celle du pore cylindrique. 

Pour des fréquences élcvées, À. << i, alors Zp =--./ Z 0 R 0 . La longucur du pore 

n'intervient plus dans l'impédance Zp qui se rapporte alors à un pore cylindrique 

de longueur semi-infinie. L'impédance se caractérise par un angle de phase égal à 

la moitié de cclui de l'élcctrode plane, par excmple 45° pour une électrode 

bloquante . 

Kaiser et ai [29] om considéré un autre modele, ccl ui dcs pores à symétric 

cylindrique, de forme ouverte ou occluse. Dans ce modele, ils exprimcnt 

l'impédance comme une fonction du rayon du pore qui dépend de la profondeur 

dans la matériau, et ils calculent numériquement par itération la dispcrsion de la 

fréquence pour des pores de di ffércntes formes. L'utilisation de cc modele 

nécessite de connaltre la géométrie des pores. 

Une analyse théorique des distributions de courant dans des électrodcs 

poreuses tenanl compte d'unc réaction de typc Tafel et du transport de matiere a 

été réalisée par Newman et Tobias [30]. Ce type d'approche scmi-analytique ne peut 

être fait que si l'on considere un milieu poreux ayant une géométrie uniforme sur 

toute la longueur. 

Dcs considérations sur la structurc du matériau poreux sont faites dans 

l'approche fractale du milicu poreux [31] ou la géométrie uni-dimensionnelle est 

remplacée par une géométrie fractalc déterminéc. 

Une approche intéressante est apparue récemment dans la littératu re. Le 

modele de Kramer et Tomkicwicz [321 considere le milieu poreux comme ayant des 

interconnections entres les pores. Alors un réseau tridimensionnel est défini e t 

un traitement numérique simule une interpénétration des conducteurs ionique et 

électronique. 
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Lanzi et Landau [33) ont três récemment développé un modele ou la 

tortuosité des pores est interprétée en termes de constrictions greffées sur les 

pores cylindriques. Rai strick a présenté récemment une compilation assez 

complete de ces modeles et de leurs applications à l'étude des élcctrodes poreuscs 

[34]. 

B. Etudes expérime n tales 

Diverses études expérimentales ont été effectuées en utilisant des électrodes 

constituées de pores-modeles pour détcrminer les distributions de courant dans des 

électrodes poreuses. Nous allons rappeler ici quelques études ou le pore-modele a 

été utilisé pou r simuler, cn particulier l'électrode de zinc. 

Yao et ai [35] on t montré, d'abord par un dévcloppement mathématique , que 

pour une électrode pore use uni -di mensionnellc de zi nc dans un électrol yte 

alcalin, la distribution de courant pcndant lcs périodcs de charge et déchargc est 

différente. En utilisant des élect rodes sectionnées, ils on t mesuré les distributions 

de courant et ils ont montré que le courant pénctre plus profondément dans 

l'é lectrode pendant la période de charge que pendant la décharge. De plus, ils ont 

observé que la passivation commence toujours à l'entrée du pore. 

Dans un travail ultérieur, ccne même équipe [36] a montré que la faible 

pénétration du courant pendant la dissolution du zinc est due à la valeur élevée de 

la résistance d'électrolyte par rapport à la rési s tance de transfert de charge e t 

celle de la diffusion des ions OH-. 

Ces résultats ont été confirmés par Sunu c t Bennion [37] qui expliquent la 

non uniformité du cou.rant dans une poudre de zinc compactée, par un 

appauvrissement de l 'électrolyte à l'intérieur des pores. 

En utilisant une électrode constituée d'un pore unique, Katan et ai [38] ont 

analysé les changements de morphologies e t les profils de produits de réaction 

dans le pore de zinc en solution de KOH 1OM saturée avec ZnO. La formation de ZnO 

apparait comme le processus anodique prédominant avec une pénétration três 

faible dans le pore. Du côté cathodique, la présence de bulles d'hydrogene parait 

être liée à la croissance dendritique du zinc. 

E SCOLA DE ENGENHARIA 
BIBLIOTECA 
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Ces résultats obtenus cn utilisant des pores-modeles ont confirmé les études 

de Breiter [39] réalisées avec des électrodes poreuses composées soit de poudre de 

zinc, soit de poudre amalgamée. La comparaison des courbes I- V des électrodes 

porcuses avec les électrodes planes a montré que seule une petite fraction de 

l'intérieur des différentes é lcctrodes poreuses de zinc était active pendant le 

processus anodique. 

Pour essayer d'améliorer J'uniformité de la distribution du courant dans des 

électrodes poreuses de zinc, Hampson et co!. ont largement étudié le comportement 

électrochimique d'électrodes de zinc modifiées, soit par amalgamation [40,41], soit 

par incorporation de polymcres [42-44]. L 'addition de Hg dans l'électrodc est utile 

pour év iter la réaction de dégagcment de H2 impliquée dans l'autodécharge au 

potentiel de circuit ouvert. 

Une autre maniêre pour remédier à la distribution non uniforme du courant 

est de faire circuler l'électrolyte soit devant, soit à travers l'é lectrode poreuse. 

Iacovangelo et al [45] ont étud ié l'é lec trocri stallisation du zinc dans des 

électrodes poreuses de carbone dans un flux d'électrolyte ZnBr2 + KBr + NaCI. lls 

ont démontré que lcs dépôts de zinc suivent une distribution de courant primaire 

non uniforme provenant de la rési s tance ohm ique. Il s ont conclu qu'une vitesse 

de circulation d'électrolyte élevée. des densités de courant modérées et une 

porosité élevée augmentent l'uniformité des dépôts. Certains additifs organiques se 

sont montrés efficaces pour augmenter la pénétration, cn particulier une 

combinaison de fluorosurfactants et buty rolactone, qui a pour effet d'inhiber la 

formation des dcndrites. 

La direction du flux d'électrolyte et la position relative des électrodes 

paraissent avo ir une influence sur la qualité des dépôts obtenus sur des électrodes 

poreuses. Les études de circulation à travers dcs é lectrodes constituées de poudre 

de zinc ont montré que l'anode placée en "upstream" favorise la formation des 

dépôts com pacts [ 46,4 7]. 

11 est clair que ces problemes de distributions non uniformes de courant 

mises en évidence expé rimentalement pendant les cyclages (charge et décharge) 

des é lectrodes poreuses doivent ê tre maltrisés pour concevoir une é lcctrode de 

batterie. E n effet, il parait importam de connaitre la profondeur de la pénétration 

dans les élcctrodes pour J'optimisation du systcme. Il est donc intéressant d'avoir 
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des techniques qui puisscnt caractériser la texture dcs électrodes porcuses réelles 

et suivre l'évolution de ceue texturc au cours des cyc les de charge e t décharge 

d'une batterie. 

La technique d'impédance électrochimique se m ontre efficace pour 

caractériser ces élect rodes poreuses. Nous allons nous l imi ter ici à présenter 

quelques exemples de caractérisation du milieu porcux, particulieremcnt ceux qui 

utilisent le modele des pores cylindriques, le modele de base étant celui de De Levie 

[28]. Une revue plus complete su r l'utilisation des méthodes d'impédance pour 

caractériser les milieux poreux peut ê tre trouvée e n [34] . 

Wiart et ai ont caractérisé la texture d'électrodes poreuses fo rrnées de poudre 

de zinc dans un milieu faiblement réactif [48] et dans des é lectro lytes ac ides [49]. 

En effectuant des mesures d'impédance électrochimique, ils on t montré que dans 

le milieu peu réactif (LiCI04 1M dans le carbonate de propylene), l'électrode 

poreuse de zinc se comporte comme dcs pores cylindriqucs équi valents . L es 

parametres caractéristiques du mil ieu poreux ont été déterminés à parti r des 

valeurs de la capacité de l'é lectrode , de la résistance d 'électrolyte dans les pores, e t 

de la porosité de l'électrode [48]. Le modele de po res cylindriques reste encore 

valable pour expliquer le comportemcn t de l'électrode poreuse de zi nc en milieu 

acide plus réactif [49]. Les parametres géométriques caracté ri stiques dcs pores ne 

sont pas modifiés par le processus de corrosion qui c rée essentie ll ement une 

rugosité du matéri au sur la s urfacc latérale des pores. 

Lorenz et ai [50] ont caractérisé la texture des élcctrodes poreuscs qe nickel 

Raney dans des solutions de NaOH saturées en H2. Une analyse quantitativc des 

di agrammes d 'impédance basée su r le modele de pores cylindriques et en utilisant 

un ajustement non linéai re de moindres carrés a permis de déterminer les 

parametres structuraux et c iné tiques du systeme. Ces auteurs ont trouvé que la 

longueur effect ive de l'électrode n'est pas la même selon la po la risation anodique 

ou cathodique. lls expliquem ceue différcnce par une rétention de H2 dans les 

pores qui conduit à une diminution du nomb re de pores é lectrochimiquemcnt 

actifs et à un déplacement de l'électrolyte. 

MacDonald e t a l [51] ont pu caractériser la dégradation des électrodes 

Ni(OH)2/Ni00H en faisant une modification du modele de pores cylindriques de De 

Levie. Dans leur modele, ils considerent l'épaisseur finie des é lectrodes réelles en 

considérant que la pénétration du signal a.c. à basse fréquence est de même o rd re 
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de grandeur que l'épaisscur du matériau poreux. De plus, ils introduisent une 

résistance finie de la phase sol ide acti ve pour tenir comptc de la dégradation de la 

résistance de contact entre paniculcs provoquée par des tcnsions internes. Leurs 

résultats montrent que la longueur moyennc des pores et le nombre moyen des 

pores actifs diminuent pendant le cyclage. La résistivité moyenne de la phase 

solide est augmentée, pendant que celle de la phase solution reste pratiquement 

constante au cours des cyclages. 

Ce même modele a été utilisé pour exp liquer la cinétique de la dissolution 

active du zinc à travers une couche conductrice poreuse, dans des électrolytes 

alcalins [18], ainsi que pour modéliser l'impédance d'un lit fluidisé contenant des 

particules d'or dans une solution de KOH [52]. 

Ces possibilités nous ont conduits à utiliser la technique d'impédance 

élect rochimiquc pour caractériser un milieu porcux constitué de particules de 

zinc normalemcnt utilisées dans des batteries. li est en effct intércssant de savoir 

si ces électrodes travaillent en profondcur, c'cst-à-dire sur toute la surface 

poreuse, pendant les périodes de charge et décharge. 

Pour cela, nous avons conçu un électrolyscur ou l'électrolyte alcalin peut 

traverser le milieu poreux fixe en essayant ainsi d'éliminer les gradients de 

concentration. 

Ce sont les résultats concernant cet électrolyseur qui seront présentés dans 

ce présent chapitre. 
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11.2. Conditions et méthodes expérimentales 

11.2.1. Condition s expé rimentales 

1!.2.1.1 . Electrolyte 

Les solutions électrolytiques uti lisées dans cette partie de l'étude ont été 

préparées à partir de produits Merck pro-analysi et d'eau bipermutée su r résines 

échangeuses d'ions, fi ltrée sur charbon actif puis bidistillée dans un apparei l à 

quartz. 

La composition chois ie, KOH 5M + ZnO 0,5M, a été obtenue par dissolution 

d'oxyde de zinc dans une solution d'hydroxyde de potass ium três concentréc 

(15 -20M) su ivie d 'une dil ution progressive. Le choix de ce tte concentration porte 

sur le fait qu'elle est assez proche de celles utilisées dans des accu mulateurs 

énergét iques alcalins. 

1!.2.1.2. C e li ules électroc himiques 

a) Electrolyseur pour l'électrode ooreuse : 

L 'électro lyseu r est présenté su r la Figu re 11.2.1. Une pompe centrifuge 

amêne l'é lectrolyte de façon ascendante à un canal de 3mm de di amctre ou se place 

l'élec trod e poreuse e t ensuite la contre-électrode. En so rtan t de la cel lule, 

l'électro lyte tombe dans un réservoir et il est remis e n circulation de façon 

continue. Entre l'é lec trode poreuse et la contre-électrode, un capil laire amêne 

l'électrolyte en contact avec l'électrode de référence . Un débitmêtre type tube de 

Brooks placé à l'entrée de la cellule indique le débit qui peut être con trôlé à !'~ide 

d'un rototransfo alimentam la pompe centrifuge. 

L a cellule (partie de l'élec trolyseur qui contient les électrodes) et le 

réservoir sont en plexiglas et la tuyauterie est en tygon, ces deux matériaux étant 

inertes dans la potasse concentrée. 

Un systeme de circulation dérivée permet d'homogénéiser l'électrolyte, par 

élimination des bulles gaze uses, avant de le faire passer à travers l'électrode 

poreuse. Avant chaque expérience, on fa isa it circul e r l 'électrolyte (600 ml ) 
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pendant 30 minutcs environ sous barbo t agc d'argon et, dcs que l'électrolyte 

dcvenait limpide, on le faisait passer dans la cellule. 

Toutes lcs cxpériences ont été réalisées à température ambiante. 

b) Cellule pour l'é lcc trode plane : 

Cette cellule, présentée sur la Figure II. 2.2, est consti tuée d'un bécher en 

polyéthylene de 250 ml de capacité. Un co uverc le en chlorurc de polyvinyle (PVC) 

pcrmet de positionner les trois électrodcs (élec trode de travai l, contre-électrode et 

é lectrode de référcnce). a ins i que lc tube assurant le barbotage d'argon. 

1!.2. 1.3. Electrodes 

Les deux systcmcs électrochimiqucs étant à trois é lectrodcs, vo ici lcs 

caractéristiques des élcctrodes utili sées : 

a) Electrode goreusc : 

Ces électrodes de travail on t été préparées à partir de dcux sortes de 

particules de z inc, toutes lcs deux utilisées dans dcs accumulateurs 

é lec trochimiques industriels : 

- Poudre de Zn de pureté 99,99%, de tai ll c irréguliere commc le montrc la Figure 

II .2.3. La distribution de tai lle des particules a été déterminée auparavant [48] et est 

rappelée sur la Figure 11.2.4. Le tableau 11.2.1. présente le degré d ' impureté du 

zinc. Cette poudre a été foumie par le Centre de Recherche de la Pi le Wonder. 

- Sphêres de polysty rene nicke lées ( 1 J..lm) , cadmiées (1 J..lffi ) e t zinguées (50 J..lm), de 

diamêtre total entre 300 et 500 11m ct de dens ité 2,8 g.cm-3. La Figure II.2.5 montre 

l'aspect de ces particules, qui ont été réalisées et offe rtes par la Société Sorapec. Au 

long de ce chapitre, ces particules scront appelées "bi ll cs de zinc" ou tout 

simplement "billes". 

Avant la préparation de l'électrode, lcs particules, indépendamment de leur 

nature, ont été ncttoyées à l'cau distilléc ct plusieurs fois rincécs avec une solution 

de KOH diluée afin d 'cnlcver les produits d 'oxydation de la surface. Cette procédure 

a été répétée plusieurs fois jusqu'à l'obtcntion d'une so lutio n limpide aprês 

ESCOLA DE ENGENHARIA 
BI BLIOTECA 
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rinçage. Une fois propres. les particules pouvaient être versées dans le canal de 

3mm de diamctre et 1 em de longueur de la cellule (Figure 11.2.l.b). Une toile de 

nylon (de maille 60 Jlm). placée dans la partie inférieure de la piece en plexiglas, 

servait pour retenir les particules. Une fois les particules passées à l'intérieur du 

canal, en agitant légerement la cellule, une deuxieme toile de nylon était tendue 

au-dessus de l'électrode. 

Le collecteur de courant était une tige de zinc de 2mm de diametre placée 

latéralement comme !e montre la Figure 11.2 .I .b. La quantité de particules 

necessaire pour remplir I e canal était de 0,24 ± 0,0 I g dans I e cas de la poudre et 

0,085 ± 0,005g pour les billes. 

De cette façon, l'électrode poreuse avait les caractéristiques suivantes 

Section du canal 0,07 cm2 

Longueur 

Porosité : 

I em 

0,4 (poudre) et 0,65 (billes) 

La porosité a été déterminée en mesurant le volume d'eau pouvant pénétrer 

à l'intérieur du milieu poreux. 

b) Elect rode pl ane : 

Cette électrode a été constituée d'un cylindre de zinc Johnson Matthey, de 

pureté 99,999% et de diamctre 5mm, dont la surface latérale était isolée 

électriquement de la solution par un en roba ge de résine époxy (Buehler). La 

surface de travail était donc la section droite du cylindre, soit 0,2cm2. Un support 

en acier inoxydable permettait le contact entre l'électrode et le systeme mécanique 

de transmission entraíné par un moteur (Figure 11.2.6). Ce systeme confere à 

I'éiectrode un mouvement rotatif autour de son axe vertical avec une vitesse qui 

peut varier emre O et 5000 tours/minute. Le contact électrique entre l'électrode de 

travail et le circuit d'électrolyse est réalisé grâce au contacteur à mercure. 

Avant chaque électrolyse, l'électrode était palie mécaniquement au papier 

émeri (grade I200), décapée à l'acide chlorhydrique dilué et soigneusement lavée à 

l'eau distillée. 
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c) Contre-électrode 

Une grille de platinc rectangulaire de dimensions 5 em x 10 em a été utilisée 

tant pour l'élcctrolyseur que pour lc systeme à disque toumant. De cettc façon, la 

contre-électrode ayant une grande surface présentait toujours l'avantage d'être 

traversée par une três faible densité de courant co rrespondant à une polarisation 

mini me. 

Dans la cellule ou était utilisé le disque toumant, la g rille placée tout autour 

de l'électrode de travail perinettait d'obtenir une distribution des ligncs de courant 

três concentrée au voisinage de cette é lectrode. Ainsi la résistance d'é lectrolyte Re 

est pratiquement indépendante de la position de l'électrode de référence dans la 

cell ule. 

Dans l'électrolyseur, la grille de platine était placée en aval de l'électrode 

poreuse permettant au courant de traverser la cellule parallelement au flux 

d'électrolyte. Dans ce cas, la résistance d'électrolyte Re. qui dépend de la géométrie 

de la cellule, a pu être réduite en diminuant la distance entre la toile de nylon 

supéricure et le capillaire relié à l'électrode de référence. 

d) Electrode de réfé rence 

Toutes les mesures de potentiel ont été repérées par rapport à une é lectrode 

de référence au calomel en solution saturée de KCl (ECS), à deux compartiments 

séparés pa~ des frittés de verre. La solut ion intermédiairc, é tant aussi KCl saturé, 

était changée tous les jours, pour éviter une migration de l'électrolyte vers lc 

compartiment de référence. 

L'électrode au calomcl a été préférée à celle de HgO/Hg à cause d'une légere 

instabilité du potentiel et aussi des déphasages aux fréquences supérieures à 

10 kHz, Iors des mesures d'impédances, qui n'ont pu être éliminés, même en 

utilisant Ia solution classique, qui consiste à placcr un fil de platine en parallele 

sur l'électrode de référence par l'intermédiaire d'une capacité. 
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11.2.2. Méth odes expé ri me n ta les 

11.2.2.1. Caractéristique I-V 

Le comportement électrochimiquc de l'élcctrode de zinc, qu'clle soit plane 

ou poreuse, a été analysé à partir des courbes de po larisation, qui ont été tracées 

su ivant deux types de régu lation 

a) Régulation LJOtcntios tatique: 

Un potentiostat, dont I e schéma est montré sur la Figure II.2 . 7, impose une 

tension V constante entre l'électrode de travail (ET) et l'électrode de référence 

(ER) grâce à l 'amplificateur opérationnel (A.Op. ). Le courant I qu i traverse la 

cellule de l'anode vers la cathode est alors mesuré par un milliampcremetre placé 

dans le circuit de la contre-électrode. 

Cette régulation s'cst avérée préférable lorsque la résistance de polarisation 

R p cst élevée (importante différence de potentiel pour une petite variation de 

couran t). 

b) Ré gul ation galvanos ta tique: 

Avec cette régulation, présentée sur la Figu re 11.2.8, l' amplificateur 

opérationnel impose la tcns ion V dé li vréc par le pilote aux bomes de la résistance 

R permettant que le cou rant I qui traverse la ccllule soit constam (I = V/R). On 

préleve la tension de l 'électrode su r un millivoltme tre. Cette régulation est 

nécessaire quand on a une résistance de polarisation Rp três faible. 

Indépendamment du type de régulation employée, la tension V mesurée 

contient, outre la tcnsion E qui existe en tre l'électrode de travail ct l'électrolyte, 

un term e Re i du à la chute ohmique provoquée par la résistance de l'électrolyte 

compris entre l'électrode de travail e t l'é lectrode de référence. La tens ion V s'écrit 

alors comme il suit : 

V = E + Rei 
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Pour accéder au potentiel récl E de l'élcctrode éLUdiée, il faut mesurcr la 

résistance Rc ct déduire Ia quantité Rei de la tension mesurée V. Pour déterminer 

la valeur de Re. on a utilisé la méthode d'impédance é lectroch imique décrite dans 

la section II.2.2.2. 

Pour le tracé des courbes de polarisation, on a utilisé les potentiostat/ 

galvanostat Solartron 1186 ou 1286. 

II.2.2.2. Impédance électrochimique 

La mesure d'impédance repose sur J'analyse de la réponse de !'interface 

électrode de travail électrolyte à une perturbation sinuso"idale, d'amplitude 

suffisamment faible pour que la réponse du systeme soit linéaire, superposéc à la 

polarisation continue. 

Si le signal perturbateur est de la forme 

X(t) = X sin wt 

la réponse Y(t) du systcme à la sortie scra 

Y(t) = Y(w) sin (wt + <jl) 

La relation entre réponse et excitation est. d'une maniere générale, décrite 

par la "fonction de transfen" : 

H(w) = IH(w)l exp U<P) 

ou IH(w)l = ~ est le module et q, est la phase de Ia fonction de transfert. 

Dans le cas ou X(t) est un courant et Y(t) une tension, H(w) est une 

impédance, dont l'inverse est I'admittance. 

L'impédance Z(w) d'une interface électrochimique est un nombre complexe 

~ qui peut être représenté en coordonnées cartésiennes ou polaires 

Z(w) = Re(Z) + j /m(Z) 
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Z( w) = IZI e.ÍQ 

ou Re(Z) et /m(Z) sont respectivement la partie réelle et imaginaire de Z(ro), toutes 

les deux fonctions de w. Les relations emre ces deux expressions sont : 

R e(Z) = IZI cos <!> 

lm (Z) = IZI sin <!> 

IZJ2 = [Re(Z)]2 + [/m(Z)]2 

<I> = are tg 
lm(Z) 
Re(Z) 

L'impédance peut être représentée en fonction de la fréquence soit dans le 

plan complexe de Nyquist (I m (Z) - R e (Z)) ou bien dans I e plan de Bode 

(log IZI - log f et <1> - log f) ou f est la fréquence (f = w/2 f1). 

L'impédance de !'interface métal-électrolyte a pour expression générale 

1 . - I 
Z (ro) = Re + ( ZF(W) + JW Cd) 

ou Re est la résistance d'électrolyte, ZF est l'impédance faradique provenant du 

processus électrochimique de transfert d'électrons à travers !'interface et cd est la 

capacité de double couche. En trcs haute fréquence (ro ~ oo ), la valeur de 

l'impédance interfaciale est confondue avec celle de la résistance d'électrolyte 

(Z(oo) = Re). C'est de cette façon que nous avons obtenu la résistance Re des 

é lectrolytes utilisés. 

La Figure 11.2.9 présente le c ircuit élcctrique équivalent et les diagrammes 

dans les plans de Nyquist et Bode d'un systcme électrochimique, dont l'impédance 

faradique est une simple résistance de transfert Rt. 

En général, le courant total qui traverse une ce llule électrochimique 

dépend de plusie urs paramctres comme la tension E, la concentration des 

intermédiaires de réactions C i, le taux de recouvrement 9 i de la surface de 

l'électrode par des ions adsorbés, de parametrcs géométriques de !'interface métal

électrolyte, etc ... (I = f(E,Cj,9j, ... )). Alors, l'impédance faradique prend la forme : 
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1 M ---
Zp - .ill 

ai ai llCj ai 
=(-) +L[(-). +(-) aE Cj,9j,... aci e •. E.... .ill ae Cj,E, ... 

f19 · 1+ ... ] 
llE 

Aux fréquenccs é lc vées, les paramctrcs Ci. 9j, ... n'ont pas lc Lemps de relaxer 

ct l'expression de Zp se ramene au prcmie r terme (li) qui définit la aE Cj,9j, ... 

résistance de transfcrt de charge Rt. En général, à partir d'une centaine de Hertz 

jusqu'à environ un millieme de Hertz, cc sont les parametres (Cj, 9j, ... ) relatifs aux 

processus lents se déroulant à !'interface qu i se mettent à rclaxer. La limite basse 

fréque nce de l'impédance nous donne la valeur de la résistance de polarisation Rp 

correspondant à l'inverse de la pente de la courbe 1-V au point considé ré. Donc. 

pour une étude cinétique par la technique des impédances électroch imiques, un 

large domaine de fréquences (80 kHz à w-3 Hz) doit être exploré. 

Pour les mesures de l'impédance électrochimique, on a utilisé un analyseur 

de fonction de transfert (A.F.T. ) Solartron 1174 ayant une gamme de fréquence de 

1 MHz à 10·4 Hz. Le dispositif de mesure est ind iqué sur la Figure 11.2.10, dans le cas 

d'un e interface polarisée galvanosta ti quement. Le générateu r de l 'analyseu r 

déliv re une tension si nuso"idale flv sin 2n ft de fréquence f et d'amplitude êlv 

suffisamment faible (que lques mV) pou r que la réponse du systeme soit linéaire. 

Cette excitation est superposée à la tcnsion du pilote v. L c gal v anostat transforme 

les tensions V et f1 v cn courant I ct f1 I. Le signal perturbateur f1 I et la réponse f1 V 

de !'i nterface sont amplifi és par deux amplifi cateu rs de même gai n G qui é liminent 

également les composantes cont inues de polarisation (V, I). Les dcux s ignaux ainsi 

obtenus sont injectés dans l'A.F.T. qui ca lcule, par une technique de corrélation, le 

rapport f1 V I f1 I et nous donne la valeu r de l'impédance complexe Z(oo) à chaque 

fréquence 

Z(oo) 
êlV . .., 

= ó l eJv 

L'acquis iti o n des résult a ts expér imentaux est ob tenue grâce à la 

programmation du balayage en fréquences de l'A. F .T. piloté par un micro

o rdin a teur. 

Au cours de ce travail, l'impédance a été tracée dans le plan complexe de 

Nyquist avec la convention des élec trochimistes, une boucle capaci tive figurant 

donc dans le premier quadrant. 
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Dans tous les diagrammes. la résistance d'électrolytc Re est prisc comme 

origine sur l'axc R e(Z). 

Les diagrammes d'impédance o nt été obtcnus pour diverses conditions de 

polarisation tout au long de la courbc 1-V, apres avoir obtenu l'état stationnaire à 

chaque point. 

II.2.2.3. Microscopie é lectronique à balayage 

Pour obscrvcr la morphologie de la surface des électrodes, on a utilisé un 

microscope électronique à balayagc Cambridge S250. Une microanalyse à 

dispersion d'énergie des rayons X pcrmcttait de caractéri ser la naturc dcs élémcnts 

constituant l'échantillon. 
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11.3. Résultats expérimentaux 

11.3.1. Domaine de polarisation cathodique 

II.3 .1.1. Electrode pore use - Poudre de zmc 

a) Caractérist igue f- V 

L a Figure II.3.1 représente la courbe de polarisation re lati ve à l'électrode 

poreuse préparée à partir de la poudre de zinc. Pour le tracé de ceue courbe. 

l'électrode a été polarisée potenti ostat iquemen t en imposant des potentiels 

croissants à partir du potentiel de repos, E0 • et en auendant à chaque point la 

stabilisation du cou rant (40 minutes cnviron). Les potentiels sont corrigés de la 

chute ohmique, et les densités de courant sont ca lculées par rapport à la section 

droite du canal de 3mm de diamêtre. soit 0,07 cm2. La vitesse de ci rculation de 

l'électrolyte, de 8.3 cm.s-1 dans le canal de 3mm de la cellule, correspond à un 

nombre de Reynolds égal à 100. La c irculation se fait donc en régime laminaire . 

D'une expérience à l'autre, le potentiel de repos de la poudre va ri ait en tre 

-1538 et -1542mV. Cette irreproductibilité du potentiel E0 repose sur le fait que la 

poudre, même ap rês le décapage, peut contenir e ncore des traces d'oxyde, qui 

rendent le potentiel plus · anodique que celu i du zinc poli (E0 = - 1545mV). 

Dans I e domaine des faibles surtensions (TI c < TI c* de la Figure 11.3.1, ou 

Tlc = IE-E0 1), l'électrode poreuse de zinc s'active trcs faiblemcnt avec le potentiel et 

les résu ltats sont reproductibles. La région proche de TI c* est assez c ritique, car 

l'é lectrode s'active bruta lement sur quelqucs millivolts. Cette augmentation du 

courant est alors responsable de la formation d'un dépôt de zinc sur la surface 

supé rieure de la poudre, e t l'électrodc poreuse semb le ne travailler qu'en su rface. 

La valeur de TI * peut varier entre 10 et 14m V selon la façon de tracer la 

courbe : une lente augmentation du potentiel au voisinage de TI* peut retarder 

l'activation de l'électrode, comme le montre la partie en pointillés de la Figure 

11.3.1. 

Dans la région de surtension supérieure à TI*, le courant a du mal à se 

stabiliser puisque le dépôt qui pousse en dehors de la poudre n'est pas 
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parfaitement compact ct la surface de l'élcctrode évolue continumcnt. Avec une 

régulation galvanostatique, on a abouti aux mêmes résultats. 

Dans le systcme à circul at ion que nous avons utilisé, il est difficil e 

d'observer les é lcctrodcs apres l'expériencc sans que celles-ci ne soient restées au 

potent iel de corrosion au moins une demi-heure, temps nécessaire pour démonter 

l'électrode. Pour cctte raison, les mic rographies que nous allons présenter 

maintenant sont relativcs à des poudres utilisécs dans une ce llule sans circulation 

d'élcctrolyte. 

Les Fi gures II. 3.2a-h, qui montrent l 'éta t de la poudre avant et apres 

polarisation, illustrent l'évolution de morpho logie de l 'é lectrode. Apres 

polarisation, la poudre a été cnlevée du di spositif. lavée à l'eau distilléc, séchée et 

observée au microscope élcctronique à balayagc. 

La mic rograph ie a présente l 'état initial de la surface d'unc particule de 

zinc . Apres immers ion dans l'é lectro lyte, a~ potentiel de rcpos, la surface des 

particules présentc l'aspcct de la micrographie b . On obse rve d cs petites 

exc roissances (micrograph ic c) qui ressemblcnt à des dépô ts spongieux déjà 

observés su r des élcctrodes planes [ 14 ]. Une obse rvation détaillée permet 

également de découvrir quelques zoncs présentant une microrugosité 

(m icrog raphie d) indiquant un phénomcne de dissolution localisée. Partout 

ai ll eurs, la surfacc préscntc un aspect semblable à cclui d'une élcctrodc n'ayant 

subi aucun tra itement (m icrograp hie e). 

Sur les micrographies f et g cffcctuécs respectivement pour dcs surtensions 

de A et 9 mV, on voit que les dépôts ne se font pas de maniere uni fo rme à 

l'intérieur de la poudrc. Le dépôt est plus densc sur les grains qui se trouvent à la 

su rface de l'électrode. Celle-ci se situe à droite su r la microg raphie f et en haut à 

gauche de la micrographie g. 

Dans le premier cas, les grains rcstcnt encare vi sibles ; dans le second cas, 

les particules constituam lcs premiêres couches de l'é lectrode dispara issent sous 

un dépôt qui modifie fortcment la morphologie de cette demiêre. Ce dépôt semble 

croit re préfé rentiellemcnt vers la surface externe de l'électrode. Les particules 

des couches internes montrent une morphologie peu différente de cel le observée 

quand l'élec trode est immc rgée au potenticl de repos. 11 est par conséquent 
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difficile de savoir si cette différence de morphologie obtenu dans l 'électrode est 

due uniquemcnt à une distribution de la dcnsité de courant dans les pores. 

A polarisation plus élevée. la tendance du dépôt à croitre vers l'extérieur de 

l'électrode augmente. On voit sur la micrographie h qu'il peut atteindre une 

épaisseur supérieure au millimctre. 

b) Jmpédance électrochimigue 

Des diagrammes d'impédance ont été relevés pendam le tracé de la courbe de 

polarisation de la Figure II.3.1. Dans la gammc de fréquenccs étudiécs 

(80 kHz - 10 mHz), lcs diagrammes présentent toujours deux boucles capacitives. et 

celle observée aux fréquences plus élevées est éc rasée, en accord avec le 

comportement d'une électrode poreuse. 

Le domaine des faibles surtensions cathodiques (11 < 11 *) est caractérisé par 

les diagrammes présentés sur la Figure 11.3.3. Rappelons que la résistancc 

d'électrolyte Re est prise comme origine de l'axe des récls. Nous pouvons observer 

que l'augmentation de la polarisation a une influence sur l'impédance du systcme 

la taille de la boucle capacitive à hautc fréquence (HF), R1, a une tendance à 

augmenter pendant que celle à basse fréquence (BF), Rd, diminue. On remarque 

aussi que la fréquencc caractéristique fd de la boucle BF augmente avec la 

surtension. 

Les diagrammes, toujours aplatis, présentent à haute fréquence un angle de 

45° avec l'axe des réels et à des fréquences interrnédiaires (0,1 < f < 2Hz) l'angle est 

de 22,5°. Ce dernier angle correspond, selon le modele de De Levie [28], à 

l'impédance de diffusion de Warburg dans le pore cyli ndrique. 

Ces résultats suggerent que la boucle capacitive BF est due à un processus 

lent de diffusion. Le rapport Rd/R 1 qui diminue et la fréquence fd qui augmente 

avec la surtension indiquent que le contrôle diffusionnel s'atténue lorsque 11 c 

augmente. Dcs résultats similaircs ont été obtenus avec un disque tournant de zinc. 

Dês que la polarisation dépasse le seuil de surtcnsion 11 *, les impédances 

diminuent considé rablemcnt. Les diagrammes présentent encare deux boucles 

capacitives, mais les valeurs de R1 tombem à moins de 0,1 n. c m 2. Sur la Figure 
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11.3.4 qui illustre la variation de l'impédancc dans la région de polarisation élevée, 

on remarque une évolution de la valeur de la résistance d'électrolyte Re. Cette 

résistance Re qui se maintenait constante dans la région de faible polarisation 

devient de plus en plus petite. Ceci est le signe d'une augmentation de la surface de 

l'électrode. En cffet, apres avoir effectué une polarisation dans cette zone, un 

dépôt pouvait être observé au-dessus de la toile de nylon. La Figure II.3.5 illustre 

ceue évolution de Re avec la surtension. La reproductibilité de cette courbe 

dépend, pour 'Tl > 'Tl *, du temps attendu à chaque point de polarisation. 

Pour avoir une vision de l'ensemble du comportement de l'électrodc poreuse 

constituée de la poudre de zinc, dans tout le domaine de polarisation, la Figure 

11.3.6 présente les variations de Rt. C et Rtl avcc la sun ension 'Tlc· La capacité C a été 

déterminée en assimilant, en toute premicre approche, la boucle capacitive haute 

fréquence à un demi-cercle. On voit qu'à faible surtension la résistance Rt a une 

légcre tendance à augmcnter, ce qui indique un blocage de l'électrode. Une fois le 

seui l de surtension critique 'Tl * dépassé, l'électrode s'active : la valeur de Rt tombe 

brutalement, ce qui s'accompagne d'une forte augmentation de la capacité. 

D'apres la Figure 11.3.6, le produit Rt l est systématiquemcnt inférieur à la 

sunension cathodique correspondante. Cc comportement indique que le processus 

qui se déroule à !'interface ne correspond pas à un transfert de charge réversible 

classique à travers la double couche ou la résistance de transfert Rt est constante 

et le courant faradique I est proportionnel à la sunension 'Tl c, telle que 'Tl c = R ti. Si 

l'on écrit que 

pour un courant donné, on aura 

Donc, pour que lc produit Rtl soit inférieur à celui corrcspondant à l'état 

réversible, il faut que le courant faradique I augmente instantanément avec la 

surtension 'Tl c plus fortement que lors d'un transfert réversible classique régi par 

une activation linéairc de I en fonction de 'Tl c. Pour cela, il faut admettre que le 

courant faradique dépend d'un paramctre intensif de l'é lectrode capable de 

s'activer três rapidement avec 11 c. 
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Les études de l'é lect rocristalli sation sur des é lectrodes à disqu e toumant ont 

précédemment conduit à l'idée de l'existence d'un e m incc couc he conductrice 

interfaciale sur laquelle se dévcloppe une couche poreuse semi-bloquante [14] . Les 

valeurs de R ti inférieures à T) c lai ssent supposer que c'est la conductivité de cctte 

sous-couche conduct rice qui est re sponsable de l'activation instantanée de 

l'électrode, auss i bico sur un disque que su r la po udre de zinc. Cettc activation es t 

particuliereme nt forte le lon g de la branche quasi-ve rticalc de la cou rbe de 

polarisation de la Figu re 11. 3. 1 ou les rés is ta nces Rt et le produit Rtl sont tres 

faiblcs (F igure 11.3 .6 ). Par centre, cctle activation semb lc mo ins forte dans la 

régio n dcs surtens ions inférieures à T) * ou un ccrtain blocage de l'é lcctrode 

poreuse a é té mis en évidcnce, ce qui se traduit par des valeurs de Rt et Rtl plus 

élevées. 

Pour mi eux sépare r l'influencc du temps de celle de la polarisation, nous 

avons suivi le comportement d'une élcctrode poreuse po larisée directemcnt à une 

surtcnsion donnée. 

La Figure II. 3. 7 pré sen te l'évo luti on au cours du temps d'une poudre 

po larisée à 8m V de surtension cathodique. On observe l'augmentation de la taille de 

la boucle HF pendant la premicre heu re de polarisation. Apres lh30mn. , le 

diagramme ne change pratiquement plus. Cette évolution se traduit aussi par une 

faible diminution du cou rant et de la capacité C, ce qui indique une te nd ance au 

blocage de l'élcctrode poreusc qui finit par se stabiliser au cours du temps. Cet 

effet, déjà obse rvé pour une électrode à di sq ue toumant [ 14], correspond à un 

épaississement progressif de la couche semi-bloquante à la surface de l'é lectrode. 

La rég ion de s urte ns io n proche de T) * correspond à la transi ti on entre le 

blocage et l'activation de l'é lectrode, qui apparaí't sur les Figures 11.3. 1 et 11.3.6. 

Cette t ra ns i t ion se manifeste encore si l'électrode pore use es t polarisée 

dircctemcnt à 10m V de surtension : on observe d'abord une certaine inhibition du 

processus de l'é lectrocristallisation dans la premie re he ure de polarisation, pui s 

une activation g raduelle dans les heurcs su ivantes . 

Dans la région d 'ac tivation (T) > T) *), l'évo lution au cours du temps se traduit 

plutôt par une évolution de la surfacc de l'électrode. 
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En restant dans le domaine des polarisations faibles (11 < TI*) ou l'électrode 

semble travailler en volume, nous avons exam iné l 'innuence de la vitesse de 

circulation de l'électrolyte sur l'impédance électrochimique. Un changement de 

vitesse ne change pas la forme des diagrammes. A une vitesse plus forte 

correspondent un courant plus é levé et une valeur de R1 plus faible, mais le 

produit R1I est inchangé. 

II.3.1.2. Electrode poreuse - Billes de zmc 

a) Caractéristigue I-V 

L'électrode poreuse constituée de billes de zinc présente un comportement 

général semblable à celui de la poudre vis-à-vis de la caractéristique courant

tension. 11 existe une région à faible polarisation (11 < 11 *) ou le processus de 

l'électrocristallisation est ralenti à cause du blocage de l'électrode, a insi qu'une 

activation brutale à des polarisations plus élevées. Cependant, les courants 

correspondant aux faibles surtensions sont plus élevés avec cette électrode 

poreuse, comme le. montre la Figure 11.3.8. 

La courbe de polarisation de la Figure 11.3.8 a été tracée sous contrôle 

potentiostatique à partir du potentiel de repos. E0 , et cn a ttendant à chaque point la 

stabi lisation du courant qui se faisait au bout de 30 minutes cnviron. Comme pour 

la poudre de zinc, la vitesse de circulation de l'élcctrolyte était de 8,3 cm.s-1. 

b) Tmpédance élcctrochimique 

Les diagrammes d'impédanccs relevés pendant le tracé de la courbe de 

polarisation sont présentés sur la Figure II.3.9. Les courbes a, b et c, obtenues dans 

la région de faible surtension, montrcnt que la polarisation ne joue que sur la 

boucle capaci tive BF. On observe aussi que plus la polarisation augmente, plus la 

panie droite de ceue courbe devient inclinée à 45°. Nous avons vérifié que, le long 

de cette droite, les parties récll e et imaginairc de l 'impédance varient 

linéairemcnt en fonction de r-1 /2, ce qui suggê rc que cetle boucle en basse 

fréquence est due à un processus lent de diffusion. La taille de cette boucle BF qui 

augmente avec la polarisation ct sa fréquence caractenstiquc fd qui diminue 

indiquent encare un contrôle diffusionnel qui s'intensifie lorsque 11c augmente. 
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Dês que la polarisation augmente, les impédances deviennent plus petites, 

comme le montrent lcs courbcs d, c ct f de la Figure II .3.9, et l'on retrouvc un dépôt 

de zinc qui pousse en dehors de l'électrode. Dans ce cas, comme la poudre de zinc, 

l'électrode poreuse ne travaille qu'en surface. 

En polarisant l'électrode poreuse directement à une surtension cathodique 

Tlc = 7mV, on a suivi l'évo lution du diagramme d'impédance avec le temps de 

polarisation. La Figure 11.3 .10 montre une tendance à une inhibition au cours du 

temps avec une légcre augmcntation de Rt et de Rct. 

Une comparaison entre les F igures II.3.10 et II.3.7 révele une évolution au 

cours du temps plus marquée pour la poudre que pour lcs billes de zinc. De plus, lcs 

billes présentent une valeur de R1 plus faiblc et une fréquence au sommet de la 

boucle capacitive HF nettement plus élevée, ce qui suggere une réaction plus 

rapide se déroulant à )'interface de l'électrode. 

Cette différence du comportement entre la poudre et les billes de zinc 

semble être liée au subs trat. En effet, lcs bi.lles de z inc sont, en réalité, formées 

d'un dépôt de zinc sur du po lystyrcne nickelé et cadmié. Comme on le verra plus 

loin, le substrat, qu'il soit de nickel ou cadmium, exerce une innuence sur 

l'électrocristallisation du zinc à faible polari sation. 

II.3.1.3. Electrode plane 

a) Caractéristigue I-V 

La branche cathodique de la courbe de polarisation d'une électrode plane de 

zinc de 0,2 cm2 de surface dans l'électrolyte KOH 5M + ZnO 0,5M est rappelée sur la 

Figure II.3.11. On retrouve ici le comportement déjà écrit pour l'électrode poreuse, 

c'est-à-dire un blocage à faible polarisation (Tl < 11 *), ainsi qu'une act ivati on 

brutale à polarisation plus é levéc. Dans te domaine des faibles surtcnsions, la 

reproductibilité des résultats n'est obtenue que pour un temps long de polarisation 

(2 heures environ), comme cela a déjà été remarqué antérieurement [14]. 

Un courant transitoire assez élevé s'établi t au moment de l'immersion de 

l'électrode dans l'électrolyte et te temps nécessaire pour atteindre l'état 

stationnaire peut être de plusieurs heures, comme le montre la Figure 11.3.12 pour 

une surtension de lOmV. 
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11 a déjà été remarqué par d'autrcs auteurs [ 14,15] que la vitesse de rotation 

de l'électrode intervient sur ce transitoire : plus l'électrode tourne vite, plus 

faibles sont les valeurs initiales du courant. Par contre, quelle que soit la vitesse, 

le même état stationnaire est auein t entre 2 ou 3 heures de polarisation. Ce 

phénomene transitoi re s'explique par la formation lente d'une couche protectrice 

de produits d'oxydation sur la surface du zinc. 

A une polarisation plus élevée, l' électrode de zinc s'active brutalement, ce 

qui permet au courant d'atteindre rapidement plusieurs mA.cm-2, et cela sur 

quelques millivolts de surtension. Cette activation est le résultat d'une décharge 

rapide des ions zincates qui provoque la formation des dépôts compacts sur toute la 

surface de l 'électrode. Le long de cette branche d'activation, l'état stationnaire 

s'établit rapidement (10 minutes environ) si l'électrode tourne à plus de 

500 tours.min-1. A une vitesse plus faib le, le dépôt de zinc compact dégéncre en 

mousse et la polarisation de l'électrode décroft au cours du temps. 

b) Impédance é lectroch imique 

Des diagrammes d'impédance ont été tracés le long de la courbe de 

polarisation de la Figure 11.3. 11. 

La région de faible polarisation (Tt <TI*) présente deux boucles capacitives 

comme l'électrode poreuse. Par contre, à une polarisation donnée dans cette zone, 

l'évolution de l'impédance au cours du temps, liée à celle du courant, est nettement 

plus importante que dans le cas de la poudre de zinc. La Figure 11.3.13 présente des 

diagrammes d'impédance tracés pendant la polarisation de l'électrode à une 

sunension de IOmV et l'on observe une évolution progressive des deux boucles 

capacitives. Les valeurs de Rt qui augmentent et celles de la capacité C qui 

diminuent au cours du temps (Figure II.3.14) sont en accord avec l'étab lissement 

progressif d'une couche bloquante sur la su r face de l'électrode. En plus, la 

diminution de la fréquence fd au sommet de la boucle de diffusion associée à 

l'augmentation du rapport Rd/R t révele un processus de diffusion plus lent ·qui 

peut correspondre à l'épaississement de cette couche. 

Une augmentation de la polarisation amene à des impédances plus petites et 

la fréquence caractéristique de diffusion fd augmente. Cette variation de la panie 
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basse fréquence de l'impédance avec le potentiel montre une diminution du 

contrôle diffusionnel lorsque la surtension augmente. 

Dans la branche quasi-verticale de la courbe de polarisation ou l'on trouve 

une activation brutale de l'électrode, les diagrammes d'impédance changent 

complctement de forme. A ce moment !à, la cinétique de l'électrocristallisation du 

z inc est complêtement modifiée : des dépôts compacts se forment sur la surface de 

l'électrode et l'impédance devient inductive en basse fréquence avec plusieurs 

constantes de temps traduisant la réactivité du systême électrochimique. La Figure 

11.3.15 présente un diagramme obtenu à une densité de courant cathodique de 

5 mA. c m -2. La boucle capacitive à haute fréquence peut être attribuée au 

phénomêne de transfert de charge puisque la capacité entre 50 et 80 ~F.cm-2 est de 

l'ordre de grandeur d'une capacité de double couche électrochimique. 

Ce domaine de polarisation est sensible à la vitesse de rotation de l'électrode. 

Avec une électrode immobile, on retrouve un diagramme d' impédance semblable à 

ceux obtenus aux faibles surtensions, c'est-à-dire constitué de deux boucles 

capacitives. Corrélativement, on constate que la polarisation de l'électrode décroí't 

et que le dépôt compact dégéncre en mousse. 

c) Tnnuence du substrat 

L'influence du substrat sur l'électrocristallisation du zinc a été vérifiée en 

utilisant comme é lectrode de travail des cy lindres de nickel (99,999%) et de 

cadmium (99,999%), tous les deux préparés comme celui de zinc. 

La Figure 11.3 . 16 présente la région de faible polarisation de la 

caractéristique courant-tension correspondant aux trais électrodes (Ni, Cd et Zn). 

On observe que, sur le nickel, l'élec trocristallisation du zinc se fait à des densités 

de courant nettement supérieures à celles sur Zn ou Cd. En observant l'électrode de 

Ni pendant la polarisation dans ceue zone, on a remarqué un dégagement de bulles 

sur la surface de l'électrode. Ceci, associé à l'observation d'un film gris três fin sur 

le Ni aprês polarisation, montre que deux réactions se déroulent à la surface de 

l'électrode l'électrocristallisation du zinc et le dégagement d'hydrogcne. Dans la 

région de faible polarisation ou l'inhibition de l'électrocristallisation du zinc se 

manifeste, le courant du au dégagement d'hydrogcne est majoritaire, ce qui 

explique la diffé rence des densités de courant. 
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A polarisation plus élevéc ou la cinétique de l'électrocristallisation est 

activée, les courbes de polarisation finissent par co'incider. 

Pour essayer d'éliminer l'influence du substrat, on a réalisé un dépôt de zinc 

sur les électrodes de Ni, Cd et Zn ct ensuite on les a polarisées à faible surtension. 

Les résultats sont représentés sur la ·Figure 11.3. 16, par les points 1, 2, 3 et 4 qui 

correspondent à diffé rents dépôts réalisés dans les condit ions du tableau 

c i-desso us : 

Substrat i (mA.cm-2) l (min) e (um ) 

1 N i 50 30 42 

2 Ni 100 30 85 

3 Ni 100 30 85 

4 Cd 5 30 4 

Ces résu ltats montrent que, à faible polarisati on, l'influence du substrat se 

manifeste toujours, même s i un dépôt de zinc existe sur la surface. Plus !e dépôt est 

mince, plus l'influence du substrat est grande. Un dépôt de zinc sur Ic substrat de 

zinc présente !e 'même comportement que l'électrode de zinc mass if. 

11.3.2. Domaine de polarisation anodique 

11.3 .2.1. Electrode pore use - Poudre de zinc 

a) Caractéri st igue J- V : 

La courbe de polarisation présentée sur la Figure II .3.17a est relative à la 

dissolu tion de l'électrode poreuse constituée de poudre de zinc et soumise à une 

circul ation d 'électro lyte de 8,3 cm.s-1. Le tracé de cette courbe a été effectué en 

imposant des surtensions croissantes à partir du potentiel de repos, e n attendant à 

chaque poin t la stabilisation du courant ( 10 à 15 minutes e nv iron). 

Une représenta tion logarithm ique (Figu re I1. 3.17b) confi rme que la 

variation du courant est exponentielle quand on augmente la surte nsion anodique 

et permet de déduire la pente anodique de Tafel égale à 12mV/décade. Cette faible 

vale ur indique que la di ssolution anodique du z inc s'active fo rtement avec la 

polarisati on. Une pente de Tafel de lOmY/décade a déjà é té ob tenue pour une 

électrode à disque de zinc dans !e même électrolyte [15 ,18] . 
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Les pote ntie ls sont corrigés de la chute ohmique et les densités de courant 

sont calculées par rapport à la sectio n droite du canal de 3mm de diametre 

(0,07 em 2). 

Apres une polarisation anodique, il est difficile d 'observer la su rface de 

l'électrode car les grains superficiels, fragilisés par la dissolution se détachent du 

reste de la poudre. Diverses observations ont montré que seul s les grains des 

premieres couches sont attaqués. La micrographie de la Figure 11. 3. 17c montre, à 

titre d'exemple, l'aspect de la surface d'une de ces particules. L'attaque est 

généralisée, ce qui conduit à une rugosité plus g rande que ce lle observée sur une 

électrode qui n'a pas été polarisée (Figure II.3.2a). Par contre, pour le reste de 

l'é lectrode, les changements qui apparaissent sont ceux observés quand la poudre 

est laissée au potentiel de repos (Figure 11.3.2b). 

b) Tmoédance élcct ro c h im ig ue 

Pendant le tracé de la courbe de polarisation, des diagrammes d'impédances 

ont été relevés. On peut sui vre la variation de l' impédance avec la polarisation sur 

la Figure II.3.18. T ou t pres de l'équilibre, "l'impédance présente un comportement 

purement capacitif avec une grosse boucle hau te fréquence (HF) caractérisée par 

une constante de temps distribuée, su ivie d'une deuxieme boucle à basse fréquence 

(BF). Une augmentation de la s urt e nsio n e ntraine une modification du 

diagramme : la boucle .capacitive BF di sparalt progressivement en donnant lieu à 

une boucle inductive s uivie d'une autre boucle capacitive à trcs basse fréquence. 

La taille R1 de la boucle HF qui diminue e t la fréquence caractéristique au sommet 

qui augmente indiquent que le processus qui se développe su r la su rface de 

l'électrode s'active avec le potentiel. 

Les diagrammes d'impédance de la Fi gu re 11.3.18 présente nt toujours un 

éc rasement à haute fréque nce. A partir de 6mY de surtension. l'angle avec l'axe 

des réels est proche de 45°. 

On voit sur la Figure II.3.19 que le produ it R ti, p roche de 11a tout pres du 

potentiel d'équilibre Eo . devient systématiquement infé rieur à 11 a· La capacité 

déduite de la boucle capacitive HF, élevée à faible su rtension, diminue au fur et à 

mesure que la polari s ation augmcntc, e t reste constante dans l' intervalle de 6 à 

14mY. Si l'on fait un rapprochcmcnt avcc les diagrammes d'impédance de la Figure 

11.3.18, on voit que ce tte diminution de la capac ité C correspond à la disparition 
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progressive de la boucle capacitive BF. Dês que l'effet inductif apparail, la capacité 

C devient constante. 

Po ur véri f ier l'influence du temps sur l'impédance électrochimique de 

l'é lectrode poreuse, on a polarisé la poudre de zinc directement à une surtension 

anodique de 9m V e t on a tracé des diagrammes d'impédance au cours du temps de 

polarisation. D 'ap rcs la Figure 11.3.20, on remarque que la taille du diagramme 

reste pratique men t constante, le temps jouant se ulement sur les fréquences des 

deux boucles capac itives qui diminuent. En conséquence, la capacité calculée à 

partir de la boucle HF augmente légcrement : de 2 mF.cm-2 elle passe à 3,7 mF.cm-2 

apres deux heures de polarisation. Le courant d'électrolyse se stabilise au bout de 

10 minutes de polarisation et reste constan t jusqu'au delà de 2 heures. 

On a remarqué que l'électrode poreuse polar isée d irectemen t à un potentiel 

donné présente un courant environ 3 fois plus élevé q ue celu i de la courbe de 

polarisation de la Figure 11.3.17. Par contre, le produit Rti est le mê me pour les 

deux cas. Lors du tracé de la courbe de pola risation anod ique, l'électrode poreuse 

est restée plus de 2 heures à três faible po lari sation (ll < 2mV), puis entre 10 et 30 

minutes à ch aque potentiel. Ceci nous lai sse supposer qu'à trcs faible polarisation 

les produits d'oxydation du zinc s'i nstallent davantage su r la su rface de l'électrode 

qui devient plus rés is tive e t, en conscquence, les courants sont plus petit s. 

11.3.2.2. Electrode plane 

Le comportement anodique d'une élect rode plane de zinc a déjà été étudié au 

laboratoire et un mécanisme de di ssolu tion a é té proposé [ 18]. 

La Figure 11.3.21 présente l'évo lution au cou rs du temps de l'électrode plane 

de zinc polarisée à une surtension de 9mV. La vitesse de rotation de l'é lectrode était 

de 200 tours.min·l . On remarque que les fréquences au sommet des deux boucles 

capaci tives, HF et BF, diminuent au cours du temps de polarisation. De plus, la taille 

de la boucle HF reste consta nte tandis que cel le à basse fréquence augmente. La 

boucle inductive reste inchangée. Un autre effet à souligne r est l'écrasement plus 

marqué du diagramme à haute fréquence, à des temps plus longs. La capacité 

déduite de la boucle HF augmente au cou rs du temps. 

Cette évolution du diagramme d'impédance a été interpré tée par la 

formation d'une couche po rcuse su r la s urface de l'é lec trode. L'écrasement plus 
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prononcé du diagramme et l'amplification de la boucle capacitive BF traduisent la 

formation lente de cette couche poreusc conductrice à travers laquelle se déroule 

la dissolution. 

La formation de cette couche est sensible à la vitesse de rotation de 

l'électrode. La Figure 11.3 .22 (a et c) présente les diagrammcs d'impédance de 

l'électrode de zinc polarisée directement pendant 30 minutes à 9m V de surtension, 

mais à deux vitesses différentes. On observe que la boucle capacitive BF est plus 

petite à 2500 tours.min · l qu'à 200 tOurs .min·l . Si la vitesse est ramenée à 

200 tours.min·l (Figure II.3.22b), ·la taille de la boucle BF est encore plus 

ampl ifiée. Ce phénomene traduit un contrôle partiel de la d issolution par la 

diffusion dans l 'électrolyte. 

ESCOLA DE ENGENHARIA 
BIBLIOTECA 



58 

N 

E 300 
u 0/1 s ---ru a ..__.. 

E 
l-f 

0,1 03 
I ~ e ( Z f I Slc rn 2 

N 

E 
300 u s 0,1 

---riJ ..__.. 

E b 
o 3 H I 

' I 

011 0/3 
3 l ~e (2)/Slcrn2 

N 

E 
u 

q 3UU 
........._ 

0,1 ---t f-J ..__.. 

E 
H c 

I 30 

Fi~.:urc 11.3.22 lnflur.nc:r. dr. la \"itrur. dr rotatifln ti(' l't'll'r"trlldt• "'''"'" t/(' Zllll" .wr 

l'impl.clc~nce électrochimique ('la = Y mF). 

a) 2500 tours.min·l c) 200 tours .min · I 

b) 200 tvurs.min · l apr~s a) 



59 

11.4. Discussion et conclusion 

Tous les résultats décrits dans le paragraphe précédent nous momrent une 

bonne sim il ilUde entre le componement général d'une éleclrode poreuse de zinc et 

celui d'une électrode plane. 

Dans la premiere partie de cene discussion, nous allons faire une premiere 

approche du comportement général de l'électrode poreuse pour passer ensuite à 

une discussion plus quantitative pcrmeuant de déterminer la surfacc active du 

milieu poreux. 

A. Premiere approche 

On va cons idérer ici, dans une premicre approche simpliste, le systeme 

élect rochi mique linéaire et !e milieu poreux comme étant particllcment pénétré 

en profondeur par une dcnsité de courant uniforme. Si cene situation se véri fie, la 

relation entre les courants IPOUDRE/IpLANE donnc acces à la surfacc développée de 

l'électrode poreuse par rapport à la surface plane de la section droite. Les résultats 

expérimentaux donnent pour ce rapport les valeurs moyennes de 12 ± 2 du côté des 

faibles polarisations cathodiques (T\ < T\ *) et 2.8 ± 0.2 du côté anodique de la courbe 

I-V de l'électrode poreuse constituée de poudre de zinc. Pour la branche anodique, 

les valcurs du cou rant considérées correspondent à une polarisation dircctement 

appliquée à l'électrode à chaque potentiel. Bien qu'approximati f, le rapport des 

courants montre que la su rface activc de l'élcctrode po reuse est plus développée 

lors de la po larisation cathodique que du cÇhé anodique, en acco rd avec la 

littérature : d'autres chercheurs ont déjà montré qu'une électrode porcuse de zinc 

a une surface réelle développée plus grande pendant la charge que pendant la 

décharge [38]. L'analyse d~ nos résultats semble montrcr qu'il en est de même dans 

notre cas. 

A faiblc polarisation cathodique. nous pouvons supposer que le blocage de 

l'élec trode cst de même origine, que cctte é lcctrodc so it p lane ou poreuse. 

L'électrocristallisation du zinc serait donc ralcntic par la formation progressive 

d'une couche poreuse semi-b loquantc sur la surface de l'électrode. 

Les études réalisées avec une é lectrodc à d isque tournan t de zinc ont mis 

cette couehe en évidence et les mesures d'impédance électrochimique ont permis 

de déterminer un coeffic ient de diffusion D de l'o rdre de lQ-1 O cm2 .s-1 et une . 
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épaisseur de couche moyenne õ de 0,5 )lm [14]. Une telle valeur fa ible de D 

correspond bien à un processos lent de diffusion à travers une couche poreuse 

sol ide . 

A partir de la fréquence fct au sommet de la boucle de diffus ion su r les 

diagrammes d'impédance, on peut estimer l'épaisseur ó de la couche de diffusion 

développée sur l'électrode poreuse. En utilisant l'expression classique 

ó2 = 2.5 D 
2n fct 

et en supposant D = JO-IO cm2.s - l. on trouve les valeurs de 0,32 )lm et 0,26 )lm pour 

des sunensions cathodiq ues de 6 et 1 O m V. respectivement. 

De la même façon que pour l'électrode plane de zinc [14], on peut considérer 

qu'à faible surtension cathodique le courant d'électrolyse correspond au courant 

limite de diffusion dans cette couche poreuse. 

Dans cette situation 

(2) 

ou ict est la densité de courant limite de diffusion. F est la constante de Faraday, Cb 

la concentration des ions Zn dans l'électro lyte (0,5.10-3 mo l. cm-3) et k = D/ó est le 

coefficient de transport de matiere. L'exprcssion (2) nous permet de calculer les 

densités de courants ict en tenant compte dcs valeurs de ó calculées ci-dessus. On 

trouve les valeurs de 0,30 mA.cm·2 et 0,37 mA.cm-2 pour 11 = 6 et 10 mY 

respectivement. Les rapports entre ces valeurs calculées de ict et celles du courant 

de la Figure II.3.1. pour les mêmes surtensions. sont 10 et 12, et elles correspondent 

au rapport de surface de 12 ± 2 obtenu en comparant J'électrode plane à la poreuse. 

Sur les Figures 11.3.7 et 11.3.13, on a représenté l'évolution au cou rs du temps 

de l'impédance des électrodes poreuse et plane respectivement. I! y apparait 

clairement que le tcmps modifie l'impédance électrochimique du systeme e t que 

l'évolution est toujours plus prononcée sur une électrode plane. Pour les deux 

élect rodes, plane et poreuse, la f réquence caractéristique fct de la boucle de 

diffusion diminue au cours du temps. ce qui condui t v raisemblab lement, d'apres la 

relation (1), s i D reste constant, à l'idée d'un épaississement de la couc he po reuse 

semi-bloquante au cours du temps de polarisation. 
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L'évolution plus marquée su r l'électrode plane que sur la poreuse montre 

que la formation et le développement de la couche dépendent de l'état superficiel 

de l'élcctrode, les deux électrodes ayant subi une préparation de surface 

différente. 

Il a été constaté [ 14] que la polarisation du zinc à faible 11 c devient 

indépendante de la vitesse de rot ation de l'élect rode, mais une fois que l'état 

stationnaire est atteint. Par contre, les transitoires de courant observées en début 

de polarisation à une llc donnée different selon la vitesse de rotation de l'électrode. 

Les conditions hydrodynamiques é tant différentcs entre une électrode tournante 

et une circulation d'électrolyte à travcrs une poudre, il n'est dane pas étonnant de 

constater une évolution différente de ccs deux électrodes au cours du temps. 

La différence de comportement, vis-à-vis de l'impédance, dans la région de 

forte polarisation (11 > 11 *) entre l'électrode plane et la poreuse est, sans doute, liée 

également aux conditions hydrodynamiques. Sur une électrode plane, à vitesse de 

rotation suffisante (Q > 1500 tours.min-1 ), les dépôts de zinc sont compacts et 

l'impédance est inductive en basse fréquence. Par contre, à faible vitesse de 

rotation (Q < 500 tours.min-1 ). les dépôts sont spongieux et les diagrammes 

d'impédance présentent deux boucles capacit ives dans tout le domaine de 

polarisation, comme l'é lectrode poreuse. 

Dans le domaine de polarisation anodique, l'analogie de comportement 

observée tant sur la courbe 1-V que sur lcs diagrammes d'impédance. laisse 

supposer que les deux électrodes subissem la même réaction électrochimique en 

surface. On peut alors assimiler l'électrode poreuse à une élcctrode plane ayant 

une rugosité qui lui donne une su rface active un pcu plus développée. On sait par 

ailleurs [18] que la dissolution d'une électrode plane de zinc se déroule à travers 

une couche poreuse conductrice dont la formation est progressive au cours du 

temps et sensible à la vitesse de rotation de l'électrode. 

On peut, dans une premiere approche, estimer la surface active de 

l 'électrode poreuse à partir des résultats déjà décrits dans la littérature [48] qui 

montrent que, pour une électrode poreuse constituée de cette même poudre, la 

surface active est égale à 50 cm2/g. Cette valeur a é té obtenue à parti r des mesures 

d'impédance é lectrochimique dans un électrolyte tres peu réactif de composition 
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LiCI0 4 IM dans du carbonate de propylcne, dans leque! le signal alternatif à basse 

fréqucncc pénetrc dans toule la longueur du mil icu poreux. 

Comme l'é lectrode poreuse utili sée dans celte présente étude est constituée 

de 0,24 ± 0,01 g de poudre de zinc, on au rait une su rface active Sa = 12 ± 0,5 cm2, si 

l'on considere une pénétration totale du courant. 

Or. le rapport des surfaces 

Sa (poudre) 
S (plane) = 12 ±0,5 = 171 ±7 

0,07 

est une valeur nettement supérieu re au rapport entre les courants 

I POUDRE/lpLANE obtenus à part ir dcs courbcs I-V (valeurs moyennes de 12 ± 2 et 

2,8 ± 0,2 aux faibles polarisations cathodiques et polarisations anodiques 

respectivement). 

Tous ces résultats , même app roximat ifs, nous montrent que le courant ne 

do it pa~ pénétrer completement sur toute la longueur de l'électrode, ni en 

polarisation cathodique, ni en polarisation anodique. 

Afin de mieux connaftre la surface active réelle de l'électrode porcuse, nous 

avons effectué une analyse quantitative des diagrammcs d'impédance 

é lectroch imi que. 

B. A na lyse quantitative du mili eu poreux 

Cene analyse a été réalisée en se basant sur le modele de pore cylindrique de 

De Levie [28] compte tenu de la simplicité relative de ce modele e t de sa 

compatib il ité, au premier abord, avec la forme des diagram mes d'impédance 

obtenus avec l'électrode poreuse étudiéc. De plus, la caractérisation de la texture 

d'une électrode poreuse de zinc constituée de la même poudre utilisée dans cette 

présente étude a montré que dans un milieu peu réactif [48] ou ac ide [49] 

l'électrode porcuse de zinc se comporte commc dcs pores cy lindriques équ ivalents. 

D'apres ce modele, l'électrodc poreusc est représcntée par n pores 

cylindriques idcntiques ct paralleles de longueur l et de rayon r, dont l'impédance 

prend la fo rme : 
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- _1_- rpz;: 
Zp - nril -"J ~ cotgh l ( 1) 

soit encare 

1 _r;z;;- -' 'JQ 
Zp = I1 n r 3 12 -"J 2 cotgh (l r·l/2) -"J Zo (2) 

ou p est la résistivité de l'électrolyte et Z0 l'impédance de l'électrode plane par 

unité de surface. 

L'utilisation de ce modele im plique quelq ues hypotheses : 

- la résistivité de l'élcctrolyte est constante dans toute la longueur du pore 

- la conductibilité de la phase solide est infinie ; 

- le gradi ent de concentration axial dans le pore est négligeable ; 

le systeme est linéaire, c'est -à-dire que l'impédance pariétale est constante 

le long du pore. 

Ces hypotheses peuvcnt três bien être considérées comme satisfaites pour le 

systeme à circul ation à tra vers un e poud re puisque la circulation fo rcée 

d'él ectrolyte renouvelle cons tamment lcs espcces réagissantes ct les produits de 

réactiori. De plus, la vitesse de circulation de l'élcctrolyte cst suffisante pour que le 

nombre de Peclet soit largement supérieur à l'unité, c'est-à-dire : 

Pe = 
2rt'} 

D >> 1 

Une telle situa tion permet de négliger lc gradient de concentration axial le 

long du pore. 

Le te rm e qui intervient dans la cotgh de l'expression (1) définit la 

profondeur de pénétration du s igna l al tcrnatif À. : 

_r;:z;:
À.= -"J ~ 

et l'expression (2) équivaut à : 

1 - r;;z;: 
Zp = I1 n r3 I 2 -"J 2-2- cotgh (l/f..) 
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Pour dcs fréq uences suffisamment basses, À >> L, le signal altcmatif atteint le 

fond du pore, et l'électrode poreuse se comporte comme une électrode plane ayant 

la su rface développée dcs pores cylindriques. Pour des fréquences suffisamment 

é levées, À << L, le terrne eotgh de J'expression (2) devient égal à 1, et la longueur des 

pores n' inte rvient plus dans l'impédance Zp . On parte alors de l 'impédanee de 

pores eyl indriques de longueur semi- in finie, qui se ca raetéri se par un angle de 

phase égal à la moitié de cclui de l'élcctrode plane. 

Pour earaetériser l 'éleet rod e porcuse, nous avons utili sé un programme 

d'ajustement par moindrcs carrés, le simplexe, décrit dans I'Annexe I. La eourbe 

théorique a été calculée à partir de l'cxpression (2) en prenant pour Z0 les valeurs 

ex pé rimentales de l'impédance de l'élcetrode plane. Une eomparaison avec 

l'impédance de l'électrode poreuse, à la même surtension, permet de déduire les 

valeurs de r, n et L, qui conduisent au mei lleur ajustement défini par le fae teur de 

qualité cr. La valeur de p a été fixéc à 2 n .em. qui est la résistivité de l'électrolyte 

KOH 5M + ZnO 0,5M. détcrrninée à partir de la résistanee haute fréquenee de 

l'éleetrode plane. 

En suivant cette procédure , naus avons caractérisé le mili cu porcux soumis 

à plusieurs polarisations tant eathodique qu'anodique. 

a) Domaine de polarisation cathodique 

La Figure II .4.1 présente le mcillcu r ajustement ob tenu à une surtens ion 

eathodique de 2 mV pour la poudre de zinc. Les valcurs de r, n et i, trouvées d'aprês 

cet ajustement, sont 

r = 37 J..Lm, n = 478 ct L = 0,94 em 

Ces valeu rs sont asscz proehes de celles eitécs dans la littérature [ 48] e t 

obtenues pour une éleet rode porcusc eonstituée de la même poudre de z ine 

immergée au potentiel de repos dans l'électrolyte peu réactif, LiCI04 1M, carbonate 

de propylêne 

r= 40 J..Lm et n = 7.103 cm- 2 (soit 490 pou r une surface de 0,07 cm2) 
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La valeur de L = 0,94 em est parfaitement aceeptable étant donné que la 

longueur du compartiment contenant la poudre est de 1 em. 11 est concevable que 

la eireulation de l'électrolyte puisse eompacter la poudre de façon à avoir une 

longueur réelle relativement plus pctitc que la distance séparant lcs deux toiles de 

nylon. 

La longueur de pénétration À. est toujours plus faible que L (À. maximale vaut 

0,3 em à la fréquence minimale 6 mHz), ee qui montre que le signal n'atteint 

jamais !e fond des pores. Le calcul de Zp à partir de l'équation (2) montre que les 

pores se comportent eomme dcs pores de longueur infinie (c'est-à-dire que !e 

terme en eotgh devient égal à 1) dês que la fréquence dépasse 0,3 Hz. Aux 

fréquences inférieurcs, !e poids du terme //À. reste suffisant dans !e calcul de Zp 

pour permettre l'aeees eomplet aux parametres r, n et L. 

Une fois !e systcmc caraetérisé à faible surtension, nous avons rcgardé 

l'influenee de la polarisation sur la tcxture de l'électrodc porcuse. 

L'ajustement aux surtensions cathodiques llc > 2 mV a alors été fait en fixant 

la valeur de L = 0,94 em. Comme le terme en cotgh reste égal à I dans tout le 

domaine de fréquence, l'ajustemcnt des parametrcs ne donne plus acces aux 

valeurs de r et n, mais seulement au produit nr3/2. En admettant que !e nombre de 

pores reste constant, si l'électrode poreuse conserve son homogénéité, on peut 

calculer la valeur de r à partir des valeurs obtenues pour nr3/2. 

Le Tableau II.4 . 1 présentc les valcurs obtenues par ajustement pour 

différentes surtensions cathodiques. 

Tableau /1.4.1 

llc (mV) L (em) 

2 0,94 

6 0,94 

10 0,94 

Caractérisation du milieu poreux soumis à différentes 

surtensions cathodiques. 

nr3/2 n r (Jlm) À. (em) (j 

(à 0,01 Hz) 

o. 107 478 37 0,3 1,9 

0,098 478 35 0,2 2,1 

0.08 478 30 0,11 5.2 
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On remarque. d'aprês ce tab leau, qu'une augmentation de polarisation dans 

le sens· cathodique entraí'ne à la fois une diminution du rayon de pore due à la 

formation du dépôt de zinc et une réduction de la pénétration du signal. 

Ces résultats montrent que la surface active de l'élcctrode dimi nue au fur et 

à mesure que la polarisation augmente et que l'électrode se comporte comme une 

électrode formée de pores cylindriques de longueur semi-infinie. 

On voit sur la Figure II.3.2f que la présence du dépôt disséminé sur les 

particules de zinc ne modifie pas la morphologie de l'électrode. Ceci peut expliquer 

le fait de trouver, à faible polarisation, une valeur de rayon de pore proche de 

celle déterminée pour une poudre immergée dans un milieu peu réactif. La 

diminution du rayon quand la polarisation augmente peut être illustrée à partir de 

la Figure Il.3.2g qui montre que le dépôt s'étale sur la surface de l'électrode et 

soude les particu les les unes aux autres. Enfin, de la Figure 11.3.2h, i! apparaí't 

qu'aucun ajustement n'cst possib le aux fortes polarisations puisque le dépôt croit à 

l'extérieur de l'électrode et forme un milieu poreux totalement différent de la 

poudre initiale. 

L'observation de l'électrode porcusc aprês po larisat ion cathodique montre 

une pénétration du courant encare plus faible que celle obtenue d'apres 

l'ajustement (Table~u 11.4.1). Cependant, i! est difficile de préciser la longueur de 

pénétration du signal d'apres les micrographies puisque l'aspect de la surface des 

particules à três faible polarisation cathodique est três semblable à celui observé 

au potentiel de repos. De plus, ces micrographies ont été obtenues sans circulation 

à travers la poudre, ce qui engendre un gradient de concentration axial dans les 

pores. Or, la détermination de À a été faite avec une circulation d'électrolyte à 

travers les pores, ce _qui aide à uniformiser et sans doute augmenter, même 

faiblement, la pénétration du signal. 

En connaissant la profondeur de pénétration du signal à basse fréquence, 

on peut déterminer la surface active de l'électrode poreuse d'aprês la relation : 

Sa = 2 n r À n 

puisque le systeme est considéré comme constitué de n pores identiques de rayon r. 

Le Tableau 11.4.2 présente les valeurs calculées de Sa. ainsi que le rapport SaiS ou S 

est la surfacc de la scction droitc du canal (S = 0,07 cm2). 
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Tableau 11.4.2 Surface acrive de i'électrode poreuse constituée de la poudre 

de zinc polarisée carhodiquement. 

Tlc (mV) 

2 

6 

10 

3,3 

2,1 

1 ,O 

47 

30 

14 

Ce tableau montrc clairement que la surface active de l'électrode poreuse 

diminue au fur et à mesure que la po larisation augmcnte. Ceci a été illustré sur la 

Figure II.3.2 ou l'on voit nettement qu'à forte polarisation le dépôt se fait même à 

l'extérieur de la poudre. 

On voit aussi d'aprcs lc Tableau II.4 .2 que le rapport SaiS à três faible 

polarisation est nettcmcnt supérieur à celui des courants, lpQUDRE/lpLANE· déduit 

des courbcs 1- V. Quand la polarisation crolt, on constate que I e rapport des 

courants et te rapport dcs surfaces actives tendent vers des valeurs três voisines, 

l'électrode poreuse se comportant alors seulcment comme une surface rugueuse. 

En conn aissan t la surface active réelle de l'électrode poreuse, on peut 

revenir à la Figure 11.3 .6b et calculer la capacité réelle correspondant à chaque 

surtension l1 c. L e cale ui nous montre que, dans la région de faible surtcnsion 

(Tlc < Tlc*) les capacités sont d'environ 25 J.!.F.cm-2. Cette valeur est en accord ave c 

celles obtenues pour l'électrodc à disque tournant et associécs à l'existence d'une 

couche à la surface de l'électrode. 

L'ensemble des résultats nous permet donc de conclure que sur une 

électrode poreuse il y a aussi formation d'une couche semi-bloquante scmblable à 

celle qui recouvre une électrode plane polarisée à faibles surtensions cathodiques 

dans l'électrolyte KOH 5M + ZnO 0,5M. 

Pour l'électrode poreuse constituée de billes de zinc, il est difficile de faire 

l'ajustement des parametres car, on l'a vu dans !e paragraphe précédent, 

l'influence du substrat sur leque! le zinc est déposé est grande à faible surtension 

cathodique. Cette électrodc poreuse révele une cinétique mixte et les courants, 

toujours élevés, résultent de la somme de deux courants !e courant 

d'électrocristallisation du zinc et celui du dégagement d'hydrogene. La diffusion à 
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travers la couche poreuse a donc deux origines et ceei peut expliquer la différence 

de comportement observée dans ta· partie diffusionnelle de l'impédance. La boucle 

de diffusion, qui augmente avec la polarisation contrai rement au cas de la poudre 

constituée de zine pur, indique une diffusion mixte des ions zine et hyd rogêne à 

travers la eouche poreuse semi-bloquante. 

Un ajustement raisonnable a pu être obtenu (Figure 11.4.2) en utilisant 

eomme référenee une éleet rode plane de Ni ou Cd su r laque lle un dépôt de zinc 

avait été réalisé auparavant. On trouve ainsi r = 30 ~m. n = 409, I = 1,0 em (fixe), 

avee un cr = 2,4. 

b) Domaine de polarisation anodique 

Nous avons montré précédemment que l'impédance é lectrochimique d'un 

disque de zinc polarisé anodiquement est scnsible à la vitcsse de rotation de 

l'éleetrode. L'évolution de l'impédancc au eours du temps, qui se manifeste sur les 

deux boucles capacitives HF et BF des diagrammes d'impédance, est d'a utant plus 

accentuée que la .v itesse de rotation est é lcvée. Comme l'évolution de l'élcctrode 

poreuse est plus lente, on a choisi, pour fairc l'ajustement des paramêtres, de 

eomparer l'électrode poreuse à une électrode plane soumise à une faible vitesse de 

rotation, c'est-à-di re 200 tours.min-1. 

Le Tableau Il.4 .3 montre le s résu ltats obtenus par ajustemen t pour 

différentes surtensions anodiques, en fixant encore la valeur de I = 0,94 em. La 

Figu re 11.4.3 illustre la qualité de l'ajustement obtenu pour l' é lectrode po reuse 

constituée de la poudre de zinc, à une sunension lla = 9 mV. 

Tableau 11.4.3 

lla (mV) l (em) 

2 0.94 

6 0,94 

9 0.94 

Caractérisation du milieu poreux soumis à différentes surtensions 

anodiques (Sa = 2 n r À. n et S = 0,07 cm2 ). 

n r 3/2 n r (~m) À. (em) (J Sa ~ 
s 

(à 0.05 Hz) 

0.146 478 45 0.23 3.5 3. 1 44 

0.067 478 27 0.02 2.04 0.16 2.3 

0.076 478 29 0.02 1,07 0.176 2.5 

On voit, d'aprês ees résultats, que dês que l'on s'éloigne du potentiel de repos 

E 0 , la pénétration du signal est exlfêmemcnt faiblc, ce qui indique que l'éleetrode 
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ne travaille qu'en surface. Dans ce cas, la relation Sa/S est en accord avcc le 

rapport trouvé précédcmmcnt à partir des courants travcrsant les électrodes plane 

et poreuse. 

La pénétration du signal plus forte à tres faible surtension indique que la 

surface active est plus importante, comme le montre la valeur de Sa du Tableau 

11.4.3 à 11 a = 2 m V. Ceci peut expliquer les capacités élevées de la Figure II.3.19, 

obtenues à faible ri a· Comme ces valeurs de capacités ont été calculées par rapport à 

une surface de 0,07 cm2, il est ela i r qu 'cllcs ont été surestimées par rapport à la 

surface réelle dans la région proche de E0 , ou il y a encare une pénétration du 

signal dans les pores. La Figure II.3.9 nous donne C = 3 mF.cm-2 pour une 

surtension 11a = 2 mV. Or, avcc la surfacc Sa du Tableau TI.4.3, cette capacité devient 

C= 68 Jl.F.cm-2, qui est une valcur proche de la capacité de double couche. Comme il 

y a dissolution du zinc, il n'cst pas étonnant de trouver un rayon plus grand en 

dissolution qu'en dépôt. 

Le Tableau II.4.3 montre aussi que le rayon diminue quand la polarisation 

anodique augmente. Avcc un systeme comme le zinc, cette anomalie au prcmier 

abord peut s'expliqucr puisque l'on sait que la dissolution du zinc cn milieu alcalin 

se fait à travers une couche poreusc de produits d'oxydation. 11 est en effet possible 

que ces produits s'accumulent dans les pores produisant ainsi une diminution du 

rayon quand le courant de dissolution augmente. Les capacités corrigées de la 

Figure II.4.3 présentent une valeur de 0,6 mF.cm-2, bien supérieure à celle de 

68 Jl.F.cm-2 à 11a = 2 mV. Ceci confirme la formation d'une couche poreuse aussi sur 

l'électrode poreuse. 

A des polarisations anodiques encare plus élevées, il n'a pas été possible de 

faire l'ajustcment. En fait, la pénétration devient encare plus faiblc et l'électrode 

ne peut plus être traitée avec le modele de De Levie car l'électrode n'est plus 

poreuse, mais tout simplement une surface rugueuse. 

La faible pénétration du signal altematif dans la poudre est confirmée par 

l'observation des électrodes qui met en évidence une attaque préférentielle des 

particules des couches superficielles. La surface de ces particules présente alors 

l'aspect de la micrographie de la Figure II.3.17c. A l'intérieur de l'électrode, les 

particules ont la même morphologie que les grains d'une poudre immergée au 

potentiel de repos (Figure II.3.2b-c). 
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CONCLUSION 

L'cnscmble de nos résultats montrcnt qu'une é lcctrode porcuse de zinc 

traversée par un flux d'électrolyte alcalin a un comportcmcnt semblable à celui 

d'une électrode plane : les caractéristiques I- V ct les diagrammcs sont e n accord 

avec un blocage aux faibles po larisations cathodiqucs su ivi d'unc activation 

brutale à des polarisations plus élcvécs, ainsi qu 'une dissolution anodique qui 

s'active fortement avcc la polarisation. 

Les mesures d'impédance ont révélé que l'électrode pore use de zinc peut 

être considérée comme une élcctrodc à pores cylindriques ct que le modele de De 

Levie peul être appliqué pour le caractériscr aux faibles dcnsités de courant. En 

utilisant ce modele, on a pu détermincr la surface réelle activc et la longueu r de 

pénétration du courant dans les pores. 

Lors d 'une faible polarisation cathodique, lc courant arrivc à pé nétrer dans 

le milieu, mais dês que la polarisation croí't, l'électrode porcuse ne travaille qu'en 

s urface. Sous polarisation anodique, l'é lcctrode ne travaillc jamais en volume, el 

ceei même à faible polarisation. 

Une longueur de péné tration maxima le de 0,3 em montrc que, cn pratique, 

une épaisseur de poudre plus grande scrt unique me nt comme réscrve de matéri au . 



CHAPITRE 111 

LIT A CIRCULATION DE PARTICULES 
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111.1. Bibliographie et situation de l'étude 

Afin d'éviter les principaux inconvénients des batteries alcalines 

rechargcables à anode de zinc (changcment de forme de l'anode au cours de 

cyclages et formation de dépôts irréguliers lors de la recharge), il a été envisagé 

de faire ci rculer l'électrolyte mélangé avec des particules de zinc. En effet, ce 

systême offre plusieurs avantages, en particulier une surface réactionnelle plus 

grande et une augmcntation du coefficicnt de t ransport de maticre. L'optimisation 

d'une telle sorte de batterie dépend des conditions hydrodynamiques (vitesse de 

circula tion du fluide, duréc de la circulation), de la géométric de la ce llule , des 

propriétés physicochimiques de l'électrolyte et également des caractéri stiques des 

réactions électrochimiques mises en jcu. Fo lle r [25] a présenté une discussion sur 

l'ensemble de ces conditions ct sur lcs problemes à résoudrc pou r améliorer les 

performances des battcrics zinc/air avec ci rculation de particulcs. 

Alcazar et al [53,54] ont étudié le comportement de divers add iti fs capables 

d'augmenter la capacité de décharge des systemes air/particu les de z inc 

circulants. Il s ont trouvé qu'une capacité maximale de décharge (191 Ah/1 à 

200 mA.cm -2) peut être obtenue avec une combinaison de deux additifs (sil icate + 

sorbitol), en accord avec les observations de Hampson et ai [55] qui expliquent cet 

effet par une adsorption des ions silicatcs su r lcs particules de zinc. 

Evans et ai [56] ont proposé un systeme air/particules de zinc ou une 

convection nature lle liée aux gradients de concentrations assure un bon transport 

de matiere dans un lit fixe de particules. L 'électrolytc en contact avec les 

particules devient plus concentré e n ions zincate, donc plus dense que !e reste de 

l'électrolyte. Ceci favoriserait une convcction naturelle m isc en évidence par la 

présence à la surface libre de l'élcctrolyte d'une suspension de part icules 

blanches formées entre les billes du lit fixe. Avcc leur cellule, ils ont trouvé une 

capacité de 500 Ah.t-1, largement supérieure à ce ll es publiées par d'autres auteurs 

pour des systêmes à circulation forcée, 48 et 263 Ah.I-1 [55,26]. 

Avec ce type de cellu le, ou l' anode est constituée de particules, le 

changement de forme est évité. La rccharge d 'une batte rie de ce type se fait 

mécaniquement : les particules et élcctrolyte résiduels sont cnlcvés en fin de 

décharge et remplacés par des particulcs ct électroly te frais. Les particules et 

é lec trolyte peuvent être régéné rés ultérieurcmcnt dans des électrolyseu rs du type 

lit fluidisé. 
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Cette mêmc équipe de chercheurs a égalcmcnt étudié lc comportcment d'un 

lit fluidisé de particules de zinc, pour avoir des rcnseignements sur les 

interactions entre les particulcs en mouvement [57]. Ils ont étudié la différence de 

comportement de deux types de particules dans un électrolyte alcalin 

(KOH 5M + Zn 0,23M) : des billcs de cuivre recouvertes d'un dépôt de zine et des 

billes de polymcre recouvertcs de zinc (b illes Sorapec). Par analyse spectrale de 

fluctuations de potentiel, ils ont vérifié que la fluidisation est plus uniforme avec 

ces demiêres particules. En effet, le bruit en l/f aux basses fréquences, qu'ils ont 

associé à des espaces vides sans particules, est plus petit pour les particules 

Sorapcc que pour les autres. 

Ces auteurs montrent également. e t ceei en mesurant la résistivité du lit à 

une fréquence de 10 Hz , que te transport du courant dans lc lit est assuré à la fois 

par l'électrolyte et par lcs chalnes des billcs en contact électrique [58]. 

Pour essayer de caractériser quantitativcment lcs contacts intermittents 

entre les panicules, l'équipe de Gabrielli [52,59,61] s'est aussi intéressée à 

l'électrolyseur à lit fluidisé. L'étude du comportcment dynamique d'une électrodc 

divi sée constituée d'un lit de particulcs a pu être réal iséc par des mesures 

d'impédance é lcctrochimique et par l'analyse temporellc et spec trale des 

fluctuations de potentiel. Le systême étudié a été le couple redox Fe2+ /Fe3+ dans 

Na OH 1M sur des billes de graphite nickelées puis dorées. A partir des mesures 

d'impédance, il a été montré que les contacts intcrmittents conduisent co moyenne 

à une impédance capacitive supplémcntaire en haute fréquence. Cette impédance 

rajoute une surtension parasite qui peut être évaluée en fonction de la vitesse de 

circulation de l'électrolyte. 

Les résultats de l'analyse spectrale dcs fluctuations révelent la constante de 

temps de la décharge des particules préalablement chargées lors des chocs sur le 

collecteur. La valeur de cette quantité, de quelqucs dixiemcs de secondes, a permis 

d'éliminer l'hypothêse du transport de charge par un mécanisme dit convectif 

souvent proposé dans la littérature. Ainsi, il a été montré que sculs des 

groupcments de particules constitués de chalnes continues allant du collectcur à la 

sonde peuvent transporter les charges dans cet électrolyseur. 

Tous ces résultats obtenus avec un systeme à lit fluidisé peuvent être utiles 

pour évaluer le rendement d'un électrolyseur à lit de billes qui est en partie limité 
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par les contacts intermittents entre les billes ainsi qu'entre les billes et le 

collecteur de courant. 

Un électrolyseur à lit de billes en circulation du type de celui utilisé dans le 

procédé Sorapec a été étudié, surtout du point de vue hydrodynamique, par 

l'équipe de Valentin [59,60]. Le dispositif expérimental réalisé comportait un 

collecteur muni de multiples microélectrodes permettant de mesurer les densités 

de courant locales sur ce collecteur. 

Avec ce dispositif, ces chercheurs ont pu déterminer les valeurs moyennes 

et les fluctuations temporelles des flux de matiere à l'électrode, soit en 

fonctionnement continu, soit en régime pulsé. L'influcncc des divers parametres 

hydrodynamiques sur les performances globales de l 'électrolyseur ont été 

étudiées. La réaction électrochimique utilisée pour les mesures des coefficients de 

transport de matiere est la réduction cathodique de l'ion hexacyanoferrate 

Fe(CN)6 3-. L'électrolyte est une solution aqueuse d'hydroxyde de potassium avec 

addition d'un polymere inerte (polyéthylene glycol) afin d'augmenter la viscosité . 

De cette façon, l'électrolyte est simulé dans les conditions réelles de charge ou de 

décharge de la batterie. Les particules utilisées sont en verre ou conductrices 

(billes de grapbite, billes de graphite nickelées et dorées, microbilles en résine 

recouvertes de nickel et d'or) . 

L'étude des coefficients de transport en régime de circulation permanente 

d'une suspension de billes conductrices a montré que la fraction de billes 

électrocbimiquement actives est d'environ 20% et quasi-indépendante du débit. 

Dans le mode de fonctionnement en régime pulsé, lors de la phase d'arrêt de la 

pompe, les particules conductrices sédimentent sur le collecteur et participent 

plus activement à la réaction électrochimique. L'analyse des valeurs moyennes des 

flux de matiere pendant la durée globale du cycle a montré que ce. flux est d 'autant 

plus important que (i) la durée globale du cycle est courte et (ii) la durée de la 

phase d'arrêt de la circulation est breve sans toutefois être inférieure à la durée de 

la phase de circulation. De plus, pour des charges en particules supérieures à 10%, 

un temps de circulation minimal de 1 O secondes est nécessaire pour atteindre la 

vitesse d'écoulement correspondant au régime permanent. Une comparaison des 

contributions des particules électrochimiquement actives et non actives montre 

que, pour les particules actives, environ 50% de l'augmentation du flux de matiere 

provient d'une perturbation de l'hydrodynamique au voisinage du collecteur et 

que seulement 50% est lié à l'augmentation de la surface de transfert. 
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Cettc étude expérimcntale a donc pcrmis de mc ltrc en évidcncc l'influencc 

des principaux para mctrcs su r les performances du transport de matiêre au se in 

d'un électrolyscur à lit de billes transpo rtées. li a été montré que la réalisation 

d'u ne c irc ul ation discontinue perfo rmante est três délicate et dépend des 

ca ractéristiques géométr iques d e la ce llule horizontalité et introduction 

d 'obstacles à l'entrée de la cellule pour une me illeure ré partition de la suspens ion. 

En dehors de ces difficul tés d'ordre hydrodynamique, il est nécessaire de 

comprendre !e fo nctionne me nt d'un é lec tro lyseur à c irculation de particules de 

zinc lors de l'é lectroc ri stalli sation et de la dissolution de l'électrode. 

Nous avons commencé une telle étude du systeme bi lles de z inc + électrolyte 

alcalin contenant des ions zincate, dans un disposi tif semblable à ce lui utilisé par 

l'équipe de Yalentin [63,64]. Un canal de section rectangulaire contenait une 

anode de nic ke l de grande s urface et une cathode constituée de diverses électrodes 

isolées é lectriquement constiLUant ainsi un co llecteu r sectionné. La distance entre 

l'anode et la cathode était de 3 mm et l'écoulement du fluide se faisait parallelement 

à ces é lec trodes. Un séparateur en polyamide était placé devant l' anode. 

L'objectif de cette étude était d'identifier la nature des processus impl iqués 

dans les collisions particules/col lecteur transfert de charge et modifications 

possibles des propriétés de la co uche interfaciale qui recouvre l'électrode sous 

l 'impact des particules. 

Cependant, dês les premiêres expériences, nous avons constaté une série de 

problêmes : 

- Les conditions d'électrocristallisation dépend a ie nt fortement de la distance 

anode-cathode. Les mesures d'impédance é lectroch imique ont montré une certaine 

inhibition du processus de l'électrocristall isation du z inc paraissant résulter de 

produits formés sur l'anode de nicke l. 

L 'écoul e ment du 

particules, favorisait la 

fluide, fortement inhomogene mê me en absence des 

fo rm atio n aléa toi re de dépô ts irréguliers s ur les 

différentes sections du collecteur. 
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- En présence des particules, I'inhomogénéité du fluide faisait que les billes 

resta.ient coincées de façon aléatoire dans la cellule, provoquant des courts

circuits entre Ies différentes sections de l'électrode. 

Toutcs ces difficultés techniques nous ont conduits à concevoir un autre 

électrolyseur ou, dans un canal cylindrique, le collecteur de zinc est placé 

perpendiculairement au flux d'électrolyte . De cette façon, nous pouvons assurer 

l'existence des chocs des panicules sur le collecteur en régime de circulation 

continue. Dans ces conditions stationnaires, on peut alors analyser les événements 

jusqu'à l'échelle élémentaire pour obtenir des renseignements sur la nature des 

processus impliqués dans ces collisions. 

Ce sont les résultats obtenus avec cet électrolyseur qui seront préscntés 

dans ce troisieme chapitre. 



80 

III.2. Condi t ions et méthodes expérimenta les 

111.2.1. Elect r o lyte 

Les solutions élcctrolytiques utili sées onL été préparées à partir de produ its 

Merck pro-analysi et d'cau bipermutée sur résines échangeuses d'ions, filtrée sur 

charbon actif puis bidistillée dans un appareil à quartz. 

L'électrolytc, consistant d'une solution de KOH sursaturée en ZnO et 

stabilisée au silicate de potassium (KOH 8M + ZnO 1 ,8M + Silicate 1 %), a été obtenu 

par dissolution d'oxyde de zinc dans une solution d'hydroxyde de potassium tres 

concentrée (20 M) à chaud et sous constante agitation . Puis le si licate était ajouté, 

suivi d'une dilution lente et progressive, jusqu'au volume désiré, en conservant 

toujours J'agitation. L'électrolyte pouvait être utilisé apres refroidissement à la 

température ambiante. 

Une composition aussi concentrée de l'électrolyte est souvent utilisée dans 

des accumulateurs éncrgétiques alcalins. 

Deux types de particules ont été utilisés, mélangés à cet é lectrolytc : des 

billes isolantes de verre et des billes Sorapec de zinc (sp he res de polystyrene 

nickelées (1 Jl.m), cadmiées (1 Jl.m) et zinguées (50 Jl.m). Le tableau III.2.1 présente 

les caractéristiques de ces billes . 

Tableau 111.2.1 Caractéristiques des billes utilisées. 

BILLE DIAMETRE DENSITE 

(Jl.m) ( g.cm -3) 

V erre 290-320 2.7 

Zinc 300-500 2,8 

Avant d'être mélangées à l'électrolyte, les billes étaicnt soumises aux 

nettoyages suivants 

- les billes de verre étaient trempées dans une so lution acidc diluée, puis 

nettoyées à l'eau distillée et séchées à l20°C. 

- les billes de zinc étaient nettoyées à l'eau distillée et plusieurs fois rincées 

avec une solution de KOH diluée afin d'cnlcver les produits d'oxydation de la 
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surface. Cette procédure était répétée plusieurs fois jusqu'à l'obtention d'une 

solution limpide apres rinçage. Puis les billes étaicnt séchées sous vide. 

L'aspect des billes de zinc, qui ont été réalisées et offertes par la société 

Sorapec, a déjà été montré sur la Figure 11.2.5 dans le chap itre précédent. 

La concentration de billes dans l'électrolyte que nous considérons dans le 

présent chapitre désigne lc pourcentagc volumique mcsuré des billes par rapport 

à l'élcctrolyte. Par exemple, une conccntration de 2% cn billes co rrcspond à une 

addition de 5 ml de billes dans 250 ml d'élcctrolyte. 

111.2.2. Electrolyseur 

L'électrolyseur est rcprésenté sur la Figure 111.2. I . Dans un canal de 3 mm 

de diametre, une tigc de zinc (<!> 2 mm) est placée pcrpendiculairement au flux 

d'électrolyte -ô. La tigc a été enrobée par un isolam primaire cataphorétique et la 

surface de l'électrode de travail, une ellipse de 0,05 cm2 inclinée à 45° par rapport 

au flux, a été préparée par polissage mécaniquc sur papier émeri 1200. La contre

électrode est une grille de platine recouverte par un tissu de nylon pour éviter le 

contact entre les billes et la cont rc-électrode. Entre la contrc-électrode et 

l'électrode de travail, un capill aire amene l'électrolyte en contact avec l'électrode 

de référence qui est du type calomel saturé. La distance entre le capillaire et 

l'électrode de travail est donc fixée à 3 mm. Un réservoir con tient le mélangc 

particules-électrolyte et la circulation se fait à l'aide d'une pompe centrifuge, 

placée entre le réservoir et la cellule. Un débitmetre électromagnétiquc (Picomag 

DMI 6530) placé à I'entrée de la cellule indique le débit qui peut être contrôlé à 

l'aide d'un rototransfo alimentant la pompe centrifuge. 

La ce llule (partie de l'électrolyscur qui contient les électrodes) et le 

réservoir sont en plexiglas et la tuyauterie est en tygon, ces deux matériaux étant 

inertes dans la potassc concentrée. 

L'électrode de travail (tige de zinc) était du fil de zinc (<!> 2 mm) Johnson 

Matthey, grade 1, de pureté 99,999%. 

Pendant cette étude, les vitesscs de circulation d'électrolyte utilisées ont été 

de 70, 120 et 220 cm.s-1, qui correspondcnt aux nombres de Reynolds de 875, 1500 et 

ESCOLA DE ENGENHARIA 
BI BL IOTECA 
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2750 respectivement. Ces valeurs ont été obtenues en considérant la formule 

classique : 

R e 
t'}d 
'\) 

ou t'} est la vitesse d'écoulement du liquide, d le diamctre du canal (d = 0,3 em) et u la 

viscosité cinématique de l'électrolyte (u = 2.4 10-2 cm2.s-1). La présence des 

particules n'a pas un effet imponant sur le calcul car la faible concentration 

volumique utilisée (<Pv < 5%) modifie au maximum de 10% la viscosité du liquide 

(u = u 0 (1 + 2,5 <Pv) d'apres [65] ou u 0 est la viscosité en l'absence de particules). Les 

résultats ont donc été obtenus dans un écou lement soumis aux deux régimes : 

laminaire (à 70 et 120 cm.s-1) et turbulent (à 220 cm.s-1). 

Toutes les expériences ont été réalisées à la température ambiante, sans 

dégazage de l'électrolyte. 

111.2.3. Caractéristique 1- V 

T outes les courbes courant-tension ont été tracées sous contrôle 

galvanostatique en uti l isant le potentiostat/galvanostat Solartron 1186 ou 1286. Le 

principe de mesure a déjà été décrit au paragraphe 11.2.2.1. 

111.2.4. Impédance électrochimique 

Pour les mesures de l'impédance électrochimique, naus avons utilisé un 

analyseu r de fonction de transfert (A.F.T.) Solartron 1174 ayant une gamme de 

fréquences de 1 MHz à 1 o-4 Hz. Le príncipe de mesure a déjà été décrit au 

paragraphe 11.2.2.2. 

Comme l'analyse se fait sur une large gamme de fréquences, on travaille 

généralement en balayage logarithmique l'analyseur calcule l'impédance pour 

un nombre n de fréquences par décade de fréquences (par exemple, n = 5). Si N est 

le nombre de mesures moyennées pour calculer l'impédance à chaque fréquence 

et fM IN la fréquence minimale analysée, I e temps de mesure de J'impédance par 

analyse harmonique est donné par la relation [66] : 

N 2 TAH- --
- fMIN 1 - 10- l IN 
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Dans le cas de circulation dcs particulcs, les fluctua tions de potentiel (ou de 

courant) dues aux chocs billes-collecteur apparaissent comme un bruit parasite ct 

perturbent la mesure d' impédance. Afio d'obtenir un diagramme d 'impédance 

ayant une précision acceptable, il a été néccssai re d'intégrer les mesures sur un 

nombre de cycles p lus é levé pour améliorer le rapport signal/bruit. Pour l 'A.F.T. 

utilisé, le nombre de cycles est détenniné par la gamme de fréquences analysées. 

Donc le choix du tcmps d'intégration définit le nombre de cycles comme le montre 

le tableau III.2.2 . 

Tableau 111.2.2 Périodes d'intégrarion. 

FREQUENCE 
PERIODE 

X 1 X 10 X 1QQ X 1QQQ 

>100Hz 0,1 s* 1,0 s* 10 s* 10 s* 

<100Hz 0, 1 s* 1,0 s* 10 s* 100 s* 

<10Hz 1 cycle 10 cycles 100 cycles 1000 cycles 

< 10 mHz 1 cycle 10 cycles 100 cycles 100 cycles 

< 1 mHz 1 cvcle 10 cvcles 1 O cycles 10 cycles 

* Le temps d'intégration minimum est fixé à, par exemple, 0.1 s. Aux fréquences 

supérieures à 10 Hz, ou la période du signal imposé es t inférieure à 0,1 s, 

l'intégration continue jusqu'à ce que 0,1 s soit écoulé. 

111.2.5 . Densit é spectrale de pui ssance du bruit 

é lectrochimique 

Pour mesurcr la densité spect rale de puissance, d.s.p.. du brui t 

é lectrochimique provoqué par les chocs des billes su r le collecteur, nous ave ns 

utilísé l'analyseur de spectres Hewlctt-Packard 5451 C. Le dispositif expérimental de 

mesure de la d.s.p. d'un signal, mis au point au laboratoire, est décrit en détail dans 

la these de F. Huet [67] et nous rappellerons ici lcs éléments essentiels. 

A. Description de la chaine de mesure de la d.s.p. 

d'un signal aléatoire 

La chaine de mesure de la d.s.p. d'un s ignal aléatoire ~(t) est représentée sur 

la Figure IIJ.2.2. Elle comporte plusieurs modules que J'on va envisager 

success iv ement. 
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Figure 111 .2.2 Sc:ltéma de la clwí11e de mesure de la d .s .p . V!V(t) d'un signal l'J( t) . 

a) El.a~:e d'arnplification 

Le s ignal v (t) rcpréscntant un bruit en tcnsion ou cn courant cs t d 'abord 

amplifié pa r un amplifi c at cur de ga in Gt, puis débarrassé de sa composan tc 

continue par Jc décalcur, pour ê tre enfin réarnplifi é par un amplifi cateur de gain 

G 2 · Lorsque le niveau du signal es t enco re trop faible à l'entrée de l'.analyseur de 

f ouri cr, le gain de la chaine peut ê trc augmcnté grâcc aux amplificatcurs de gain 

10 s itués au niveau dcs filtres . 

b) Et a ~:e de filtra ~:c : 

11 comprcnd deux filtres, l'un de type passe-haut , l'autre de type passe-bas. 

- Fi lt re passe-haut : 

Avcc le filtre passe-haut, on é limine deux sources de pcrturbations de la 

mcs ure de la d.s .p . du signal ô (t), d 'unc part la dérivc du signal qui, pour dcs 

rai sons proprcs au 

un spectrc en l/f2 

lorsqu'ils donne n t 

systcmc électrochimique, évolue de faço o monotone e t produit 

[ó8J, e t d'autre part lcs phénomênes en bassc fréq uence qui, 

l icu à des fluctuations importantes, viennen t pertu rbe r la 

mesure de la d.s .p. aux fréquenccs plus élcvécs. 

- filtre passc-has : 

l.c fi ltre passc-has sc rt à é li111 iu c r d aus lc s igual lcs fré quc uc.:cs su pé ric urcs 

à la fréqucnce m aximalc fM A x du domaine que l'on veut analyscr, pour éviter les 

phénomcnes de repliemcnt de spcctrc. L'allénuation des filtres étant tres fo rte au

delà de la fréquence de coupure fc (80 dB à 2 fc). o n cho isi ra systématiquement 

comme fréquence de coupure du filt re passe-bas la valeur fc = 0,8 fM A x. 
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c) Analyseu r de Fourier : 

Le signal x(t) = G 1 G 2 l'} (t) issu de la chalne de mesure est échantillonné par 

le convertisseur analogique-numérique (12 bits) de l'analyseu r de Fourier (4 vaies 

d'entrée), à une fréquence d 'échantillonnage fe (0,2 Hz à 100 kHz) pendant une 

durée d'acquisition T. Les échantillons sont alors placés dans des blocs mémoire de 

taille M (64 à 4096) : on prendra LOujours M = 2048 points. 

L' analyseur de spectres calcule alors la trans forméc de Fourier discrete de 

x(t) [62]. 

M-1 
XT(móf) = ót I x(mó t) exp (-2 ITj.móf.mM ) 

n=O 

ou ót désigne l 'i ntervalle de temps ent re la prisc 
1 

la résolution fréquence, c'cst-à-dirc (ó t = fe = T/M) e t óf en 

analysée (óf = fe/M). La transformée de Fourier XT ( móf) 

gamme de fréquences (óf, FMAX) ou FMAX = fe/2. 

de 

la 

est 

M 
O ~ m ~ 2 

dcux échan ti llons 

fréquence minimale 

ainsi définie sur la 

Pour s'affranchir du bruit paras ite des am plificatcu rs, lc signal l'} (L) est en 

fait mesuré par deux chalnes de mesure parallclcs et indépendantes de sortie x(t) , 

y(t) : la mesure de la d.s .p. croisée (ou interspec tre) dcs s ignaux issus de chacune 

dcs chaí'nes va permettre d'éliminer les bruits parasites proprcs à chaque chaí'ne. 

L 'analyseur de spectres calcule dane si multanément lcs trans formées de Fourier 

disc rê tes XT(móf) ct YT ( móf) de x(t) et y(t), puis cffcc tuc lc ca lcul des d.s.p. 

(autospcctres) élémcntaircs de x e t y. 

T 
'~'y (mó f) = 

et de la d.s.p. croisée (intcrspectre) 

T 
'~'xy (mó f) = 2 T YT( móf) . XT*(móf) 
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ou le symbole * désigne le conjugué complexe. Les d.s.p. ainsi définies le sont pour 

des fréquences positives uniquement : le factcur 2 est là pour prendre en compte 

la contribution des fréquences négatives. 

L'analyseur de spcctres acquiert successivement N blocs d'échantillons, 

calcu le N d.s.p. é lémentaires qu'il moycnne pour obtcnir une cstimation de la d.s.p. 

du signal, par exemple pour l'interspectre 

T 1 N 2 
'V, (m~ f) = N .I T YT,i (móf) . XT,i*(m~f) 
xy 1=1 

Ori obtient alors une estimation de la d. s.p . du signal étudié ~ (t), en tcnant 

compte du gain G 1 G2 de la chafne 

T 
'l'y (m~ f) = 

L'erreur de mcsure de l'interspcctre est une erreur d'estimation 

due à la durée finie des acquisitions NT. Cette erreur est donnée par la relation 

[ 67] : 

€ = _1_ ( 1 + _1_ + 1 ) I /2 
{N T) (f) 2T)2(f) 

ou N est le nombrc d'interspectres élémentai res moyennés et 11 (f) le rapport 

signal/bruit de la chafne de mesure, c'est-à-dire : 

T)(f) = 'l'v (f) f 'l'nCf) 

ou 'Jfn(f) est la d.s.p. du bruit en tension du premier étage de la chafne de mesure 

(électrode de référence + préa!l}plificatcur de gain G1). 

B. Príncipe de la mesure de la d.s.p. du bruit électrochimique 

La chaine de mesure ainsi constituée permet d'effectuer la mesure de la 

d.s.p. du bruit en tension généré par un systême élcctrochimique polarisé en 

courant, ou du bruit en courant généré par un systeme électrochimique polarisé 

en tension. Comme au cours de cette étude la polarisation du systême 
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élcctrochimique a été réali séc sous contrôle galvanostatique, nous avons mesuré la 

d.s.p. du bruit électrochimique en tcnsion. 

La Figure 111.2.3 présente le dispositif de mesurc de la d.s.p. du bruit en 

tension t> (t) lorsque la ccllu le est polariséc à l'aidc d'un galvanostat rés istif. Lc 

bruit en tension t>(t) mesuré entre l'élcctrode de référcnce et l'élcctrode de travail 

est amplifié par chacune des deux voics de mesure. Si nx(t) et ny(t) désignent les 

bruits parasites des deux chaí'nes (p rovenant essentiellement des étages), les 

signaux en sortie dcs chaí'ncs (de gain G) ont pour expression : 

x(t) = G [ t>(t) + nx (t) ] 

y(t) = G [ t>(t) + ny(t) ] 

Ces signaux ont pour transforméc de Fourier 

X(f) = G [ V(f) + Nx(f) ] 

Y(f) = G [ V(f) + Ny(f) ] 

Les bruits nx, ny étan t 

moyenne nulle, la d.s.p. croisée 

non corrélés, indépendants 
T 

'~'xy s'écrit : 

T 2 
"'X y (f) = T Y(f) X*(f) V(f) V*(f) 

du signal t> (t), et à 

ou la barre désignc une valcur moyenne d'enscmble. La d.s.p. 'I' v(f), qui représente 

la d.s.p. du bruit électrochimique cn tension c ar le bruit généré par l'élcctrode de 

référence est négligeable, CSl ainsi obtenuc à partir de la d.s.p. mesurée 
T 

'~'xy (f), les bruits parasites des chaí'ncs de mcsure étant élimi-nés. 

C. Conditions expérimentales de mesure 

Afin d'éliminer les parasites extérieurs venant essentiellement du secteur 

(50 Hz), l ' instrumcntation (régulation, amplification) est alimentée par une 

batterie ; d'autre part les différents élémcnts de l'apparei ll age élcctronique sont 

placés dans des boí'tes métall iques faisant office de c age de Faraday. 
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( nx. ny sont les bruits parasites en tension générés par les clwines 

de mesure de gain G ). 
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L'influence du bruit paras ite d'origi ne électronique dii à la régulation 

utilisée a é té minim isée par lc cho ix d'une rég ul a ti o n nc comportam que dcs 

éléments passifs. Ceci est décrit en détail dans la these de F. Huct [67). 

Lorsque l'analyseur de spectres travai ll c avec des blocs d'acquisition de 

M = 2048 points, il calcule la d.s.p. pour M/2 fréquences entre FM A x et FM A x/1 024 . 

La mesure des d.s.p. est effectuée pou r les fréquences allant de 5 mHz à 50 kHz 

(limite supérieure imposéc par l 'analyscur) en ana lysant succcssivement 

différentes bandes de fréquences. Pour avoi r un Jarge recouvrement entre ces 

bandes, on a cho isi les fréquences maxi m um d'analyse success ives su ivantes : 

FM A x = 50 kHz, 5 kHz, 500 Hz et 50 Hz. Le tableau In.2.3 récapitule lcs temps de 

mesure et la précision obtcnue sur Je niveau des spcctres pour chaquc bandc de 

fréquences, en fonction du nombre N de spectres élémen taires moyennés . 

Tableau 111.2.3 : Durée et précision de la mesure d'un specrre 

dans la gamme de fréquences de 50 mHz à 50 kHz. 

FMAX 50kHz 5kHz 

N 20 

Temps d'acquisition (s) 0,41 

Temps de calcul (s) 8,8 

Te~ps total (s) 9,21 

Précision (%) 22 

111.2.6. Analys e des 
fré q u enc e 

(résista nc e 

20 

4, 1 

8,8 

12,9 

22 

fluctu a tions d e 

d e l 'int erfa c e 

d ' é lectro ly t e) 

500 Hz 50 Hz 

20 10 

40.9 204,8 

8.8 4,4 

49,7 209,2 

22 32 

I'impédance haute 

m é ta l- é l ectrol y t e 

Les fluctuations de potenticl l:l V(t) d'une électrodc soumisc à l'impact dcs 

panicules peuvent avoir plusieurs origines : elles peuvent provenir d'une part des 

perturba ti ons des li gnes de courant au voisinage de l'é lectrode provoquées par la 

présence dcs part icu les et qui se traduisent par des fluctuations de la résistance 

d'électrolyte l:lRe(t), et d'autre part des fluctuations de charge du collectcur ou des 

fluctuations de la concentration des intermédiaires de la réaction é lectrochimique, 

ou des variations du flux de panicules ou encare des fluctuations de vitesse des 

particu les d'or igine hydrodynam ique, e tc ... 
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Ainsi, en présence de particules, la différence de potentiel entre l'électrode 

de travail et l'électrode de référence fluctue autour de la valeur moyenne V d'une 

quantité ~ V(t) que l'on peut décomposer en deux termes 

~ V(t) = I~Re(t) + ~V e(t) 

Pour pouvoir séparer ces deux composantes, I~ R e (t) et ~V e (t), une 

tcchnique de mesure simultanée des fluctuations ~Re(t) et ~ V(t) a été mise au point 

au laboratoire. 

La Figure 111.2.4 présente le schéma du dispositif de mesure simultanéc de 

~ V(t) et ~Re(t). La polarisation de l'électrode est assurée par un galvanostat bas

bruit. Pour mesurer la résistance d'électrolyte Re, on superposc au courant 

continu I une composante alternative à la fréquence ft 00 = 100 kHz : 

itOO = I100 sin 2TI ftOO t 

d'amplitude I0 telle que la composante allernative ~ 100 de la ddp V soit d'une 

amplitude d'environ 50 mV crête-crête. 

1'}100 = V1oo sin 2TI froo t ou V 100 = Re.I 100 = 25 mV 

Pour la mesure des enregistrements temporels Re(t) à faible concentration 

de particules, cette amplitude de la campos ante 1'} 100 a même été portée à 500 m V 

crête-crête pour bien faire sortir lcs fluctuations ~R e (t) du bruit de fond. On peut 

tolérer cette valeur d'amplitude V 100 car l'impédance de l'électrode à 100 kHz se 

réduit à une résistance. On a d'ailleurs vérifié que le rapport Vl00/1100 était bien 

égal à Re quelle que soit !'amplitude V 100 comprise entre 25 et 250 mV. 

La différence de potentiel entre les électrodes de travail et de référence a 

donc pour expression : 

V(t) = V + ~ V(t) + Re(t) . I100 sin 2TI f100 t 

ou V est la valeur moyenne, Re (t) l a valeur instantanée de la résistance 

d'électrolyte et ~ V(t) la composante aléatoire de V (bruit électrochimique). 
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Lc signal V(t) cst injecté à l'entréc du dispositif de mesurc qui comprend 

deux voics de mesure : la voie potentiel ct la voie résistance d'élcctrolyte. 

a) Voie potentiel 

Ccttc voie est dcstinée à mesurer les fluctuations de potentiel ô V(t) de 

l'électrode de travail (collecteu r). Le signal V(t) passe d'abord par un 

amplificateu r de gain G 1 = 20 contenant un décalcu r pour enlcver I e signal 

continu V. 

Aprês l'étagc d'amplification, le signal passe par un filtre passe-bas qui sert 

à éliminer la composante à 100 kHz (Re(t).I100 sin 2n f100 t). Le signal résultant 

ô V(t) qui correspond aux fluctuations du potentiel du collectcur entre alors 

directement dans une voie de mesure de l'analyseur de spectre. 

b) Voie résistance d'électrolyte 

Cette voie est destinée à mesurer les fluctuations de la résistance 

d'électrolyte, qui provoque une modulation de !'amplitude Re(t).l 100 de la 

composante à 100 kHz. Le signal V(t) est d'abord débarrassé de sa composante 

continue par l'intermédiaire d'une capacité, puis est amplifié par un amplificateur 

de gain 02 (02 = 70 si V 100 = 25 m V, ~2 = 7 si V 100 = 250 m V). Un filt re passc-haut est 

alors utilisé pour extraíre le signal utilc à 100 kHz. De cette façon, lcs fluctuations 

ô V(t) sont éliminées. Le signal à 100 kHz est par la sui te redressé par une di ode, 

puis filtré par un filtre passe-bas, ce qu i conduit à la démodulation de !'amplitude 

du signal à 100 kHz. Pour éliminer tout résidu de la porteuse à 100 kHz dans le 

signal démodulé, le filtre passe-bas utilisé a une pente suffisamment raide pour 

considérer les résidus à 100 kHz comme négligeables . De cctte façon, lcs 

fluctuations du signal de sorti e ô V R e (t) de la voie résistance d'élcctrolyte sont 

proportionnelles aux fluctuations ôRe(t) de la résistance d'électrolyte : 

ou a est la sensibilité de la voie de mcsure. Dans notre étude, la valeur de a de 

19 m V /0. a été obtenue en mesurant le potentiel à la sortie de la voie résistance 

d'électrolyte lorsque la cellule électrochimique est rcmplacée par des résistances 

de 10 à 100 Ohms. Le signal ô VRe(l) entre directement dans la deuxicme voie de 

mesure de l'analyscur. 
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La voie résistancc d'électrolyte permet de mesurcr des fluctuations 6Re(t) de 

d.s.p. 'V R e = 5.1 o- 9 n 2 /Hz, pour ne pas être gêné par le bruit de fond 

'I'R = 5.1Q-10 n2(Hz ('l'vR = 2.1Q-13 y2;Hz) qui correspond à une amplitude crête-
c e 

crête d'environ 5 mn, cc qui est três faible comparativcmcnt à la résistance 

d'électrolyte moyenne de l'ordre de 20 n. 

On arrivc à cettc précision de mesurc car tout Je montagc élcctronique a été 

conçu pour générer le minimum de bruit possiblc. 

Les mesures simultanées dcs fluctuations 6 Y(t) et 6Rc (l) sont cffectuées 

dans la gamme de fréqucnce allant du continu à 5 kHz. Ceci veut dirc que l'on peut 

mesurer des fluctuations rapidcs à l'échelle de la milliseconde. On a vérifié que le 

déphasage entre lcs so rties dcs deux voies de mesure était négligeable (environ 

degré à 1 kHz). 

111.2.7. Analyse des fluctuations du flux de particules 

Pour mesurer lcs fluctuations éventuellcs du flux de particules, on a utilisé 

le dispositif de la Figure III.2.5. 

Une piece intermédiaire a été intercaléc entre la prise de potentiel et 

l'é lcctrode de travail de la cellule de l'électrolyscur. Un orifice de mm au milieu 

du canal a permis le passage d'un faisccau lumineux issu d'une fibre optique 

(cp = 0,5 em) à travers l'électrolyte. Un phototransistor placé en face de ce faisceau 

de l'autre côté du canal mesure l'absorption optique du flux lumineux qui est 

modulée par le passage des billes. L a réponsc cn courant du phototransistor 

mesurée aux bomes de la résistance R est analysée par une voie de mesure de 

l'analyseur. Avec ce dispositif, on a acccs au nombre de billes qui passcnt dans le 

canal devant le faisceau, et l'on peut vérilier si le flux des billes nc fluctue pas au 

cours du temps. 

111.2.8. Microscopie électronique à balayage 

Pour observer la morphologie de la surface des électrodes, on a utilisé un 

microscope électronique à balayage Cambridge S250. Une microanalyse à 

dispersion d'énergie dcs rayons X permettait de caractériser la nature des éléments 

constituant l'échantillon . 
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111.3. Résu ltats expérimentaux 

III.3.1. Caractéristique 1-V 

La Figure II1.3.1 présenre la courbe courant-tension s tationnaire de 

l'électrode de zinc soumi se à une ci rculation d'électrolyte de 120 cm.s - 1. Les 

potentiels sont corrigés du terme du à la c hute ohmique. 

III.3 .1.1. Domaine de polarisation cathodique 

La branche cathodique de la courbe de polarisation de la Figure III.3.1 a été 

tracée sous contrôle galvanostatique, dans le sens des courant s décroissants, e n 

attendant à chaque point la stabilisation du potcnticl qui se faisait au bout de 5 à 1 O 

minutes e nviron. 

On vo it que l'électrode de z inc, soumise à une polarisati on cathodique dans 

l'électrolyseur à circulation d'élect roly te, présente le même comportcment qu'une 

électrode à disque tournant, c'est-à-di rc un blocage à faible polarisa tion du à la 

formation d'une couche semi -b loqu an tc, ainsi qu'une activation b rut a le à 

polarisation plus élevée [ 17). 

C'es t la partie "activc", correspondant à la branche quasi vertical e de la 

courbe de polarisation, qui sera étudiée au cours de ce chapi tre. 

L a composition de l'électrolyte utilisé, KOH 8M + ZnO I ,8M + Silicate I %, três 

concentré en ions zincate, est telle que l'électroc ri stallisation du zinc est 

pratiquement insensible à la vitesse de circulation de l'électrolytc avec une 

vitesse de 220 cm.s- 1 ou 70 cm .s- 1, on rc trouve Ia courbe cathodiquc de la Figure 

III.3 .1. 

A titre comparatif, on a aussi tracé des cou rbcs de polarisation avec une 

électrodc toumante de z inc, à 2500 et 1000 tours.min-1. Les courbes se superposent 

à celle de la Figure 111.3. I. 

L es dépôts de z inc obtenus dans cette zone d'activation sont toujou rs 

compacts, comme le montre la Figure III .3.2., ou l'on peut voir la s tructure bien 

cristal lisée du dépôt. 
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a) Tnfluence des billes de verre 

L'impact des billes de verre sur l'électrode utilisée comme collecteur de 

courant pendant l'électrocristallisation du zinc ne change pas le point de 

polarisation. Cela veut dire que la branche cathodique de la courbe de la Figure 

III.3.1. représente aussi la polarisation d'une électrode de zinc soumise à une 

circulation mixte d'électrolyte et de billes de verre. 

Par contre, l'aspect du dépôt de zinc est sensiblement modifié. En restant 

toujours compact, le dépôt présente des excroissances ayant la forme de "colonnes" 

plus ou moins inclinées par rapport à la surface de l'électrode comme !e montre la 

Figure III.3.3. L'angle que ces "colonnes" forment avec là surface de l'électrode 

dépend de la concentration des billes dans l'électrolyte une concentration de 

billcs plus élevéc produisant dcs chocs plus fréquents sur !e collccteur conduit à 

une croissance de ces colonnes prcsque perpcndiculaire à la surface de l'électrode. 

Cette structure est distribuée uniformément sur l'ensemble de l'élcctrode de telle 

sorte que, à l'oeil nu, la surface du dépôt parait ondulée, mais brillante. L'impact 

des billes de verre semble donc avoir un effet de brillantage sur le dépôt de zinc, 

malgré les excroissances. En fait, en regardant la Figure rii .3.3, on observe que 

sur les colonnes la surface est nettement plus lisse que sur la base du dépôt. Cette 

diminution de rugosité de surface à l'échelle du micron sur les protubéranccs peut 

être à !'origine de l'effct de brillantage sur l'ensemble de l'électrode. 

b) Tnfluence des billes de zinc : 

Une polarisation cathodique de I 'électrode de zinc dans I 'électrolyseur à 

circulation d'électrolyte contenant des billes de zinc présente !e même point de 

polarisation que sur la Figure III.3.1, à temps courts (5-10 minutes). Si l'on 

prolonge !e temps de polarisation, on remarque une dérive constante du potentiel 

dans le sens d'une dépolarisation et la courbc se déplace dans la direction 

anodique. A ce moment-là, l'électrolyte devient trouble, avec des particules 

blanches en suspension. Ce trouble est du à des produits de dissolution des billes, 

spécialement !e ZnO, qui n'arrivent pas à se dissoudre dans l'électrolyte. Cet effet a 

déjà été remarqué par d'autres chercheurs qui ont aussi travaillé avec des billes de 

zinc dans des électrolytes alcalins concentrés [56]. 
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Observé au microscope, le dépôt de zinc présente en général une texture 

fine comme le montre la Figure III.3 .4a, bien que la surface gard e un aspect mat, 

peu brillant. A faible concentration des bill es dans l'électrolyte , on trouve aussi 

quelques régions du dépôt avec un aspect spongieux (Figure III.3.4b). 11 est connu 

dans la littératu re [ 14,15] que la form ation des dépôts spongieux de zinc est 

favorisée quand la polarisation de l'électrode se réal ise dans un électro lyte alcalin 

qui contient des ions zincate dissous anodiquement (ADZ). Ces ADZ sont formés, par 

exemple, quand une électrode de zi nc es t utilisée comme anode pendant 
f 

l'électrolyse. L'immers ion d'une électrode de zinc, au potcntiel de repos, dans un 

électrolyte alcalin , peut aussi créer des ADZ. 

Or, les billcs de zinc qui c irculent dans l'élcctrolyseur son t au potentiel de 

repos (sauf quand ellcs touchent le co llccteu r) et peuvcnt formcr des ADZ dans 

l'élcctrolyte. La texture des dépôts observés au M.E.B. peut s'cxpliquer de la façon 

suivante : en préscnce des ADZ, le dépô t a une tendance à devcnir spongieux, mais 

les chocs dcs billcs activent localcment la su rface cn cmpêchant la 

dégénérescence. Une faible concentration de billes provoquant moins de chocs 

sur l'électrode, l'cndroit ou lcs billes ne touchent pas l'électrode se ra plus sensible 

à la fonnation de dépôt spongieux. Ceci explique la texturc mixte de la Figure 

III.3.4b. 

Pour confirmcr cette explication, on a fait une électrolyse en utilisant 

comme collecteur une électrode de zinc cylindrique : cette ti ge de zinc a été 

utilisée sans cataphorcse et sans coupe à 45°. De cette façon. on pouvai t distinguer 

deux régions sur l'élec trode : la partie infé~ieure , soumise à l'impact des billes. c t 

la partie supérieure ou le dépôt se faisait en absence de chocs. On voit clairement 

sur la Figure 111.3.4c et d que, sur la panie supérieure (c) ou les billes ne touchent 

pas, un dépôt spongi~ux se développe, tandi s que, sous l'impact des billes (d) la 

texture est semblable à celle de la Figure (a). 

Les billes de zinc ont dane un e ffet béné fique sur l'élcctroc ristallisation du 

zinc : les chocs success ifs sur le collecteur ont tendance à empêcher le dépôt 

spongieux de se développer, malgré la présence des ADZ dans l'électrolyte. 

III.3.1.2. Domaine de polarisation anodique 

Lors du tracé de la branche anod ique de la courbe de polarisation de la 

Figure III. 3.1, o n a remarqué que les régulations potentiostatique et 
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galvanostatique aboutissent à des résultats similai res. Toutefois, on arrive à mieux 

contrôler la polarisation de l'élec trode avec cette derniere régulation. Pour la 

reproductibilité de cette courbe, il faut év iter de rester longtemps au potentiel de 

repos E0 , car ceei provoque une certaine inhibition du courant. Aucune 

modification significative de la courbe I- V n'a été observée en changeant la 

vitesse de circulation de J'électrolyte. 

Une représentation logarithmique du courant en fonction du potentiel 

momre une droite avec une pente de 8 m V /décade. Cette pente de valeur faible, qui 

indique une forte activation de l'électrode avcc la polarisation. a déjà été trouvée 

au laboratoire, avec un électrolyte alcali n moins concentré e n utilisant. comme 

électrode, un disque tournant [15,18). 

L e comportement général de l'électrode de zinc dans l'électrolyseur à 

circulation d'électrolyte SOUS polarisation anodique est semblable à celu i d'une 

électrode tournante de zinc dans l'élcctrolyte KOH 5M + ZnO 0,5M [15,18]. En 

regardant à travers la cellule I e collccteur polarisé anodiquement , on observe un 

noircissement de la surface de l'électrode dcs les prem ieres minutes de 

polarisation. Ceci correspond à la formation d'une couche poreusc qui accompagne 

la dissolution du zinc dans lc milicu alcalin. 

La Figure III.3.5 présente l'état superficiel de l'électrode de zi nc apres 2 

heures de polarisation anodique à 20 mA.cm-2 et à une vitessc d'électrolyte de 

120 cm.s·l dans l'électrolyseur. 

a) rnnuence des billes de verre 

L'impact des billes de verre pendam la polarisation anodique ne change pas 

la courbe de polarisation de la Figure 111. 3.1. Par contre, l'état supe rficiel de 

l'électrode est modifié : l'observation du collecteur à travers la cellulc pendam la 

polarisation montre que, des que les billes touchent l'électrode, elle devient 

brillante. La Figure III.3 .. 6 montre l'aspect de la surface de l'él ectrode de zi nc apres 

lh30min de polarisation anodique à 10 mA.cm-2. On observe sur ces photos la 

présence de bosses ayant une surface moins rugueuse et moins craquelée que le 

reste de l'électrode. C'est cet effet qui donne à l'ensemble un aspect brillant. 
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Figure 111.3 .5 Electrodi! dt :inc sowni.lc Gi un e poíarisation anodiqu<! d e 20 mA.on· 2 . 
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b) Tnnuence des billes de zinc 

L ' impact des billes de zinc sur le collecteur ne change pas non plus la 

courbe de po lari s ation de la Figure III.3.1. Une légc re tendance à une 

dépolarisation a été observée, d'environ 2 m V aux densités de courant inférieures 

à 30 mA.cm- 2. 

En observant la surface de l'électrode polarisée, on voit que la dissolution du 

zinc se fait en absence de la couche poreuse qui était visible à l'oeil quand 

l'électrolyte circulait sans billes . Aprcs l'élcctrolyse, on pcu t distingue r les grains 

cristallographiques du zinc révélés par une disso lution active. Les micrographies 

de la Figure III .3.7 montrent l'aspect de l'élcctrode : on ape rçoit les joints de grains 

(a) , et la mic ro ru gosi té dcs grains (b) est ncttcment plus prononcée qu'avec lcs 

billes de verre. 

111.3.2. Imp édan ce é lectroc h im iq u e 

L'obse rv ation des élec trodcs aprcs polarisation cathodique ou anodique 

indique que l'impact des parücules, qu'clles soien t conductrices ou isolantes, 

exe rce une influe nce s ur le mécani sme de l'électrocri s tallisation et de la 

disso lution du z inc. Pour cssayer d'idcntifi e r la perturbation amenée pa r ces 

particules sur la cinétique des processus anodiquc et cathodique, naus avons 

réali sé des mesures d 'impédance é lectrochimiquc. 

111.3 .2.1. Domaine de polarisation cathodiq ue 

Les diagrammes d'impédance obtenus pcndant la formation dcs dépôts 

compacts de z inc ont la fo rme de ceux de la Figure 111.3.8. Ces diagrammes sont 

parfaitement stables, restant inchangés même apres 3 heu res de po larisation . 

Aucune modification significative n 'a été observée en changeant la vitesse de 

circulation de l 'é lectrolyte. Ces d iagrammes préscntent essenticllement 3 boucles 

une boucle capacitive à haute fréqucncc (HF), suivie de deux bouclcs inductives à 

bassc fréqucnce (BF). A dcs densités de courant proches de 10 mA.cm-2, on trouve 

parfois que la boucle inductive aux fréquences intermédiaires se subdivise en 

deux : cctte subdivision est à pcinc visible sur le diagramme (a). Etant donné que la 

séparation de ces dcux bouclcs n'cst pas toujours visible dans lcs diagrammes, on la 

négligera dans la suíte de ce trava il. 
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Les capacités calculées à partir de la boucle capacitive HF ont des valeurs 

comprises entre 30 et 70 J.LF . crn -2 . Ceue boucle peut donc être considérée comme 

ce ll e du transfe rt de charge à trave rs la doublc couche. Commc dans Jc cas du 

di sque toumant déjà traité [ 15,17], la résistance Rt de transferi de charge (taille de 

la boucle HF) diminue quand la polari sation augmente de telle sorte que le produit 

R ti reste pratiquemcnt constant et proche de lO m V. On retrouve également que la 

fréquence caractéristique de la boucle HF et ce ll e de la premicre boucle inductive 

augmentent avec la polarisation. 

Plusieurs mécani smes de l'él ectroc ri stalli sation du zinc ont déjà été proposés 

dans la littérature [2-9]. Les mesures d'impédance élect rochimique ont confirmé 

[ 17] que la décharge des íons zincate se déroule e n deux étapes successives 

znii + e

Zn I + e-

znl 

Zn 

( 1 ) 

(2) 

sans parvenir à me ttre en évidence les étapcs chim iques de déshyd roxylation, 

probablement rapides ct indissociables du trans fert de charge. En outre, il paralt, 

se lon cette é tud e anté ri e ure, que les principaux phénomênes révé lés par la 

méthode d ' impédance é lcctrochimique sont, dans Jc cas de la cro issancc des dépôts 

compacts d e zinc, le transfert de c harge, la relaxalion de la concentration de 

l'intermédiaire zni, e t celle de l 'am incissement de la couche conductrice 

interfaciale qui s ubsi ste sur l' é lec trode . Ces phénom e nes corrcspondent, 

rcspectivement, dans l'o rdre des fréquences décroi ssantes, aux troi s boucles des 

diagrammes de la Figu re III .3.8. 

a) Innucnce des billes de vcrre 

L'impact des billcs de verre sur l 'électrode polarisée galvanostatiquement 

provoque des nuctuations du potentiel. Ces nuctuations, bien que d'amplitude plus 

petite que la perturbation imposée pour mesurer l'impédance, apparaissent comme 

un bruit parasite et pcrturbent la mesure. Afin d'obtcnir un diagramme ayant une 

précision acceptable, il a été nécessai re d'augmenter le temps d'intégration pour 

amélio rer le rapport signal/brui t. Les diagrammes ont été obtenus c n multipliant 

le temps d' intégration par 10. De cette façon, aux fréquences inférieurcs à lO Hz, 

chaque mesure correspond à la moyenne de 10 pé riodes et a ux fréquences 

supérieures à 10 Hz , ou le temps de mesure est fix é à 1 s, le nombre de périodes 

dépend de la fréqucncc du s ignal imposé. 
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La Figure III.3.9a présente un diagramme d'impédance obtenu à 20 mA.cm· 2 

et avec une concentration des billes de 2% dans l'électrolyte circulant à 120 cm.s· 1. 

Une concentration plus importante en billes présente le même diagramme avec 

une petite augmentation sur la résistance d'électrolyte Re. La Figure 111.3.9b 

montre la variation de Rc avec la concentration de billes. qu i se vérifie à 

n'importe quelle densité de courant. 

Les diagrammes obtenus avec billes de verrc sont stables, mêmc apres 1 h de 

polarisation et ne montrent aucune différencc signi ficative avec ceux obtenus 

avec circulation d'électrolyte en absence de billes. à l'exception de l'effet sur la 

résistance d'élcctrolyte. 

Ces résultats nous montrent que l'impact des particulcs de verre sur 

l'électrode ne modifie pas la cinétique de l'électrocristallisation du zinc. Si l'on 

peut concevoir que les billes puissent modificr la conccntration de l'intermédiaire 

Z n I ou bien l'épaisseur de la couche conductrice, les mesures à três bassc 

fréquence, ou ccs effcts sont visibles, ne réve lent pas de modification du 

comportement de l'électrode moyenné dans le tcmps. 

La seule information que les mesures d'impédance fournissent est 

l'augmentation de Rc en fonction de la concentration des billcs dans l'électrolyte 

(Figure 111.3.9b). On observe une tendancc dans le même sens quand on augmcnte 

la vitesse de circulation à concentration de billes donnée. 

Or, une bille isolante qui s'approche d'une électrode polarisée perturbe la 

dist ribution ·du c hamp de potentiel au voisinage de l'électrode, ce qu i provoque un 

effet d'écran. L a résistance d'électrolyte, qui dépend des paramêtres géométriqucs 

de la cellule ct de la conductivité de l'électrolyte, peut être innuencée par les billes 

de verre de deux façons : (a) en arrivant dans le canal (spécifiquement dans 

l'espace compris entre la prise de la référence et le collecteur), lcs billes isolantes 

provoquent une augmentation de la résistivité moyenne de l'élcctrolyte et, par 

conséquent, la résistance d'électrolyte Rc est augmentée ; (b) au moment du choc 

entre les billes et le collecteu r une partie de la surface active de l'électrode est 

écrantée, ce qui amcne aussi à une augmentation de Re . La mesure de D.Re à partir 

de l'impédance haute fréquence foumit une valeur moyenne ne pcrmettant pas de 

séparer la contribution du canal de celle de la surface de l'électrode. 
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li existe dans la littérature des travaux qui détcrmincnt la relation entre la 

variation de la rési stance d'électrolytc, ôRc. et le rayon r d'unc seule bille isolante 

posée sur l'électrode : les travaux théoriques de Newman et Miksi s [ 69] et de Sides et 

Tobias [70] donnent une variation de 6 R e proponionnclle à r3, tandis que lcs 

résultats expérimentaux de Sahar [62] montrent une proportionnalité entre 6R c et 

r2. La complexité de notre systcme à circulation de nombreuses particules ne 

permet pas de déterminer une relation entre 6 R e e t !e rayon des billes. 

b) In fluence des bi lles de zinc : 

En raison de la dérive du systeme en présence des billes de zinc 

(dépolarisation du potentiel de l'élcctrode), les diagrammes d'impédancc n'ont pas 

pu être obtenus avec un temps d'intégration long comme pour lcs billes de verre. 

Pour améliorcr !e tracé, on a effcctué les mesures avec davantage de points (10 

fréquences par décadc) . 

La Figure III.3 .10 présente !c diagramme de l'électrode de zinc obtenu apres 

10 minutes e t 1 heure de polarisation à 1 O mA.cm-2 en présence de 2% de billes de 

zinc. Si l'on augmente !e temps de polarisation, la valeur de Rt diminue et la 

capacité C augmente, en conservam le produit RtC constam, jusqu'au moment ou le 

diagramme change de forme en basse fréquence les boucles inductives 

deviennent capacitives et en haute fréquence on atteint des valeurs de capacité 

voisines de 0,2 mF.cm-2. 

Cette évolution des diagrammes d' impédance et la morphologie des dépôts 

obtenus en présence des billes de zinc (Figure rii.3.4) sont en accord avec les 

observations de Wiart et ai [ 17] sur l'électrocristallisation du zinc en milieu alcalin 

contenant des ADZ. 

Ces résultats confi rment donc que lcs ADZ déstabilisent la croissance des 

dépôts compacts en faveur des dépôts irréguliers, voire spongieux. Par contre, les 

chocs des particules de zinc retardent cette dégénérescence des dépôts compacts. 

Une faible réduction de la résistance d'é lcctrolyte a été observée en 

présence des billes de zinc. Une augmentation de la concentration des billes 

diminue encore la valeur de Re. Bien que faible (5% de réduction pour une 

concentration de 4% en billes), cette diminution systématique de Re quand on 
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ajoute des billes dans l'é lcc trolytc suggerc dcux effets : (a) une augmentation de la 

surface activc de l'électrodc au momcnt dcs chocs des panicules de zinc et (b) une 

diminution de la résistivité de l'électrolyte due au caracte re conducteur des billes. 

On peut ainsi résumer l'influence des chocs des billes sur 

l'électrocristallisation du zinc 

Les chocs des billes de verre sur le collecteur pendant 

l'électrocristallisation provoquent des excroissances avec une microrugosité 

tellement fine qu'elle dorwe à l'ensemble de la surface ·du dépôt un aspect brillant. 

L 'approche des billes de ver r e vers le co llecreur provoque une 

perturbation des lignes de courant au voisinage de l'électrode qui se traduit par 

une augmentation de la résistance d'électrolyte, due à l'augmentation de la 

résistivité moyenne de l'électrolyte et au blocage de la surface de l'électrode. 

- Les chocs successijs des billes de zinc sur le collecteur ont tendance à 

empêcher le dépôt spongieux de se développer, malgré la présence des ADZ dans 

l'électrolyte. 

- La présence des billes conductrices au voisinage du collecteur provoque 

une diminution de la résistance d'électrolyte provenant d'une augmentation de la 

conductivité moyenne de l'électrolyte et d'une augmentation de la surface active 

au moment du choc. 

III.3.2.2. Domaine de polarisation anodique 

Comme .Je montre la Figure III.3 . 11, les diagrammcs d'impédance obtenus 

pendant la dissolution de l'électrode de zinc préscntcnt 4 bouclcs : une boucle 

capacitive à haute fréqucnce (HF) suivie, aux fréquences décroissantes, d'une 

boucle inductive, une autre boucle capaciti v e à basse fréquence (BF) et enfin une 

autre boucle inductive. 

Une augmentation de la polarisation entraí"ne une augmentation de toutes 

Jes fréquences caractéristiques des boucles. Des diagrammes d'impédance 

similaires ont déjà été obtcnus avec une électrode à disque toumant [ 15,18]. 



1 1 5 

L' influence du temps sur l'impédance de l'é lcctrode est montrée sur la 

Figure 111.3 .12. On remarque l'écrasement et la diminution de taille de la boucle 

capacitive HF ainsi que l'augmentation de la taille de la boucle capacitive BF, au 

cours du temps d'électrolyse. Les valeurs des capacités déduites de la boucle HF 

augmentent de 0,4 mF.cm- 2 (diagramme a) à 0,8 mF.cm-2 (diagramme b). A une 

polaris ation plus élevée, la valeur de la capacité peut atteindre plus de 2 mF.cm- 2. 

Tous ces phénomcnes sont en acco rd avec l'idée d'une form ation lente d 'une 

couche poreuse sur la surface de l'é lectrode. 

Récemment, un modele cinétique a été proposé pour la dissolution active du 

zinc dans l'électrolyte KOH 5M + ZnO 0.5M ( 18]. A partir de mesures d'impédance, les 

auteurs montrent que la dissolution du méta l se fai t principalement au fond des 

pores d'une couche poreuse conductrice. Le modele explique les 4 boucles des 

diagrammes d'impédance de la maniere s uivante : (a) l'écrasement de la boucle 

capacitive HF reflete la pénétration du courant dans les pores ; (b) la premie re 

boucle inductive correspond à la présenc e de l'intermédiaire znl dans l'interphase 

réactive ; (c) la boucle capacitive BF est le résultat d'une précipitation des produits 

de di ssolution et de la diffusion des ions znll au fond des pores vers l'électrolyte et 

(d) la toute demiere boucle inducti ve est la conséquence de la lente réduction de la 

longueur des pores a vec l'augmentation de la polarisation. 

Tous ces résultats sont en accord avec l'observation du noircissement de 

l'électrode sous polarisation, décrit au paragraphe III.3.1.2. 

L'ion si licate est utilisé dans des électrolytes alcalins saturés e n ions zincate 

principalement pour son effet stabilisant. Les trav aux dans la litté rature montrent 

que la précipitation de l'oxyde de zinc a un rôle catalytique su r la décomposition 

des solutions sursaturées en zincate et que le si licate, e n s'adsorbant sur l'oxyde, 

inhibe cet effe t catalytique (23,26]. li est aussi connu que la présence de l'ion 

silicate augmente la capacité de c ha rge des accumulateurs élec trochimiques 

utilisant des électrolytes alcalins [25,54]. 

Pour vérifier s i l' ion si li cate exerce une influence sur le mécanisme de 

dissolution du zinc, on a étudié l 'impédance é lectrochimique d 'un e électrode 

toumante de zinc dans un électrolyte de composition KOH 8M + ZnO 0,8M sans et 

avec l' add ition de 10 g/1 de si licate de potassium. Le cho ix de ceue solution moins 
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concentrée en ions zincate repose sur le fait qu'elle reste stable sans additif. Une 

solution sursaturée, en absence de silicate, commence à se décomposer des la fin de 

sa préparation [23]. 

Les diagrammes d'impédance obtcnus avec les deux électrolytes (sans et 

avec silicate) ont présenté le même comportement général que celu i que nous 

venons de décrire. La seule différence à signaler concerne l'évolution de la 

capacité C calculée à partir de la boucle capacitive HF : tandis que, en absence de 

silicate, les valeurs de C peuvent aueindre plus de 3 mF.cm-2 au bout d'une heure 

de polarisation, en présence de silicate les capacités ne dépassent pas 1,4 mF.cm-2. 

Ce résultat est en accord avec les conclusions de Lewis et Turner [71] selon 

lesquels la capacité de double couche est sensiblement diminuée en présence de 

si li cate indiquant une adsorption spécifique des ions silicate sur la surface de 

l'électrode. 

Les ions silicates n 'empêchent pas la formation d'une couche poreuse de 

produits d'oxydation sur la surface de l'électrode, mais ils retardent son 

développement. 

a) Innuence des bille s de verre 

Les diagrammes d'impédance de l'électrode de z inc soumise à l'impact de 

particules de verre présentent, en général, la même forme que celles décrites 

antérieurement, dans l'électrolyte s ans particules. Cependant, les capacités 

dédui tes de la boucle HF sont toujours plus pctites en présence de particules de 

verre : au cours du tcmps, selon la pola ri sation, elles atteignent au maximum 

1,4 mF.cm-2. 

Sur la Figure II1.3.13 (a et b) , on peut voir l'évolution du diagramme 

d'impédance au cours du temps pour l'électrode de zinc soumise à une polarisation 

de 6 mA.cm-2. 

Une différence est à signalcr sur l'évolution de la boucle capacitive BF. La 

taille de cette boucle (RB F ) a plutôt tendance à diminuer dans les mêmes 

proportions que celle de la boucle capacitive HF (R1), de telle sorte que le rapport 

RsFIRt reste constant. Sur la Figure III.3.13c, on peut voir la comparaison entre 
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l'évolution de la relation Rs FIRt au cours du tcmps sans et avec billes de verre. De 

plus, si l'on compare lcs figures III.3.13 et III.3.12, on observe que, cn présence des 

billes de verre, la fréquence ca ractéristique de la boucle BF reste pratiquement 

inchangée au cours du temps de polarisation. 

Dans le modele de dissolution récemment développé [18], la précipitatíon et 

la díffusion des íons znii sont à !'origine de la boucle capacitive BF des diagrammes 

d'impédance. Une augmentation de sa taille, associée à la diminution de sa 

fréquence caractéristique, doit correspondre à un ralentissement de la diffusion 

des íons díi à un épaississement de la couche poreuse. 

Or, on avait déjà remarqué que, sous l'impact des billes de verre, la surface 

de l'électrode présente un aspect plus brillant et moins c raquelé (Figu re 111.3.6). 

Ceci, associé au fait que le rapport Rs FIRt et la fréquence caractéristique de la 

boucle BF restent inchangés au cours du temps de polarisat ion, suggêre que lcs 

chocs des billes de verre n'empêchent pas totalement la formation d'une couche 

sur la surface de l'électrode, mais ils inhibent son développement. 

Par ailleurs, de même que du côté cathodique. on a remarqué une petite 

augmentation de la valeur de la résistance d'électrolyte Re en présence des billes 

de verre. 

b) In nuence des billes de ~inc : 

Les diagrammes d'impédance correspondant à la dissolution de l'é lectrode de 

zinc sont présentés sur la Figure III.3.14. On observe l'absence totale de la boucle 

capacitive BF. De plus, les capacités déduites de la boucle capac itive HF sont 

toujours plus faibles (0,5 mF.cm-2 au maximum) que celles obtenues sans billes, 

malgré la forme três écrasée de cette boucle. 

D'aprês la Figure III.3.15 qui montre l'évolution de l'impédance au cours du 

temps d'électro lyse, la capacité a plutôt tendance à diminuer (0,47 mF.cm-2 et 

0,34 mF.cm-2, pour les diagrammes a et b respectivement). 

Ce résultat ainsi que l'absence de Ia boucle capacitive BF indiquem que la 

couche poreuse ne se forme pas sur l'électrode. Cec i est en accord avec 
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l'observation de la surface de l'électrode ne révélant pas la présence d'une couche, 

mais seulement la forte microrugosité de l'électrode attaquée (Figure III.3.7). Cette 

microrugosité peut être à !'origine de l'écrasement de la boucle capacitive HF. 

Comme cela a déjà été dit au paragraphe III.3.1, les billes de zinc modifient la 

composition de l'électrolyte par formation des ions zincate dissous, les ADZ. On sait 

aussi que ces espêces jouent un rôle particulier sur l'électrocristallisation du zinc 

en transformant les dépôts compacts en spongieux. Nous avons donc décidé 

d'examiner aussi l'influence de l'électrolyte modifié sur la dissolution du zinc en 

absence des chocs des billes. Pour cela, nous avons utilisé une électrode toumante 

de zinc (s = 0,2 cm2). 

L'électrolyte, KOH 8M + ZnO 1 ,8M + Silicatc 1%, a été modifié de deux façons 

A: Des ADZ ont été créés par électrolyse en utilisant une contrc-élcctrode de 

zinc. Une densité de courant cathodique, ic = 5 mA.cm· 2, a été imposée 

pendant lh30min à l'électrode de zinc tournant à 600 tours.min-1. Un 

diagramme d'impédance tracé pendant cette électrolyse a confirmé la 

formation d'un dépôt spongieux. Puis les électrodes ont été enlevées et c e 

même électrolyte, contcnant des ADZ provenant de l'anode de zinc, a été 

utilisé pour étudier l'influence des ADZ sur la dissolution du zinc. 

B : 10 g d'une poudre de zinc pur (99,9%) ont été ajoutés à 250 ml d'électrolyte 

de façon à créer des ADZ par dissolution du zinc au potentiel de rcpos. 

Avec ces deux électrolytes modifiés, les diagrammes d'impédance ne 

montrent pas de boucle capacitive BF, même aprês 1 heure de polarisation à la 

densité de courant anodique de 10 mA.cm-2, appliquée sur l'électrode de zinc 

tournant à 2500 tours.min-1. En effet, la fréquence au sommet de la boucle 

capacitive HF reste élevée et les capacités sont faibles (au maximum 0,5 mF.cm-2) . 

Les diagrammes ont la même forme que ceux de la Figure III.3.15, cependant avec 

une différence : tout en restant faibles avec le disque tournant, les capacités ont 

tendance à augmenter avec le temps de polarisation, tandis qu'avec le collecteur 

sous l'impact des billes de zinc, J'évolution est inversée. 

Pour retrouver la boucle capacitive BF, il faut faire tourner l'électrode à 

moins de 500 tours.min·l. 
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Avec l'électrolyte modifié du type B, on a remarqué que l'effet de disparition 

de la boucle BF dépend du temps d ' immersion de la poudre de zinc dans 

l'électrolyte : un diagramme tracé aprcs 3 heures d'immersion de la poudre révele 

encare la boucle capacitive BF, tandis qu'au bout de 26 heures elle disparalt 

complctement. 

Ces rés ui tats montrent que la présence des ions zincate dissous 

anodiquement (ADZ) exerce une influence sur le mécanisme de dissolution du 

zinc : la couche poreuse à travers laquelle la dissolution du zinc se déroule à faible 

densité de courant anodique (i < 80 mA.cm-2) n'existe pas en présence des ADZ ou 

bien elle met un temps plus long à se forrner. Ceci est confirmé par l'observation 

de l'électrode tournante qui. aprês polarisation anodique dans les électrolytes 

modifiés, révele nettement les grains c ri stallographiques du zinc (Figu re 111.3.16). 

En outre, avec l 'électrolyte contenant des ADZ, l'électrode présente une 

microrugosité trcs prononcée qui peut expliquer l'augmentation de la capacité au 

cours du temps de polarisation. La comparaison des Figures 111.3.16 et III.3. 7 

montre que les chocs des billes de zinc réduisent la rugosité de l'électrode. 

D'aprês le modele de dissolution récemment développé [ 18]. la boucle 

capacitive BF est le résultat d'une précipitation dcs produits de dissolution et de la 

diffusion des ions znii du fond des pores vers l'électrolyte. Ceci est vrai, bien 

entendu, quand la couche poreuse existe sur la su rface de l'électrode. 

Pour expliquer l'effet de la rotation de l'élcctrode à disque, il faut admettre 

l'existence au sein de l'électrolyte d'une espcce peu concentrée (appelée ADZ) 

résultant de la dissolution du zinc et capable d'influencer le mécanisme de 

l' é lectrocristalli sation et cclui de dissolution du zinc. La modification du 

mécanisme de dissolution anodique par cette espcce consisterait à empêcher la 

formation de la couche de produits de dissolution. et cette espêce serait consommée 

dans le processus de solubilisation du zinc. Alors, une convec tion accélérée peut 

favoriser l'apport de l'espcce vers l'électrode et par suíte la disparition de la 

couche. 

En résumé, les billes de zinc empêchent dane la formation de la couche 

poreuse su r la su rface de l'électrodc par la création des ADZ au sein de 

l'électrolyte. En outre, ces mêmes espcccs ont tendance à acccntuer la corrosion 

mais les chocs des billes parviennent à nivelcr la surfacc de l'électrode corrodée. 
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III.3 .2.3. Poten tiel de repos 

L'électrode de zinc, même au potentiel de repos E0 se rccouvre d'un couche 

fine de couleur gris foncé. Naus avens cxaminé l'cffct de l'impact des particules de 

verre ou de zinc sur cette couche formée en abscnce de polarisation. Les mesures 

ont été faites potentiostatiquement. 

La Figure III.3.17 présente les diagrammes de l'électrode de zinc maintcnue 

au potentiel E0 dans l'électrolyseur à circulation d'électrolyte sans particules (a), 

avec billes de zinc (b) et avec billes de verre (c) . En absence des particules, !c 

diagramme présente la forme de deux boucles capacitives en accord avec !e 

comportement de l'électrode de zinc à faible surtension cathodique déjà décrit dans 

la littérature [ 14] et dans !e chapitre II de ce mémoire. Aprês une heure au 

potentiel E0 , l'électrode présentait une coloration grisâtre indiquant la présence 

d'une fine couche de produits d'oxydation. La Figure III .3.18a présente la 

micrographic de cette électrode, ou l'on peut encare voir les rayures du polissage 

mécaniq ue. 

Les chocs des billes de zinc sur l'électrode ne modifient pas la forme du 

diagramme d'impédance mais les deux boucles capacitives présentent une 

distribution de fréquence différente, comme le montre la Figure III.3.17b : la 

boucle HF présente une fréquence caractéristique d'environ 3 kHz et donne une 

capacité aux alentours de 100 J.LF.cm-2. La fréquence au sommet de la deuxieme 

boucle capacitive étant plus élevée que celle du diagramme a, elle correspond à un 

processus diffusionnel plus rapide dans une couche moins épaisse. La Figure 

111.3 .18c montre l'aspect superficiel de l'électrode qui a été davantage corrodée 

sous l'impact des billes de zinc. 

L'impédance de l'électrode de zinc à .Eo et sous l'impact des billes de verre 

présente toujours une dispersion de fréquence tel le que les deux boucles 

capacitives ne sont pas bien séparées, com me le montre la Figure III.3 .17c. 

L'observation du collecteur à travers la cellule montre une surface extrêmement 

brillante dês que les billes touchent l'élcctrode, confirmée par la micrographie de 

la Figure III.3.18b ou l'on voit un effet de nivellement. Cet effet s'obtient lorsque 

l'impédance est plus grande en basse fréquence (Figure III.3.17c) avec 

modification de la distribution des fréquences, indiquant encore une modification 

du comportement de la couche superficielle. 
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L 'injluenee des e/zoes des partieules sur le eolleeteur maintenu 

sous polarisation anodique ou au potentiel de repos peut être ainsi 

résumée : 

- Les chocs des billes de verre exercent un effet de brillantage sur la 

surface de l'électrode de zinc. 

- Les mesures d'impédance ont montré que ces chocs n'empêchent pas 

totalement la formation d'une couche poreuse de produits d'oxydation sur la 

surface de l'électrode, mais ils inhibent son développement. 

- Les ADZ créés par les billes de zinc empêchenc la formation de cette couche 

sur la surface de l'électrode, mais les chocs des billes sur le collecteur parviennent 

à réduire la microrugosité de l'électrode corrodée . 

111.3.3. Analyse spectrale des fluctuations de potentiel 

Les micrographies re latives à l'électrode de zinc effectuées apres 

polarisation cathodique ou anodique ont montré que lcs chocs de particules, 

qu'elles soient isolantes ou conductrices, provoquent dcs modifications sur les 

morphologies des dépôts et des électrodes ayant subi la dissolution. L'analyse de la 

courbe courant-tension, tracée dans des conditions stationnaircs, ne permet pas 

d'expliquer ces différences de morphologies. Puisqu'elle ne permet d'accéder qu'à 

l'étape la plus lente qui limite la vitesse des processus, cette étapc nc paraft pas 

être modifiée par la présence des particules. 

Les mesures d'impédance électrochimique, qui nous renseignent sur la 

cinétique des divers processus mis en jeu, ont montré que Je comportement moyen 

de J'électrode dans !e t~mps n'est pas beaucoup changé en présence des particules. 

Cepcndant, quelques effets comme (i) l'amincissemcnt des couches superfici elles 

par lcs impacts mécaniqucs des billcs su r le col lccteur polarisé anodiquement, (ii) 

la modification de I 'électrolyte due à la présence dcs billes de zinc qui se corrodent, 

et (iii) la pcrturbation des lignes de courant au voisinage du co llccteur par 

l'approche des billcs, ont pu être mis cn évidencc. 

Naus avons vu pendant la mesure des diagrammes d'impédance que les 

fluctuations de potentiel résultant des chocs des billcs, bien que d'amplitude plus 

fa ible que la perturbation nécessaire pour mcsurer l'impédance détérioraicnt la 



129 

précision de la mesu re. La réponse du systême, mesurée par l'impédance, résulte 

d'une intégration dans !e tcmps des signaux de courant et de potentiel. Donc, les 

fluc tuations de potentiels observées sont moyennées, cc qui fait que l'information 

qu'elles cont iennent n 'apparalt pas dans l'impédancc . Pour rcmontcr à cette 

information, on a été conduit à utiliser la technique du bruit électrochimique qui 

consiste à étudier les fluctuations générécs par !e systême lui-même, sans qu'il soit 

nécessairc de !e perturber, c'est-à-di re simplement en "l'écoutant". 

Pour obtenir les en registrements temporels du potentiel e t les densités 

spectrales de puissance (d.s.p.) correspondantes, on a utilisé les techniques 

décrites dans !e paragraphe 111.2.6. 

a) Fluctuations de potentiel en absence des particules 

Tout d'abord, on a examiné s i la circulation de l'élcctrolyte donnait quelques 

fluctuations de potentiel, même en absence des billes. La Figure 1Il. 3. 19a présente 

la d.s.p . 'V v des fluctuatio ns du potcntiel de l'électrode de zinc polarisée 

cathodiqucmcnt à ic = 10 mA.cm-2 avec une vitesse de circul ation de 120 cm.s· l. En 

faisant varier la vitesse, on trouve des spectres s imilaires, sans modi fic at ions 

significatives. La polarisation a une petite influence : en général, une polarisation 
anodique présente un niveau de 'V v à basse fréquence ( < 10 Hz) légêrement 

inférieur. 

Le spectre est scnsible, par contre, à des inhomogénéités de l'é lectrolyte : la 

présence de bulles d'ai r résiduelles peut donner dcs prob lêmes de recoupement des 

d.s.p. dans les différentes gammes de fréquences anal ysées. Afi n d'obtenir une 

meilleure homogénéité, on laissa it l 'é lectrolyte c ircule r dans l'électrolyseur 

pendant une demi-heure environ avant de commencer lcs mesures. 

Ce spectre représente la d.s.p. du "bruit de fond" pour cette étude qui 

s'explique sans doute par la présence des microbulles de l'électrolyte et par les 

fluctuations provenant de l'électrocristallisation ou de la dissolution de l'électrode. 

b) Fluctuations en présence des billes de v erre 

Quand on fait circuler les bill es de verre dans l'électrolyscur, les spectres 

obtenus présentent toujours la forme de celui de la Figure III.3.1 9b. Un plateau aux 
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basses fréquences est suivi, au-delà de la fréquence de coupure fc 1 , d'une 

décroissancc de pente plus ou moins constante, ct d'un dcuxicmc platcau, beaucoup 
plus court, lui-même suivi au-delà de la fréquence de coupure f c 2 d'une 

décroissance de pente variable. Ces deux fréquences dépendent de la vitesse de 

circulation de l'électrolyte : quand on augmente la vitesse. elles se décalent vers 

une valeur plus élevée, comme le montre la Figure III.3.20. 

La concentration dcs billes joue sur le niveau des plateaux, sans changer les 

fréquences. comme l'illustre la Figure 111.3.21. 

En étudiant l'influence de la polarisation. on s'est apcrçu qu'aux densités de 

courant supérieures à lO mA.cm-2 environ, les d.s.p. étaient pratiquement 

indépendantes du signe du courant par exemple, à la densité de courant de 

20 mA.cm -2, qu'elle soit cathodique (ic) ou anodique (ia). les spectres pouvaient 

être superposés. A des densités de courant plus faibles. la différence se faisait en 

basse fréquence, ou le niveau de 'V v est supérieur lorsque le courant est 

cathodique. Tous ces effets sont illustrés sur la Figure 111.3.22. D'apres ccttc figure, 

on voit aussi que, au-delà d'une densité de couran t de 20 mA.cm- 2, une 

augmentation de la polarisation implique une augmcntation du niveau de 'V v 

identique dans toute la gamme de fréquences. donc sans modifications des 

fréquences de coupure. De plus, à une faible polarisation, les fréquences de 

coupure sont à peine visibles. Un spectre obtenu à courant nul se confond avec 

celui du "bruit de fond". 

Le fait que les fréquences de coupure ne dépendent que de la vitesse de 

circu lation de l'électro lyte nous ont amené à expliquer les fluc tuations de 

potentiel par le phénomene d'écrantage de l'électrode par l'approche dcs billes. 

Comme il a déjà été mentionné au paragraphe III.3.2. 1, quand les billes 

s'approchent de l'électrode, elles perturbem par effct d'écran les ~ignes de 

courant au voisinage de l'électrode, ce qui provoque une variation de la résistance 

d'électro lyte. Si les fréquences de coupure des d.s.p. sont reliécs au temps 

d'écrantage, une vitesse plus rapide de l'électrolyte amene à des temps de séjour 

plus courts des billes sur l'électrode et, par conséquent, ces fréquences de coupure 

augmentcnt. C'est bien ce que l'on observe expérimentalcment (Figure 111.3.20). 

Pour essayer de confirmcr et quantifier cc raisonnement, on a mesu ré 

simultanément les fluctuations du potentiel et de la résistance d'électrolyte 

(impédance haute fréquence du collecteur) en utilisant la procédure décrite au 
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paragraphe III.2.6. En utilisant dcux cntrées du converti sseur analogique

numérique de l'analyscur de spcctres, on peut mesurcr en même temps les 

fluctuations du potentiel V du collectcur et de la tension VR e qui donne acces aux 

fluctuations de la résistance d'élcctrolyte (ôVRc =aôRe avec a= 19 mV/0 ). La 

Figure 111.3.23 préscnte les d. s.p. dcs deux s ignaux à deux polarisations différentes 

dans le domaine de polarisation cathodique et anodique. On voit que les dcux 

fréquences de coupure se retrouvent su r le spectre de la rés is tancc d'électrolyte, à 
n'importe quelle polarisation. On observe aussi que le niveau de 'V v R e ne change 

pas avec lc courant. 

Sur la Figure Ill.3.24, on 

fluctuations du potentiel , V( t), 

peut vo ir 

et de la 

les en registrements temporels dcs 

résistance d'électrolyte, R e ( t), 

correspondant aux d.s .p. de la Figure III.3.23 à 120 mA.cm-2. Pour chacun des 

courants, cathodique et anod ique, si l'on multiplie l'enregis trement tcmporel Re( t) 

par le courant, on obticnt l'enregistrement tem porei de la chute ohmique 1.6 R e(t) 

qui est parfaitement superposable à cc lui du potcntiel V(t) correspondant (avec 

invcrsion du s igne dans le cas du courant cathodique, év idemment). 

Or, ce que l'on vient de faire est tout s implement la vérification de la 

relation : 

ô V(t) = l.ôRe(t) ( l) 

Donc, si la relation ( l) se vérifie, on peut considérer que les fluctuations du 

potentiel du collecteur proviennent entierement de la variati on de la résistance 

d'électrolyte li ée à un écrantage de l'élcctrode au moment du choc des billes. Dans 

ce cas, les d.s.p. doivent donc être corrélées de la façon suivante : 

(2) 

'I' V R e = a2 'I'Re (puisque ô VRe = a ô Re) 

d'ou 

J2 
'I' V - a 2 'I'VRe (3) 
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Cette relation est bien vérifiée su r la Figure III.3.23, car si l'on multiplie les 

spectres de la résistance d'électrofyte par te facteur J2 /a 2, on obtient des spectres 

parfaitement supe rposab les aux spect re s de fluctuations de potentiel 

co rre spondant s. 

La relation (1) est d'autant mieux vérifiée que la polarisation est élevée 

(plus te courant I est importam. plus la chute ohmique est grande) et/ou que la 

concentration de billes est grande (plus les chocs sont nombreux, plus Ll Re . et donc 

la chute ohmique, sont importants). 

11 est clair que les enregistrements de la Figure III .3.24 ne permettent pas de 

sépare r les événements é lémentaires pour connaitre leurs fo rmes. Il s 

représentent, en fait, un effct de groupc ou plusieurs billes touchent le collecteur 

en même temps. 

Pour visualiser l'événement é lémentai re qui correspond à l 'effet du choc 

d'une bille sur le collecteur, nous avons effectué des acquisitions avec une 

concentration três. faible des billes dans l'é lec tro lyte (0,08%). La Figure III.3 .25 

présente les e nregistrements temporcls du po tentiel e t de la résistance 

d'électrolyte pour une polarisation cathodique de 120 mA.cm-2. On pcut voir que 

les fluctuations Ll R c(t) sont toujours positives, c'est-à-dire que la résistancc 

d'électrolyte augmente en présence des billes de verres, et que les fluctuations du 

potentiel sont toujours dirigées dans le sens d'une surpolarisation. De plus, on 

observe une parfaite concordance entre les trans itoires élémentaircs apparaissant 

dans les enregistrements V(t) et Re (t). L'enregis trement temporcl C a é té obtcnu 

en multipliant Re(t) par -1 (inversion du sens) pour pouvoir le comparer avec 

l'enregistrement V(t). 11 est intéressant de remarquer ici l'ordre de grandeur 

faible de Ll R e. En effet, notre technique cst capable d'étudicr des variations de 

résistance d'électrolyte de l'ordre de to-2n. 

A partir de ces enregistrements, on peut distinguer deux formes de 

transitoires (s ignalés par I et 11 sur la Figure III.3.25a), selon la perturbation 

produite par la bi ll e. On peut imaginer deux situations : la billc s'approche du 

collecteur e t le touche (1), ou elle passe devant !e co llecteur sans te toucher (11). 

Dans lcs deux cas, c ll e provoque une pe rturbation des lignes de courant qui se 

traduit par une fluctuation LlRe et donc par une fluctuation Ll V = I.LlR e . On vcrra 

par la suíte avec lcs billes de zinc que ccttc interprétation de transitoires est 
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parfaitement justifiée. La Figure IIT.3.26 présente la d.s.p. correspondant aux 

enrcgistremcnts temporels de la Figure 111.3.25, ou la rclation (3) est à nouveau 

bien vérifiée, ceei même lorsque les chocs billes-collcctcur sont peu nombreux. 

Avec ceue concentration faible de billes, on a vérifié l'influencc de la 

vitesse de circulation de l'électrolyte. On peut voir sur les enregistrements 

temporels de la Figure III.3 .27 que les événements sont plus courts et plus 

fréquents quand la vitesse de circulation augmente, cc qui donne une 

augmentation des fréquenccs de coupure de la d.s.p. correspondante (Figure 

II1.3.27c). 

La forme des événements (1 ct 11 de la Figure III.3 .25a) peut expliquer les 

deux fréquences de coupure f c 1 ct fc 2 dcs d.s.p. Si le transitoire du type 11 

renseigne sur le temps de passage entre I 'élcctrode de référence et l'élcctrode de 

travai l de billes qui ne touchcnt pas l'électrode, celui du type I donne, en plus de 

ce temps de passage, le tcmps d'approchc des billes tout prcs du collectcur. Ceci est 

confirmé sur le transitoire 6 R e (t) par le fait que le temps co rrespond an t au 

passage de la bille entre les deux électrodes est p lus grand que lc tcmps d'approchc 

(ou de séjour) de cctte bille prês du collecteur. Par ailleurs, lc déplaccmcnt dcs 

billes entre les deux électrodes qui correspond au transitoi re ayant une constante 

de temps plus longue doit êtrc lié à la partie basse fréquence de la d.s.p. (fréquence 

de coupure fc 1) et I e temps de séjour, associé à la seconde parti e du transito ire du 

type I avec une constante de temps plus courtc doi t être lié à la partic moyenne 

fréquence de la d.s.p. (fréquence de coupure fc 2) (Figure III.3.26). 

Pour confirmer expérimentalement ce ra isonncment, on a changé la forme 

de l'élcctrode de façon à diminuer la possibilité des contacts billes-collecteur. Pour 

cela, on a utilisé une électrode plane affleurant seulement dans le canal, disposée 

dane paralle lement à l 'écoulcment du fluide. Sur les enregistrements temporels, 

on voi t nettement que les événements du type I sont três rarcs. La d.s.p. montre 

que le plateau basse fréquence reste inchangé par rapport à cclui obtcnu avec la 

configuration hab ituelle de l'électrode, mais le plateau qui précêde la fréquence 

de coupure fc 2 voit son niveau diminuer. Ceci confirme le lien entre la forme des 

transitoires et les fréquences de coupure de la d.s .p. 
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c) Fluctuations du flux des particules (À) 

11 a déjà été remarqué dans la littérature [72] que, dans des systcmes à 

circulation de particules, une inhomogénéité du flux peut faire que les particules 

se déplacent par paquets à cause, par exemple, de pulsations hydrodynamiques 

provoquées par la pompe. Dans ce cas, des fluctuations de concentration des 

particules arrivant sur le collecteur provoquent une modulation des fluctuations 

de potentiel et de résistance d'électrolyte : ceei se traduit par une modification des 

d.s.p. (par exemple, dans [72], apparaí't un plateau supplémentaire de niveau élevé 

en basse fréquence suivi d'une décroissance en 1/f2, le spectre haute fréquence 

n'étant pas modifié). 

Dans notre é lectrolyseur, la circulation se fait a priori de façon continue 

puisque la pompe centrifuge ne travaille pas par pulsations. Cependant, afin de 

confirmer l'interprétation des fréquences de coupure fc 1 et fc2 des d.s.p. 'V v ct 

'Jf v R e, on a analysé la réponse d'un phototransistor insé ré dans la cellule comme 

décrit au paragraphe III .2.7. En utilisant deux voies de mesure de l'analyseur, on a 

mesuré simultanément les fluctuations de la résistance d'électrolyte (6 R e) et du 

fl ux des particules (6 À.). 

Sur la Figure 111.3.28, on peut voi r les d.s.p. des fluctuations de la résistance 
d'électrolyte 'liVRe et du flux de particulcs 'I' v À. On voit que les deux fréquences de 

coupure f c 1 et fc 2 caracté ristiques du spectre 'V v R e, ne se retrouvent pas sur le 

spectre 'I' v À, ce qui écarte la possibilité d'attribuer une de ces deux fréquences de 

coupure à des fluctuations du flux de particules. La fréquence de coupure élevée 
(de l'ordre de 2 kHz) du spectre 'V v À est lide à la durée du passage d'une particule à 

travers le faisceau lumineux et ne dépend que de la vitessc de circulation de 

l'électrolyte. La Figure III.3.29 présente un enregistrement temporel du courant 
du phototransistor qui correspond au spectre 'V v À de la Figure III .3 .28. L 'amplitude 

des transitoires dépend du fait que la bille soit passée dans l'axe du faisceau 

lumineux (localisé au centre du canal) ou sur les bords du canal. La duréc de vie 

des transitoires correspond bien à la relation entre la largeur du faisceau 

lumineux et la vitesse de circulation de l'é lectrolytc. 
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d) Fluctuations en présence des billes de zmc 

En faisant circulcr les billcs de zinc dans l'électrolyseur, on a remarqué 

que, dês que les billes touchaient le collecteur polarisé, des transitoires de 

potentiel rapides apparaissaient sur J'oscilloscope. 

Les enregistrements temporels ont montré que J'on pouvait décrire ces 

transitoires par un saut brutal suivi d'une décroissance exponentielle avec une 

constante de temps 't inférieure à 100 ~s. La Figure III.3.30 présente les 

enregistrements tcmporels des fluctuations de potenticl du collecteur polarisé 

cathodiquement à 10 mA.cm·2 (a) et anodiqucment à 20 mA.cm·2 (b). On observe 

que les fluctuations sont dirigées dans te sens d'une dépolarisation, c'est-à-dire 

dans te sens anodique quand la polarisation est cathodique ct vice-versa. 

En étudiant l'influence de la polarisation, on a constaté que, à polarisation 

cathodique supérieure à 2 mA.cm·2, J'amplitude moyenne des transitoires était 

toujours située entre 2 et 4 mV dans les premieres minutes de polarisation. Un 

temps plus long à une polarisation donnée réduisait graduellement J'amplitude 

moyenne qui pouvait atteindre moins de 0,5 mV au bout d'une heure, les 

transitoires conservant la même constante de temps de relaxation. La Figure 

111.3.31 a présente J'évolution au cours du temps de la d.s.p. des fluctuations de 

potentiel du collecteur polarisé cathodiquement à 10 mA.cm-2, sous l'impact de 

billes de zinc (cone. = 2%). La courbe A, qui correspond à l'enregistrement 

temporel de la Figure III.3.30a, a été obtenue apres 5 minutes de polarisation alors 

que la courbe B montre la d.s.p. apres lh30 min à la même densité de courant. On 

observe une fréquence de coupure d'environ 3 kHz sur les deux cou rbes, en accord 

avec la constante de temps de 50 ~s des transitoire à relaxation exponentielle de la 

Figure 111.3.30a. Etant donné que le niveau 'I' v du spectre est directement 

p roportionnel à !'amplitude des transitoires, le niveau inférieur, à haute 

fréquence (HF), de la courbe B par rapport à la courbe A confirme le fait que 

J'amplitude des fluctuations HF diminue au cours du temps de polarisation. Aux 

fréquences inférieures au kHz , les spectres montrent une autre fréquence de 

coupure fc 1 voisine de 200 Hz, d'autant plus visible que le niveau de la partie HF est 

faible. On verra plus loin que cette partie du spcctre provient des fluctuations de la 

résistance d'électrolyte, d'une maniêre analogue au c as des bi lles de v erre. 
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Figure 111.3.31 : D.s.p. des fluctuations du potentiel de la Figu re 111.3.30. 

a) ic = 10 mA.cm-2 (A : t = 5 min; 8 : t = Ih 30 min) 

b) ia = 20 mA.cm-2 
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Dans le domaine anodique, !'amplitude des transitoires, toujours à relaxation 

exponentielle, dépend de la polarisation. On trouve, par exemple, une amplitude 

moyenne de 0,5 mV à 10 mA.cm-2, 1 mV à 20 mA.cm-2 (Figure III.3.30b) et de 3 mV 

à 120 mA.cm-2. Ces valeurs sont relativement stables au cou rs du temps. La Figure 

III.3.31 b présente la d.s.p. des fluctuations de potentiel de la Figure III.3.30b, ou 

l'on observe un changement de pente aux fréquences proches de 5 kHz, qui 

correspond à la constante de temps de 30 J.l.S des transitoires. Le niveau HF étant 

faible, les fréquences de coupure inférieures à 1 kHz se distinguem nettcment. 

Nous avons observé que la plupart des spectres présente un plateau HF, pas 

toujours net, suivi d'une pente variable (entre 1/f2 et l/f). Ccpcndant, avec une 

faible concentration de billes (< 0,4%) et faible polarisation (i < 20 mA.cm-2) , on 

trouve invariablement une pente e n l/f2, même si au cours du temps !e plateau HF 

devient moins visible à cause des fluctuations de la résistance d'électrolyte en 

moyenne fréquence. Avec une concentration de 2% en billes, une pente en 1/f2 

peut être obtenue si !e .spectre est tracé tout au début de la polarisation (< 5 min). 

Ces spectres sont montrés sur la Figure III.3.32. 

Que la polarisation soit cathodique ou anodique, la constante de temps des 

transitoires est d'autant plus petite que la polarisation est él evée : de 50 IJ.S à 

10 mA.cm-2, à 20 J.l.S à 120 mA.cm-2. 

Tous ces résultats montrent que le contact des billes conductrices avcc le 

collecteur polarisé provoque des fluctuations de potentiel du collecteur dans la 

direction d'une dépolarisation. On peut donc penser à un échange de charge 

électrique entre les billes, au potentiel de repos. et le collecteur polarisé à l'aide du 

galvanostat. 

Afin d'éliminer quelque influence toujours possible du circuit électronique, 

nous avons déconnecté le galvanostat et enregistré les fluctuations de potentiel du 

collecteur de zinc poli sous l'impact des billes de zinc, en absence totale de 

polarisation externe. La Figure 111.3.33a présente l'enregistrement temporel 

obtenu dans ces conditions, c'est-à-dire au potentiel de repos E0 • On observe une 

infinité de toutes petites fluctuations (6 V < 0,05 mV), ainsi que quelques 

transitoires, encore à relaxation exponentielle, avec des amplitudes dépassant 

1 mV. Or, si le collcctcur et les billes sont en zinc pur, il nc devrait pas y avoir de 

fluctuations puisqu'il n'y a pas de différence de potentiel au moment du choc. En 
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Figure 111.3.33 : Fluctuations de potentiel du co llecreur sous l'impact des billes de 

zinc (4%), en absence de polarisarion (Eo) ( 'IJ = 120 Cln .s· 1 ) . 

a) Enregistrement temporel V( r) 

b) A d .s .p . des fluc tuations L1 V( t) représenté en a). · 

B : d.s.p . du bruit de fond ( en absence de particules). 
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réalité, on sait que les billes sont constituées d 'un dépôt de zinc sur du polystyrene 

nickelé puis cadmié. De plus, même aprcs nettoyage, elles contiennent toujours un 

peu d'oxyde su r la surface zinguée. Ces raisons peuvent amener les billes à un 

potentiel de repos plus anod ique que celu i du collecteur de zinc soigneusement 

poli (ceei a déjà é té indiqué dans le chapitre précédent). Or, s'i l existe une 

différence de potentiel, si petite soit-elle, entre les bil les et le co ll ccteur, la 

réponse de celui-ci apres un contact avec une bille à un potenticl plus anod ique 

sera un saut de potentiel dans la di rection anodique, comme le montre la Figure 

111.3.33a. En utilisant une sé rie de billes décapées ou le dépôt de cadmium étai t 

visible, nous avons véri fi é que les fluctuations avaient des amplitudes plus 

importantes. Sur la Figu re III.3 .33b (cou rbe A), on peut voir la d.s.p. des 

fluctuati ons de potent ie l présentées su r la Figure III.3.33a : on obse rve une 

fréquence de coupu re d'environ 3 kHz au-delà de laquelle s uit une pente en l/f2. 

Nous avons rep résenté sur la même figure (courbe B) la d .s .p. des nuctuations du 

potentiel du collecte ur au potentiel de repos et en absence des billes, c'est-à-dire la 

d.s.p. du bruit de fond. 

Les spect res de la Figure 111.3.3 1 montrent l'existence de deux autres 

fréquences de coupure entre 100 et 600 Hz. Elles son t d' autant plus visibles dans les 

spectres que la polarisati on est élevée. La ressemblancc avec les spectres obtenus 

en présence des billes de verre, qui s'expliquaient par les nuctuati ons de chute 

ohmique I.L\ R e(t), nous a conduit à mesurer simultanément les nuctuations de 

potentie l du collecteur L\ V et de la résistance d'électrolyte L\Re . 

La Figure 111.3.34 présente les d.s.p. des Ouctuations de potentiel 'I'V ct de la 
résistance d 'é lectrolyte 'V v R e, à deux densités de courant diffé rentes, dans les 

domaines de polarisation anod ique et cathodique. A n 'importe que ll c polarisation 
on observe sur les spectres \jf v R e les dcux fréq uenccs de coupure caractéristiques 

entre 100 e t 600 Hz, comme c'était le cas pour les billes de verre. Ces deux 

fréquences se retrouvent dans les spectrcs de 'V v, d'autant plus nettcmcnt que la 

polarisation est é levée. 

Sur la Figure 111.3.35, on peut voir les enregist rements tcmporels des 

fluctuations du potenticl V(t) et de la résistancc d'élcctro lyte Re (t) corrcspondant 

aux d.s .p. de la F igu re III.3.34, dans le cas ou la polarisation est cathodique. On 

observe que plus la polarisation est é lcvée plus lcs nuc tuations semblables à cell es 

de L\ R e se retrouvent sur les enregistrcments V(t) ; s ur ces dernicrs apparaissent 

en plus les transitoires à rclaxation exponentielle dus aux chocs billes-collecteur. 
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Dans cc cas, s i l'on multiplie l'enrcgistrcmcnt de óRe(l) par le courant, on ne 

rctrouve plus parfaitemcnt celui de ó V(t), commc c'était le cas pour les billes de 

verre. En fait, les fluctuations I.ó R e (t) ont des amplitudes toujours supérieures à 

ccllcs de ó V(t) correspondant. 

De même, la relation (3) 

ne se vérifie pas dans le cas des billes de zinc, puisque les fluctuations de potentiel 

ne proviennent pas uniqucment des fluctuations de la rési stance d'élcctrolyte. 

En utilisant une concentration trcs faible cn billes (0,04%), on a pu séparer 

les événements élémentaires. La Figure 111.3.36 présente les enregistrements 

temporels V(t) et Re(t) pour une polarisation de 10 mA.cm-2 cathodiquc (A) et 

anodique (B). On observe sur les enregistrcments Re(t) que les transitoires, 

indépendamment du signe du courant, sont dirigés dans le sens d'unc diminution 

de la résistance d'électrolyte. Le moment exact du choc entre la bille et le 

collccteur peut être visualisé sur les enregistrcmcnts V(t) qui mettcnt cn évidence 

les transitoires à rclaxation exponentielle dépolarisants caractéristiques de 

l'échange de charge. 

Une comparaison avcc la Figure III.3.25 (billes de verre) montre que la 

forme du transitoire caractéristique des fluctuations de ó R e est la même, que la 

bille soit conductrice ou isolante, mais avcc une inversion du signe lcs 

fluctuations ó R e sont positives avec les billcs de verre et négatives avec les billes 

de zinc. L ' interprétation des transitoires donnéc précédemment dans le cas des 

billes de verre qui supposait que le trans itoire de type I de la Figure 111.3.25 

correspondait à l'approche de la bille pres du collecteur suivie d'un contact est 

maintenant parfaitement justifiée. Quand des transitoires du type II de la Figure 

III.3.25 apparaissent sur les enregistrements Rc(t) obtenus avec les billes de zinc, 

on ne retrouve pas les exponentielles sur les enregistrements de V(t) 

correspondants, ce qui confirme l'inexistence du choc. Exce ptionnellement, 

comme dans le cas du troisieme événement de la Figure III.3.36B, lc choc n'existe 

pas malgré la forme du typc I du transitoire ó R e(t), ce qui suggere que la bille 

s'approche tres pres du collecteur sans le toucher. 
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111.4. Discussion et conclusion 

L 'analyse spectra le des fluctuations de potentiel de l 'électrode de zinc 

soumise à l'impact des particules a mis en évidence deux types de fluctuations 

celles aux fréquences é levées (f > 1 kHz) qui se traduisent par des transitoires à 

relaxation exponentielle caractéristiques des chocs entre les bi lles conductrices de 

zinc et le collecteu r et celles à des fréquences comprises entre 50 Hz et 1 kHz, 

sensibles à la présence et à la nature isolante ou conductrice des billes, et liées aux 

variations de résistance d'électrolyte dues à l'approche des billes pres du 

co llecteur. 

L 'association de ces résultats avec ceux obtenus par impédance 

électrochimique vont nous permettre d'identifier et quant i fier les processus 

impliqués dans les collisions ent re les billes. conductrices ou isolantes, et le 

collecteur. 

111.4.1. Fluctuations liées a u transfert de charge 

L'analyse spectrale des fluctuations de potentiel du collecteur en présence 

des bill es de zmc a montré que lcs chocs billes-collecteur provoqucnt une 

variation brutale du potenti e l dans la di rcction d'une dépolarisation suivie d'une 

décroissance exponentiellc avec une constante de temps qui dépcnd de la 

polarisation de l'électrode. 

Si l 'on compare les enregistrements temporels V(t) et les d.s.p. 

correspondantes avec les diagrammes d'impédance obtenus à la même polarisation, 

on constate que la fréquence de coupure liée à la constante de tcmps de relaxation 

expone ntie lle du transitoire a la même valeur que la fréquencc au sommet de la 

boucle capacitive de transfert de charge co rrespondant au tcmps de charge de la 

double couche. Cela nous a conduit à associer ces deux phénomcncs. 

Considérons une bi ll e conductrice qui s'approc he du collectcur polarisé. 

Lorsqu'elle le touche, elle se charge et s'cn va. Le collectcur va donc mettre un 

certain temps pour revenir à son état initial. Ce choc bi lle-collecteur va 

provoquer un e fluctuation de tension du collecteur qui scra anodique si la 

polarisation cst cathodique ou vice-versa. 
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a) Contact bille-collecteur 

La Figure III.4.1 présente un schéma é lcctrique du collecteur e t d'une bille 

de zinc avant (a) et pendant (b) un choc. Avant le choc, naus pouvons représenter 

la bille et le collecteur par lcs capacités Cb et C. rcspectivemcnt, tclles que : 

et 
dQc 

C= dVc (1) 

L ' intégration de ces deux exprcssions, cn admettant les capaci tés constantes 

dan!t le domaine de potentiel considéré, donnc lcs c harges individucllcs : 

(2 ) 

Qc - Qoc = (V c - V 0 ) C (3) 

ou l'indice o indique un état de référcnce, te! que V0 soit proche (quc lques mV) de 

Vb et Vc. 

Pendant le contact bref entre la billc ct le collecteur, l'échange de charge 

électrique provoque une variation de potcnticl ó. V du collecteur. D'aprês la Figure 

III .4.1 b, le systême bille-collecteur, de capacité total e (Cb + C) ct avcc une charge 

globale : 

Q = Qb + Qc (4) 

prcnd un potentiel V te! que : 

(5) 

En utilisant les expressions (2) à (5), on cn déduit le potenticl du collccteur 

V- V 0 = 
(Vb-V0 )Cb + ( Vç-V0 ) C 

(C + Cb) 

Le saut de potentiel du collecteur du au choc sera donc 

ó. V = V - V c = (V - V 0 ) - (V c - V 0 ) 

(6) 

(7) 

ESCOLA DE ENGENHARIA 
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Figure 111.4 .1 Se/alma llec rriqlle caroctérisant I c collcctwr de zinc avant (a), 

pendant (b) er apr~s (c) /e clwc hillc-collcnwr. 

qui, compte tenu de (6), s'exprime par : 

ll.V ( 8) 

En considérant la mêmc capacité par unité de surface entre le collecteur et la billc, 

l'exprcssion (8) peut être écrite : 

(9) 

La surface du collecteur étant S = 0,05 cm2 et celle du billc Sb = 0,005 cm2 (un 

diametre moyen de 400 J.lffi a été considéré dans cc cas), l'expression (9) dev ient 

6 V = 0,09 (Vb - V c) ( 1 o) 

Le potentiel du collecteur Yc peut être obtenu à partir de la courbe courant

tension de la Figure 111.3.1 et te potentiel Vb correspond au potentiel de rcpos du 

zinc dans l'élcctrolyte (Vb = E0 = -1575 m V). Par cxemple, pour une polarisation 
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cathodique de 10 mA.cm-2, V c = -1 600 mV et la valeur de ó. V selon l'expression (10) 

est : 

ó. V = 0,09 (-1575 + 1600) = + 2,25 m V 

Cela signifie que, lorsqu'une bille conductrice de zinc touche Je collecteur polari sé 

cathodiquement à 10 mA.cm-2 , J'échange de charge élec triq ue provoque une 

variation de potentiel du collecteur de +2,25 m V (donc anodique). Ce résultat est en 

accord avec la valeur moyenne des amplitudes des trans itoires exponentiels de la 

Figure 111.3.30a. 

Etant donné la forme presque verticale de la branche cathod ique de la 

courbe courant-tension, le fait que lcs trans itoires ont une amplitude moyenne 

indépendante du courant aux densités de courant supérieures à 2 mA.cm- 2 

s'explique car la valeur de V c est pratiquement constante. De plus, la diminution de 

l'amplitude des trans itoires avec le temps de po larisation peut parfaitement être 

associée à la dépo larisation p rogressive de l' électrode (V c plus anodique de 

plusieurs m V) en présence des billes de zinc (à cause des ADZ), décrite au 

paragraphe III.3. 1.1. 

En suivant le même raisonnement, on trouve une amplitude moyenne des 

trans itoires qui augmente avec la polarisation du côté des potenti e ls anodiques 

(courbe I-V exponentielle), en parfait accord avec les enregistrements temporels 

V(t) correspondants. 

Il est évident que si toutes les billes avaient la même taille et le même 

potentiel, }'amplitude des transitoires devrait être constante. Or, en réalité, on sait 

que le di amêtre des billes varie entre 300 et 500 J.L m et que le potentiel des billes 

( V b) peut varie r selon leur é tat de charge (couche de zinc plus ou moins épaisse) 

e t leur nettoyage (couche d'oxyde). De cette façon, les valeurs de Sb et Vb de 

l 'express ion (9) sont légerement modifiées. Ceci exp lique les amplitudes 

différentes trouvées souven t dans les enregistrements temporels V(t), ainsi que 

l'ex istence des fluctuations de potentiel du collecteu r en absence de po larisation 

(V c= E0 *- Vb). 
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b) Recharge du collecteur apres le choc 

La différence de potcntiel bille-collectcur est donc responsable du saut de 

potcnticl !:!. V qui dépolarisc le collecteur au moment du choc. Ces nuctuations sont 

suffisamment faibles (!:!.V < 4 m V) pour considércr que, apres I e choc, le collecteur 

va revenir à son état initial en rechargeant la capacité C à travers l'impédance 

faradique. Celle-ci peut être représentée par le ci rcuit é lectrique de la Figure 

III.4.lc constitué de la résistance de transfert R1 en parallele avec les éléments R 

et L placés en série . Ce circuit correspond aux diagrammes d'impédance obtenus 

sous polarisation, cathodique ou anodique, lorsque le collecteur est bombardé par · 

lcs billcs de zinc. Naus avens considéré ici simplement la premiere boucle 

inductive du diagramme d'impédance qui est la seule accessible cn présence des 

chocs. 

En négligeant la variation de Rc, plus lente que le transfert de la charge 

électrique , la recharge du condensateur C aprcs le choc d'unc billc sera régie , cn 

régime galvanostatique, par les équations 

ói(t) + I:!. i 1 (L) + ói2(l) = 0 (11) 

!:!. V(t) = Rt ó i(t) = ~ f ói2(t) dt = R !!.i 1 (L) + L :t I:!. i 1 (t) ( 12) 

avec les conditions initialcs (t = O à l'instant du choc) 

!:!. V(O) = !:!. V I:!. i 1 (0) = O 

et la condition aux limites !:!. V(oo) =O 

D'apres (11) et (12), on obtient 

dói 1 (t) + dói2(l) 
-Rt C d t = ói2(t) ( 13) 

et ( 14) 

En dérivant (14) et en combinant avec ( 13), on arrive à l'équation différentielle 

su ivante : 
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R 1 C L d2 L+ R R1 C d o X + -x + X = R + Rt dt2 R + Rt dt 

ou X = :l 6it (l) = e·at 

En introduisant les constantes de temps 

et 
L 

telles que 't << 't 1, on pcut éc rire l 'équation caractéristique 

't 't 1 a2 - ('t 1 + to:) a + 1 = O 

ou 
R 

o: = R + Rt 

Les dcux racines a 1 et a2 de l'équation (17) sont 

'ti +'tO:± "('t} +to:)2 - 4't't} 

2tt l 

ct com me 

Alors les valeurs de a1 et a2 dcviennent 

e t 

D'apres (16), la solution de (15) s'écrit 

:t L\ i l (t) = 

e t 

o u K =O ca r li m(L\ i t( t)) = O 
t ~ 00 

les constantes A et B étant définies par les conditions pour t = O. 

(15) 

( 16) 

(17) 

(18) 
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On peut maintenant rééc rirc l'équation (12) 

En substituam le óit(t) ob tenu dans (18), on obtient 

ó V(t) = A(L- ·qR) e-l/'tl + B(L- tR) e-l/'t 

En considérant lcs conditions initiales 

óV(O) = óV c t óit (O) = O 

les équations (19) et (18) deviennent 

ó V = A(L- Rt t) + B(L- Rt) 

O = Att + Bt 

D'ou : 

L (tt -t) et B = A= 
ó v 't ó v 't) 

L('t 1 - 't) 

(19) 

La substitution de A et B dans l'équation (19) conduit à l'exprcssion générale 

qui traduit la décharge de la capac ité de double couche du collcctcur 

= óV [ (1 + 't Rt ) -t/'t 't Rt -t/'tl ] 
óV(t) 'tl (Rt +R ) e - 't J ( Rt +R) e . (20) 

L'expression (20) peut être écrite sous la forme 

ó V(t) = ó V [ (1 + ê) e-t/'t - ê e-t/'tJ ] = ó V f(t) (2 1) 

en posant ê = -r 1 (R t + R) << l 

Si lcs chocs billcs-collecteur qu i produisent dcs transitoircs de potentiel 

ó V(t) régis par l'équation (2 1) peuvent être supposés indépcndants les uns des 
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autres, on peut calculer la densité spectrale de puissance des fluctuations de 

potentiel à l'aide de la théorie des processus ponctucls de Poisson [67] : 

'l'y(f) = 2 À< 6 y2 > IF(f)l2 (22) 

00 

ou F(f) = J f(t) e-j2nft dt 
o 

À est !e nombre d'événemcnts par unité de tcmps et < 6 V 2 > cst la valeur moyenne 

de (6 V)2. 

On arrivc ainsi à l'expression de la d.s.p. : 

'l'y(f) = 2 À < 6 y2 > [ A, + B , 4 n 2 f2 ] 
< I + 4 n 2 f2 't 2) ( I + 4 n 2 f2 't l 2) 

(23) 

ou A' = [(1 +e) 't - e 't 1]2 

B' = 'tl2't2 

En toute rigueur, ce développement n'est valable que si l'on pcut sommer les 

transitoires élémentaires, comme c'est le cas pour dcs courants : 

N(t) 

rct> = I 
i= I 

ou N(t) est le nombre de transitoires entre l 'i nstant initial au début de l'expérience 

et l'instant t ; Ti est l'instant de déclenchemcnt du i em e transitoire et i(t) !e 

trans itoire é lémentai re de cou rant. 

N(t) 
Pour le potcntiel du collecteur, la relation V(t) = L, -ô (t - Ti) est valable si 

i=l 

les transitoires ne se superposent pas, cc qui n'cst pas te cas (tout au moins à forte 

concentration de billes), malgré les apparences de la Figure 111.3.30, à cause de la 

constante de temps 't 1 intervenant dans la recharge du collecteu r. Malgré tout, on 

peut considérer cette relation comme valable dans la mesure ou l'impédance 

globale du collecteur se réduit pratiquement à la résistance d'électrolyte Re 

(Rt << Re) : les transitoires de potentiel observés 6 V(t) pcuvcnt se traiter comme des 

transitoires de courant 61 = 6 V(t)/Re que l'on peut simplement additionner. 

ESCOLA DE ENGENHARIA 
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c) d.s.p. et impédance 

Les diagrammes d'impédance obtenus expéri me n talement vont nous 

permettre de calculer A' et B'. Par excmple, à partir du diagramme d'impédance de 

la Figure III.3.10a, qui corrcspond au co llccteur de zinc po larisé cathodiquement à 

10 mA.cm-2, on déduit les valcurs de Rt (l,O n.cm-2), Rp (0.72 fLcm-2), 't (53 J.lS) et 

't 1 (5,3 ms). Le cale ui donne alors les valcurs : 

R 
Rp Rt 

2,6 n.cm-2 = R t - Rp = 

ê = 
't Rt 

2,8 I0-3 
(Rt + R) = 't 1 

A'= [(l+ ê )'t-ê'ti]2 = 1.510-9, s2 

et, à partir de l'équation (23), on peut tracer la d.s.p. dcs fl uctuations de potenticl 

a) La partie basse fréqucnce du spcctre, pour laquclle 

1 1 
f < 2n't 1 << 2n't 

corr~spond à l'exprcssion réduitc : 

'l'y(f) = 2À. < !J. y2 > [A'+ B' 4n2f2] 

qui dé.finit, en particulier, un plateau, pour f = O, de niveau 

'l'y(O) = 2). < !J. y2 > A' 

b ) La partie haute fréquence du spcctrc, pour laquclle 

1 1 
f > 2n't >> 2n 

se réduit à 

_ /A: 
-\f-w 
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'Vy(f) 

qui définit le plateau intermédiaire de niveau 

Aux fréquences de coupure fc = 2~'t et fc' = 2~'tl , la d.s.p. a respectivement 

pour valeurs : 

La Figure 111.4.2 présente la d.s.p. tracée en utilisant cette analyse. 

On peut également introduire les valcurs déduites des diagrammes 

d'impédance dans l'expression du transitoire de potentiel 6. V(t) (équation (21)), qui 

devient : 

(24) 

ce qui se réduit à 

(25) 

car le deuxieme terme est três petit devant le premier. L'équation (25) est celle 

d'un transitoire exponentiel déc r o i ssan t, te! qu'on le trouve dans les 

enregistrements temporels V(t) obtenus e n faisant c irculer les billes de zinc dans 

l'électrolyseur. L e deuxieme terme de l'équation (24) étant petit, on comprend 

pourquoi dans les enregist rements V(t) obtenus expérimentalement, on ne voit 

que la constante de temps -r la plus courte. 

Donc, si tous les transitoircs de potentiel d'amplitude 6. V suivent l'équation 

(25), on arrive, à partir de l'équation (22), à l'expression de la d.s.p. suiv ante : 

'Vy(f) (26) 
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Ce spectre présente en basse fréquence un plateau de niveau 

(27) 

suivi d'une descente en f2, comme l'illustre le spect re de la Figure 111.4.2 cn hautc 

fréquence. L'autre partie du spect re correspond au dcuxicmc termc de l'équation 

(24). 

Figure /11.4 .2 

f 
1 
(;1 

t 
1 
G 

D.s.p. des fluclllation.r de potcntiel l1 V(t) calculle cl partir du 

diagrammt d'impldance de la Figure 111 .3.10. 

Comparons maintenant ces spcctrcs théoriqucs aux d.s.p. dcs fluctua tions du 

potentiel du collecteur que nous avons mesurécs. La Figure 111.3.32, préscntée dans 

le paragraphc 111.3.3d, montre les d.s.p. mesurécs à une polarisation cathodique de 

20 mA.cm-2 pour des concentrations de billes de zinc de 2% (courbe a) et 0,4% 

(courbes b et c). On pcut voir sur la courbe b, aux fréqucnccs supérieu rcs à 500 Hz. 

un net platcau suivi d'une desccnte en l/f2 . Sur lcs courbes a ct c, par contre, on 

détccte seulement un changemcnt de pente à 4 kllz lc nivcau du plate:lll et la 

fréquence de coupure sont difficiles à préciser à cause des fluc tuatio ns de 

potentiel importantes provoquées aux fréquenccs plus basses par les nuctuations 

de la rési stance d'électrolyte. Néanmoins, la pente aux fréqucnccs élcvécs est 
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toujours en l/f2. L'imponance des fluctuations de chute ohmique explique aussi 

pourquoi on ne trouve pas sur les spect res cxpérimentaux la partie basse 

fréquencc du spcctre théorique de la Figu re 111.4.2 correspondant au deuxiême 

terme de l'équation (24) . 

d) Calcul de la d.s.p. 

Dans la discussion des résultats, jusqu'à maintenant, nous avons tenu compte 

uniquement des va leurs des paramêtres de l'impédance élcctrochimique. Pour 

pouvoir calculer le spectre réel à chaque point de polarisation, il faut auss i 

conna1tre les valcu rs de ó V et de À. Or, les enregistrements temporels donnent 

accês à l'amplitude moyenne <ó V> des sauts de potentiel, au nombre À. de 

transitoires (c'est-à-dire de chocs) par unité de temps, ct à la constante de temps t 

de relaxation du transitoire. 

A ti tre d'exemple, le Tableau 111.4.1 préscntc , pour diverses conditions 

expérimentales, les valeurs calculées de 'l'y(O) ct 'l'y (fc) (fc = l/(20t)) à partir dcs 

paramêtres <ó V>, t et À. déduits des enregistrements tcmporels, ainsi que les valeurs 
de 'l'y*(fc) mesurées sur les spectres expérimcntaux co rrespondants. 

Tableau 111.4.1 : Parametres caractéristiques des fluctuations de potentiel du 

collecteur polarisé cathodiquement en présence des billes de zinc ( lJ = 120 cm.s-1). 

i c % billes <óV> t À. 'l'y (0) 'I' v <f c) 'l'y*(fc) 

mA.cm-2 mV us s- 1 v 2;Hz V2/Hz V2/Hz 

10 2% 20 50 1200 2.4.1Q-ll 1.2.10-11 1.0.10-11 

20 2% 2.5 32 1200 1.5.JO-Il 7.7.10- 12 8.0.1Q-12 

20 0 .4% 2,5 32 400 5.t.1Q-12 2.6.1Q-12 3.0.10- 12 

20 4% 2,0 32 2600 2. 1. lQ-11 1.06.10- 1 1 1.0.10-1 1 

1 4% 0.9 50 2600 1. 1. lQ- 1 1 5.2.10-12 5. lQ-12 

Le calcul de 'I' v (0) a été fait à partir de l'expression (27) en calculant la 

moyenne <ó V> des amplitudes des trans itoires obtenus au cours de plusieurs 

enregistrements temporels pour avoir un nom bre suffisant d'événements et en 

faisan t l'approximation suivante 
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qui se vérifie à 10% pres su r les enrcgistrcments. 

Le Tableau 111.4.1 montre une bonnc corrélation en tre les valeurs calculées 

de 'Jfv(fc) d'apres l'exp ression (27) et cellcs obtenues expérimentalement 'l'v*(fc) à 

partir des d.s.p. des fluctuations de potcntiel du collecteur provoquées par l'impact 

des billes de zinc. 

L e même raisonnement a été appliqué dans le c as de la polari sation 

anodique et naus avons trouvé des ré sul tats similaires. L e T ableau 111.4.2 rassemble 

quelques résultats dans le domaine anodique. 

Tableau 111.4.2 : Parametres caractéristiques des fluctuations de potentiel du 

collecteur polarisé anodiquement en présence des billes de zinc (t'J = 120 cm.s-1 ). 

l a % billes <!N> 't À. 'l'v(O) 'l'v(fc) 'I' v* Uc) 

mA.cm-2 mY llS s- 1 y2;Hz y2;Hz y2;Hz 

20 2% o 8 32 1200 1.6.10-12 7,8.10- 13 7.10- 13 

20 4% 0,8 32 2600 3.4.10-1 2 1.7.10-12 1.5.10-12 

20 o 08% 0,8 32 25 3.2.10- 14 1.6.10-14 I0-14 

120 2% 3,0 20 1200 8,6.10-12 4,3.10-12 S.I0-12 

La comparaison e ntre les valeu rs calculées 'V v (f c) ct les valeurs mesurées 

'I' v *(f c) présentées sur les Tableaux III.4.1 et III.4.2 montre un bon accord si l'on 

tient compte du fait que !e niveau 'I' v des spectres cxpérimentaux n'esL obtenue 

qu'avec une précision de 22%, les spectrcs mesurés résullant de la moyenne de 20 

spectres é lé mentai res. 

Tous nos résullats concordent avec l'idée que les chocs des bil les provoquent 

une variation de charge électrique du collecteur traduite par un saut brutal du 

potentiel. Puis le collecteur se recharge à travers l'impédance faradique 

produisant ainsi la relaxati on exponentielle avec une constante de temps 't égale 

au produit RtC. 

Dans le domaine cathodique, la fréquence correspondant à la constante de 

temps 't du transitoire à re laxation exponentielle est égale à la fréquence fm au 

sommet de la boucle capacitive de transfen de charge des diagrammes d'impédance 

obtenue à la même polarisation. Ce n 'est pas exactement le cas pour la polarisation 

anodiquc. En effet , du côté anod ique, ccs dcux fréqucnces ne correspondent pas 
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tout à fait (2~'t = 2,5 fm) car la boucle capacitive HF des diagrammes, toujours 

écrasée, donne une valeur de capacité supérieure à celle de la double couche à 

cause de la formation de la couche poreuse conductrice et/ou à cause de la 

microrugosité importante de la surface. Néanmoins, c'est toujours la charge de la 

double couche qui est à !'origine des trans ito ires 6 V ( t ) . 

Nous avons signalé dans le paragraphe III.3.3d que les spectres 

expérimentaux ne présentent pas toujours un plateau HF net et que la descente HF 

est rarement en l/f2 . La pente est bien définie en 1/f2 indépendamment du temps 

de polarisation uniquement dans !e cas d'une faible concentration de billes. En 

général, on attribue ce type de spectre à une distribution des constantes de temps, 

c'est-à-di re à une distribution des fréqucnces de coupure [73 ]. Dans notre cas, la 

constante de temps de recharge du collecteur correspond au produit RtC et elle n'a 

pas de raison d'êtrc distribuée. 

La transition de la pente de 1/f2 à 1/f apparaí't systématiquement au cours 

du temps en présence d'une concentration élevée en billes (> 2%), quand le niveau 

de la partie MF du spectre ( liée aux fluctuations de résistance d'électrolytc) devient 

importante devant le niveau de la partie HF qui diminue au cours du temps. 

Pour expliquer ce phénomene, deux hypotheses peuvent être avancées, sans 

qu'il soit possible, pour l'instant, d'cn privilégier une plus que l'autre : 

- l e re hypothese : Inadéquation de la modélisation par processus de Poisson. 

Dês que la concent ration des billes . devient importante (> 1 %). les 

enregist rements tcmporels V(t) montrent une superposition tres nette des 

transitoires (rappelons que, d'apres la modélisation, i! existe une constante de 

temps 't 1 longue qui n'appa·rait pas su r les enregistrements). Dans ce cas, la 
N(t) . 

relation L, t} (t - Ti) devient fausse ( les potentiels ne s'ajoutent pas simplement) 
i= I 

et la modélisation par processus de Poisson devient inadéquate. 

- 2e hypothese : Effet des fluctuations de chute ohmique. 

Les fluctuati ons de résistance d'électrolyte e n moyenne fréquence peuvent 

entrainer, lorsqu'elles sont importantes, une modification du spectre en haute 

fréquence. En effet, le transitoire correspondant au transfert de charge dépend 

fortement de celui de la chute ohmique : il ne peut avoir lieu qu'à la fin des 
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transitoires HF, car l'échange de charge ne peut se produire que lorsque la bille 

est trcs prcs de l'électrode. 

Néanmoins, la modéli sation présentée ici est toujours valable pour une 

faible concentratio n de billcs (transitoires non superposés) et l'exp lication des 

fluc tuations haute fréquencc par les échanges des charges col lecteur-b ille n'est 

pas mise en question. 

e) Influence des sauts de potentiel sur l'électrocristallisation 

du zinc 

On comprend alors pou rquoi les diagrammcs d'impédance du collecteur de 

zinc soumis à polarisation ca thodique ne sont pas modifiés sous l'impact des billes 

de z inc. L es pcrturbations apportées par Jes billcs se situent au ni vcau du 

phénomene capacitif corrcspondant a u transfcrt de cha rge e t c llcs son t 

moyennées lo rs de la mcsurc des diagrammes d'impédance. 

On peut alors se demander de quelle façon les billes de zinc améliorent Je 

dépôt en retardant sa dégénérescence de compact à spongieux sous l'action des ADZ 

qu'elles-même appo rtent à l'é lectrolyte. 

L'effet des chocs des billes de zinc su r le collecteur polarisé cathodiquement 

semble se s ituer p rinci palement au niveau de la couche conductrice interfaciale 

qui joue un rôlc excessivemcnt important dans le mécanisme de décharge des íons 

zincate. La cinétique de l'électrocristallisation du zi nc est commandée par les 

propriétés de cette couche : tant qu'ell e est semi-bloquante et épaisse , on forme des 

dépôts i rrégulie rs voire s pongieux, mais une fois qu'e ll e devient conductrice, 

l'électrode s'active et le dépôt compact s'installe. 

Dans nos conditions expérimentales, ou lcs densités de courants imposées 

correspondent à la zone d'activation de la courbe courant-tension, les dépô ts 

forrnés su r l 'électrode sont compacts. Par contre, on sait que les ADZ forrnés par la 

di ssolution des b illes dans l 'électroly te, en a rrivant à la catbode, créent des 

hé té rogénéités d a ns la couche conduc tric c interfac ia lc e t dés t abi li sen t la 

croissance des dépôts compacts en fav cu r dcs dépôts spongieux peu adhérents [ 16]. 

Or, on a vu que les chocs des billes de zinc retardent la dégénérescence dcs 

dépô ts compacts. On pourrait imag iner que la modification du dépôt se fa it tout 
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simplement par l'cffct mécanique des chocs. Ccttc hypothesc doit être rejetée car 

les chocs de billes de verre sur le collcctcur soumis à une polarisation cathodiquc 

dans un électrolyte contenant des ADZ font dégénérer lc dépôt encare plus 

rapidement qu'en abscnce de billes. 

11 est connu dans la littérature que des dépôts spongieux et dendritiques de 

zinc peuvent être évités en utilisant la tcchnique dcs courants pulsés [27]. Dans ce 

cas, la durée de l'impulsion doit être suffisamment coune pour que le profil de 

concentration au voisinage de l'électrode ne soit pas trop pcrturbé. Une légcre 

dissolution anodique pendant la période entre deux impulsions amél iore la 

compacité du dépôt. 

Par analogie avec les courants pulsés, on peut penscr que les transitoircs 

dépolarisants engendrés par les chocs dcs billcs de zinc rcndent !e dépôt plus 

compact sur le collecteur en provoquant une redissolution locale du dépôt ou bien 

un ralentissement local de la vitesse de l'électrocristallisation. 

111.4.2. Fluctuations liées à I 1 effet d 1 écran 

Les résultats décrits au paragraphe 111.3.3 ont montré que l'approche de 

billes conductrices ou isolantes vers le collecteur provoque, par effet d'écran, des 

variations de la résistance d'électrolytc présentant deux constantes de temps sans 

doute liées au temps d'approche des billcs et à leur tcmps de séjour prês du 

collecteur. 

Bien que la forme des transitoires soit la même pour lcs dcux types de billes, 

leur sens dépend de la nature isolante ou conductrice des panicules lcs variations 

de 6Re sont positives quand elles sont provoquées par les billes de verre et 

négatives quand les billes sont en zinc. Dane le passage de particules isolantes prês 

du collecteur provoque des fluctuations 6R c correspondant à une augmentation de 

la résistance d'électrolyte, la situation étant inversée avec les billes conductrices. 

En outre, la valeur moyenne du signal V 6 R e à la sorti e du détecteur, qui est 

proponionnelle à la valeur moyenne de la résistance d'électrolyte, confirme le 

résultat obtenu par l 'impédance électrochimique, représenté sur la Figure 111.3.9b. 

A partir des en registrements temporels, Re(t) comme ceux des Figures 

III.3.25, 111.3.27 et III .3.36, on peut calculer la distance x du collccteur à partir de 
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laquelle les billcs commenccnt à influcncer la résistancc d'électrolyte. Ainsi, en 

utilisant l'exprcssion : 

X= Tt.~ 

ou T1 est la durée de vie du transitoire et ~ la vitcsse de circulation de l'électrolyte, 

on arrive à des valeurs de x comprises entre 0,48 ct 0,7 em. D'aprcs la Figure III.2.1, 

ces valeurs correspondent bien à la distance dans le canal entre la pri se du 

potenticl de référcnce et le collecteur. 

La Figure III.4.3 rcprésente lcs deux formes de transitoircs provoquées par 

les billes. lmaginons une bille de vcrre ci rculant dans l'élcctrolyscur. Le signal 

mesurant la résistance d'électrolyte va commenccr à être influencé par la bille au 

momcnt ou elle passe au nivcau de la liaison avec l'électrode de référence (point a 

de la Figure III.4.3). La bille étant isolante, les lignes de courant seront perturbées 

(elles doivent détoumer la bille) et la résistance d'électrolyte va augmentcr au fur 

et à mesure qu'elle s'approche du collccteur (segment ab). Tout pres de l'électrode, 

le champ de potentiel sera davantagc modifié ct Re attcint sa valeur maximale 

(point c), puis diminue ensuite des que la bille s'éloigne du collecteur (segment 

cd). On peut ainsi séparer le temps d'approche de la b ille (segment ab) du temps de 

séjour (segment bc) tout pres du co llecteur. D'apres la configuration de 

l'électro lyseur, il peut arriver que la bil le passe devant l 'électrode à une distance 

telle qu'elle n'arrive pas à provoquer la perturbation correspondant au segmcnt 

bc du transito ire de type I. Dans ce cas, l'événcmcnt du typc 11 apparaí't ou l'on 

peut distinguer 3 régions le temps d'approche de la bille (ef), le temps de passage 

devant lc collecteur (fg) et le temps d'éloignement (gh). 

La résistance d'électrolyte est ainsi constituéc de deux composantes : Re 1 , 

liée à la résistance de l'électrolyte dans le canal (entre la prise de l'électrode de 
référence et l'électrode de travail ), e t Re 2 , liée à !'interface métal-électrolyte 

(concem ant une zone tres proche de !'interface). Pendant que les transitoires du 

type 11 renseigne sur les fluctuations de Re 1 , ceux du type I montrent les 

fluctuations 6Re 1 (t) (segment ab) et ó.Re2(t) (segment bd). 

D'apres lcs enregistrements tempo rels Re( t) expérimentaux, les temps 

caractéristiques moyens et les distances correspondan tes parcourues à la vitesse 

moyenne ~ = 120 cm.s-1 sont présentés sur lc Tablcau III.4.3. 
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Tableau 111.4.3 : Parametres caractéristiques définis sur la Figure 111 .4.3 et déduits 

des enregistrements tempore/s Re( t) expérimentaux (t'J = 120 cm.s·l ) . 

Segment Temps (s) Distance (mm) 

ab 3.1.10-3 3.7 

bc 0,58.10-3 0,7 

cd 1,33.10-3 1.6 

e f 2,5.10-3 3,0 

fg 1.67.10-3 2.0 

g h 1,67.10-3 2.0 

Avec lcs billcs de zinc, on trouve lcs mêmcs résultats, sauf que les 

transitoires sont dirigés dans le scns contrairc. En cffet, une bille conductrice qui 

traverse lc canal provoque une diminution de la résistance d'électrolytc puisque la 

conductivité moyen ne de l'enscmble électrolyte-bille cst augmcntée par la bille 

métallique. Les lignes de courant contournent la bille de façon presque 

instantanée, la conduction étant de nature élcctronique à la surface métallique de 

la bille. Comme les billes de zinc et de verre ont pratiquemcnt la même taille et la 

même densité, il n'est pas étonnant de rctrouvcr lcs mêmcs temps caractéristiques 

sur lcs fluctuations de Re. L'amplitude des trans itoircs, par contre, est toujours 

supérieure avec des billes de zinc. 

D'aprês la comparaison entre les cnrcgistrcments Re (t) ct V(t) obtenus en 

présence des billes de zinc (Figu re III.3.36), l'instant du choc bille-collecteur se 

situe soit au point c de la Figure III.4.3, soit dans le segment cd. Nous avons 

observé, en effet, que Ie moment exact du choc pcut se situer quelques 10-4s apres 

le maximum de Re (vo ir Figure III.3.36). Ceci vcut dire que la bille peut 

s'approcher tout pres de l'électrode, puis cllc semble s'en é loigner quelque peu et 

s'en approche r à nouveau sous l'effet de turbulcnces locales. Cependant, tous les 

transitoires de type I de la Figure 111.4.3 précedent systématiquement un échange 

de charge électrique entre la bille métallique et le collecteur. 

Connaissant la forme du transitoire élémentaire des fluctuations de la 

résistance d'électrolyte, ainsi que les d.s.p. de ccs fluctuations, on peut calculer le 

nombre de billes qui passent dcvant le collccteur par unité de tcmps, À., pour 

diverses conditions expérimentales (polarisation d'électrode et concentration de 

billes). 
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Evénements élémentaires correspondant à des fluctuations de 

résistance d'électrolyte p rovoquées par la présence de billes. 

t 

Figure 1/1.4.4 Transitoire /in é ai r e- expon e 111 i e l . 



173 

Comme on l'a déjà vu au paragraphe III.3.3, la partie commune des deux 

transiioires, type I et type li, qui représente l'approche de la bille entre les deux 

électrodes, est à !'origine du plateau "basse fréquence" de la d.s.p. des fluctuations 

de Re . 

Pour le calcul de À., nous allons donc ignorer la partie supérieure (segment 

bc) du transitoi re de type I (qui correspond au plateau en moyenne fréquence de 

la d.s.p.) et considérer que tous les transitoires ont une fo rme linéaire 

exponentielle, c'est-à-d ire qu'ils sont cons titués d'une rampe montante de pente 

constante k suivie d'une décroissance exponentielle(Figure III. 4.4) . L'expression 

qui définit le transitoire est 

(1) 

ou k=~ 
"t ' 

(e = 2,718) 

.1 0 est !'amplitude du transitoire et "t' sa constante de temps. 

On peut cons idércr que les événemcnts élémemaires résultant du passage 

des billes devant le collecteur sont indépendants ; les instants T i d'apparition de 

ces événements forment alors un processus ponctuel de Poisson. 

Donc, si l'expression (1) désigne le transitoire élémentaire, sa transformée 

de Fourier F( w) ser a 

00 

F(w) = I .1 R e(t) e-jrot dt (2) 

o 

00 

F (w) = I kt e·t/-c e-j ro t dt (3) 
o 

F(w) 
e .12 "t' 

= (1 + j (l)"t ')2 
(4) 

et la densité spectrale de puissance des fluctuations .1 R e(t) aura pour expression 

(5) 
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'I'Re (f) (6) 

Naus faisons ici une deuxieme approximation car l'on suppose que les 

variations L\ R e(l) dues à chacune des billes sont additives, c'est-à-dire que l'on 

considere que 

N ( t) 
Re(l) = L r c ( t - Ti) 

i=l 

ou N(t) est le nombrc de transitoires en tre l' instant 'initial et l'instant t, Ti est 

l'instant d'apparition du icmc transitoirc, ct re(l- Ti) est Je jCme transitoire 

élémentaire de résistance d'électrolyte. Cettc approximation est d'autant plus forte 

que la concentration des billes augmente. 

L'expression (6) donne un spectre avec un plateau en basse fréqucncc 

déterminé par : 

(7) 

suivi d'une décroissance en 1/f4 en haute fréquence. La fréquence de coupure 

1 
2f1t' 

correspond sur le spectre au niveau 

(8) 

(9) 

Or, Jes d.s.p. expérimentales des fluctuations L\Re(t) présentent toujours deux 

plateaux ; celui en basse fréquence est suivi d'une descente en l/f4 au-delà de la 

fréquence de coupure f c 1. Comme on l'a déjà vu, cette partie du spectre correspond 

aux transitoires L\Rc(l) du type II. 

A partir des spectrcs expérimentaux 'V v R e (f), on peut déterminer les valeurs 

de 'l'yRe(O) et de fc 1. 
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La constante de tcmps 't' peut être obtenue à partir de fc 1 ( relation 8) et, 

comme 6 VRe =a 6 Re. la valeur <ie '~'Re(O) peut êtrc calculée d'aprês : 

( 1 0) 

Les enregistrements temporels Re(l), rclcvés à faib le conccn tration de 

billcs , nous donnent une valeur moyenne de !'amplitude 6 0 des transitoircs et l'on 

considere, comme précédemment, que : 

<6o2> == ~ 

I:..cs valeurs de À peuvent ma intenant ê tre ca lculées, à partir de l'expression 

(7), polir différentes concentrations de billes. Le Tableau 111.4.4 présente les 

résultats obtenus avec une circulation de billes de verre. 

Tableau 1/1.4.4 Parametres caractéristiques des flu ctuations L1Re( t) 

dues aux billes de verre . 

, o/o billes 'l'vRe (0) 'I'Re(O) fq 't' <6o> ± 0,005 À 

(cm. s- 1) (V2/Hz) (Q 2/Hz ) (Hz) (s) ( Q ) ( s-1) 

120 0,08 2,8.10·10 7 ,8.10-7 170 9,3.10-4 0,02 1,5. 102 

120 0.4 2.5.10-9 6 ,9 . 10-6 -170 9,3.10-4 0.02 1,3.103 

120 2 1,0.10-8 2,8. 10-5 170 9 3.10-4 0.02 5,5.103 

120 4 2,0.10-8 5 ,6.10-5 170 9,3.10-4 0.02 1.1.104 

220 4 2,0.10-8 5,6.10-5 235 6.8. 1 o-4 0,02 2,0. 104 

Avec une faibl e concentration de billcs, lcs cnrcgistrements tcmporels Re(t) 

nous ont permis de mesurer la valeur de À., tout simplement e n comptant les 

transitoi res pendant la durée de l 'acquisition. A partir de plusieurs 

enregistrements temporels correspondant à une concentration de billes de 0,08% 

circulam à une vitesse de 120 cm.s-1 , on a obtenu une moyenne de 150 billes/s. Ce 

résultat est en accord avec la valeur de À. du T ab lcau III.4.4 calculée à partir de 

l'expression (7), malgré les différcntes approximations de la modé lisation. 

Pour une concentration plus importante en billcs , la détermination de À. à 

partir des enregistrements tempo re ls devient impossible pui sque les transi toires 

se superposent. Cependant, on peut calculer la quantité de bi lles qu i c i rculen t par 

seconde dan s I'élec t rolyseur en connaissant la vitesse de circulation de 
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l'électrolyte (1'}) et la conccntration dcs billes (c). Pour une concentration c de 

billes qui traversent le canal de diamctre d avec une vitesse de circulation 1'}, le 

nombre de billes qui circulent par seconde À sera : 

n d2 
À = -4- 1'} c (li) 

Pour les billes de verre, qui ont toutes un diamêtre assez voisin de 300 J..Lm et 

une densité de 2,7 g.cm-3, le volume d'une bille sera : 

= 4 n ( Q. )3 = 
3 2 

La concentration c, en billes.cm-3. peut être calculée d'aprês le volume réel 

vo l R des billes introduites dans l'électrolyte, aisément déduit de leur masse m et de 

leur densité. Le Tableau III.4.5 présente les valeurs de c calculées pour lcs diverses 

situations étudiées expérimentalement. 

Tableau 1/1.4.5 Concentration des billes de verre dans l'électrolyte. 

% billes V OIA m V OIR c 
(cm3) (g) (cm3) (bi lles.cm -3) 

0.08 0.2 0.3 0.1 1 30 

0,4 1,0 1.5 0.56 1,6.102 

2 5,0 7.5 2.8 8.0.102 

4 10 15 5.6 1.6.103 

volA volume de billes additionné à 250 cm3 d'électrolyte. 

m : masse des billes correspondant à volA 

volR : volume réel de billes calculé d'apres la densité 

Le nombre de bil les qui circulent par seconde, À. , dans l'électrolyseur peut 

maintenant être calculé à partir de (11 ). Le Tableau 111.4.6 rassemble quelques 

résu l tats. 
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Tableau /11 .4.6 Nombre de billes de verre qui circulent par seconde 

dans l'électrolyseur. 

l'} % billes c À. 

(cm .s-1 ) ( bi lles.cm -3) (s-1) 

120 0.08 30 2,5.102 

120 0.4 1.6.102 1.3.103 

120 2 8.0.102 6.8.103 

120 4 1.6.103 1.4.104 

220 4 1.6.103 2.5.104 

Une comparaison entre 1es valeurs théoriques de ). (Tableau III .4.6) et cclles 

calcu lées à partir des spectres expérimentaux, cn considérant comme transitoire 

élémentaire le transitoire lin~aire ex ponentiel (Tableau III.4.4), montre un accord 

satisfaisant (à 25% pres) entre les résu ltats. Les valeurs théoriques de À. 

considerent que toutes les billes ajoutées à l'électrolyte passent dans I e canal, donc, 

devant 1e collecteur. Or, l'observation pendant l'expérience a révé lé qu'il y a 

toujours quelques billes qui s'accumuleilt en différems points de l'électrolyseur, 

principalement autour de la toile de nylon qui enveloppe la contrc · électrode. Ceci 

peut parfaitement expliquer l 'écart entre les valeurs théoriques de À. et celles 

systématiquement plus faibles qui sont déduites des spectres expérimentaux. 

Le même raisonnement peut ê tre appliqué dans le cas de la circulation des 

billes de zinc puisque nous avons vu que les transitoires Iiés aux nuctuations de la 

résistance d'électrolyte ont la même forme que dans le cas des billes de verre, mais 

avec une inversion de signe. 

Le Tableau 111.4.7 donne un exemple de valeur de À calculée à partir de 

l'expression (7), en ayant effectué une moyenne su r quatre enregistrements 

temporels Re(t) et d.s.p. correspondantes. La valeur <6 0 > a été déterminée sur des 

enregistrements 6Re(t) effectués avec une faible concentration (0,08%) de billes. 



Tableau 111.4 .7 

~ % billcs 'VyRe (0) 

(cm.s- 1) (V2/Hz) 

120 2 1,1.10· 7 
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Parametres caractéristiques des fluctuations tJR e( t) 

dues aux billes de zinc. 

'VRe(O) fq 1:' <t.0 >±0,03 À. À. 

(n2;Hz) (Hz) (s) (n) (s- 1) théorique 

(s -1 ) 

3,05.10 "4 170 9,3.10- 4 0,07 4,9. 103 1,4.103 

-6,8.103 

Pour lc calcul de À. théo rique du Tablcau II I.4.7, deux diamc trcs de billes ont 

é té considérés, 300 )lm et 500 )lm, qui sont lcs limites inférieure et supérieure de 

l'intervalle dans leque! sont compris les diamctres des billes de zinc utilisées dans 

la présente étudc. On constate que À. et À. théorique sont e n accord, et que À. 

confirme la valeur obtenue précédemment avec les billes de verre. 

Une différence est à signale r entre les valeurs de <6 0 > obtenues 

expérimentalement avec les billes de verre (Tableau III.4.4) e t de zinc (Tableau 

III.4.7). La diminution de la résistance d'élcctrolyte due au passage d'une bill e 

conduc trice devant le coll ecteur est égale, en moyenne, à 3,5 fois l 'augmentation 

de Re due à une bille isolante. 

On vient de montrer que les d.s.p. des fluctuations de la résistance 

d 'électrolyte re nse ignent sur !e nombre de billes qui passent par seconde devant 

le collecteur. Par contre, ces billes ne touchent pas toutes le co llecteur. Ceci se 

vérifie par l'ex istence des deux types de trans itoires 6Re(t), un seu!, le type I, 

co r respond ant à un transitoire de potentiel 6 V (t), présentant un saut 

caractéristique de l'échange de charge entre les bil les de zi nc et le collecteur. 

Si à partir des spectres 'I' v R e on peut calcule r le nombre de bil les qui passent 

par seconde devant !e collecteur, les enregistrements temporel s des fluctuations de 

potcn tiel , V(t), dues aux chocs des billes de zinc, naus ont permis par ai ll eurs de 

savoir combien de ces billes ont touché le collecteur par seconde. On obtient ainsi 

le rapport À. H F /Ã. M F qui représente la fract ion de billes qui se chargent sur le 

co l lecteu r. 
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Tableau 111.4.8 Fraction de billes de zinc qui se chargent sur le collecteur. 

% billes ÀHF/ÀMF 

0,08 0.8 

0.4 0.3 

2 0.23 

4 0.23 

On peut voir d'apres le Tableau III.4.8 que le rapport diminue quand la 

concentration d~ billes augmente et qu'il y a une concentration critique de billes à 

P.arti_r de )aquelle le· .rappo rt devient constant pour la configuration de 

l'~lectroly:seur 1,1tilisé ici, si l'électrolyte est suffisamment concentré en billes, 

seule~ent 23% des bil les qui passent devant le collecteur so nt chargées, les autres 

restant au potentiel de repos. 

On a vu au paragraphe 111.3.3 que, dans le cas de billes de verre , les 

fluctuations de potentiel D. V(t) correspondaient exactement aux fluctua ti ons de la 

chute ohmique, c'est-à-di re que 

D. V(t) = I D.Re(l) (12) 

Cette relation se vérifie bien pour une polarisation é levée, ou les spectres 
'V v et 'V lAR e se superposent parfaitemcnt. Cepcndant, une faible polarisation 

(i< 10 mA.cm -2) donne des spectres différents, les fréqucnccs de coupure fq et 

fc 2 , dans la région MF, arrivant même à disparaitre sur les spectrcs 'V v (Figure 

III.3 .22B). 

En toute rigueur, l'expression qui traduit lcs fluctuations de potentiel du 

collecteur autour de sa valeur moyenne est : 

D. V(t) = I D.Re(t) + D. V e(l) (13) 

ou D. V e(l) représente les fluctuations de potenticl différentes de celles de la chute 

ohmique, D. V e et D.Re pouvant avo ir la même origine. D. V e(t) pcut résulter, par 

exemple, de fluctuations locales de la concentration des ions à !'interface de 

l'électrode, ou celle des intermédiaires de réaction, ou encere des fluctuations des 

paramêtres (conductivité, épaisseur) de la couche interfacialc, provoquées par la 

présence des billes. 



180 

La mesure simultanée de ~ V(t) et ~Re(l) naus foumit les autospectres 'l'v et 

'l'vRe' ainsi que l' interspectre 'l'vRe·v· On peut en déduire le spectre 'l've· En effet, 

si : 

~V e(l) = ~ V(t) - I ~Re(t) ( 14) 

la transformée de Fourier de cette équation donne, avec lcs notations évidentes 

I~ V e(f) 12 = (6 V(f) - I ~R c(f)) (~ V*(f) - I ~Rc*(f)) (15) 

soit : 

I~ V c(f) 12 = I~ V(f)l2 + I~Re(f)l2 I2 - 21 R e (~ Re(f) . ~ V*(f)) (16) 

ou R e désigne la partie récllc. 

Et comme 

(1 7) 

La d.s.p. 'I' x d'un signal aléatoi re x(t) est proportionnclle au carré du module 

2 
de la transformée de Fourier X(t) de x(t) 'I' x<D = T IX(f)l2 

ou T désigne la durée d'acquisition du signal. La relation ( 17) donne alors la 

relation suivante entre les différents d.s.p. : 

( 18) 

ou bien 

ou 'l'vR v est l'interspectre de 6 V(t) et ~Re(t) obtenu expérimentalement. 
e• 

La Figure 111.4.5 présente une compara ison entre la d. s .p. 'I' v e calculée 

d'apres (18) et celle de 'I'Jt.Re pour le collccteur polarisé anodiquement. On voit bien 
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que pour une polarisation é levée I e niveau du spectre de 'V It. R e dépasse d'autant 

plus celui de 'I' v e que la concentration des billes est é levée (Figures A et B). Une 

faib'le concentration des billes et une faible polarisation amene les deux spectres 

pratiquement au même ni veau (Figure C): On peut noter sur ces figures la 
disparition des fréquences de coupure f c 1 et fc 2 en MF sur les spectres 'V v e, ce qui 

prouve que lcs fluctuations tJ. V e ne sont pas dues à un effet ohmique. 

Ceci montre bien que, à forte polarisation, le terme tJ. V e(t) de l'exp ression 

(13) cst petit et la relat ion (12) se vérifie exactement. Pour une faible 

concentration de billes e t une faible polarisation, le terme I!J. R e(t) devicnt plus 

petit et comp arable à tJ. V e(t). D ans ce cas, les fluctuations de potentiel tJ. V ( t ) 

peuvent résulter principalcment du tcrme tJ. V e(t). Alors, la relation (12) ne se 

vérifie plus et les enregistrements tempo reis V(t) et l !J. R c(t), dans les conditions de 

la Figure III.4 .5C . ne sont pas superposables. 

Nous avons vu que, pour lcs billes de verre, le tcrme !J.R c(t) étant positif, le 

terme tJ. V(t) suit le signe d u courant : il est positif pour une polarisation anodique 

et négatif pour une polarisation cathodique. Ainsi, les fluctuation s de potentiel 

tJ. V(t) sont toujours diri gécs dans le sens d'une surpo larisation. 

Si cette situation cst bien vérifiée pour les billcs de verre, ce n 'est pas 

toujours le cas pour les billes de zinc. 

La Figure JII .4.6 présente les enregistrcments tempo re ls V(t) et Re ( t) pour 

le coll ecteur soumis à un bombardemcnt de 0,08% de billes de z inc, et à une 

polarisation cathodique de 120 mA.cm-2. On observe que, malgré la d imi nution de 

la résistance d'électrolyte, la fluctuation de potentiel cst dirigée dans le sens d'une 

surpolarisation jusqu'au moment du choc ou apparait le trans itoire cxponentiel 

dépolarisant. Cela veut dire que l'électrodc voit la b ill e qui s'approche comme un 

obstacle au passage du courant continu , malgré le caractere conducteu r de la bi ll e. 

Dans ce cas, la relation (1 3) n'est plus valable car la variation de chute 

ohmique qui s'oppose au passage du courant continu est différente de celle 
obtenue par le signal altematif de 100 kHz. Par conséquent, le calcul de 'I' v e à 

partir de la relat ion (18) devient impossible. 
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111.4 .3. Conclusion 

Les chocs des billes conductrices ou isolantes sur un co llecteur de courant 

exercent des effets sur les phénomcnes liés à l'électrocristallisation et à la 

dissolution du zinc . 

L'échange de charge électrique entre les bi lles de zinc et le collecteur est 

responsable du saut de potentiel qu i dépolarise le collecteur au moment du choc. 

Apres le choc, Je collecteur revient à son état initial en déchargeant la capaci té à 

travers l' impédance faradique. Cet effet se traduit par des transitoires à relaxation 

exponentie lle avec une constante de temps égale à RL C. 

Les fluctuations dépolarisantes de potent iel pc rmettent de retarder la 

dégénéresccnce des dépôts compacts formés sur le collecteur, due à la présence 

inévitable des ADZ. 

Les ADZ créés par les billes de zinc empêchent la formation de la couche 

poreuse sur l'électrode de zinc lors de la polarisation anodique. En outre, les chocs 

des billes sur le collecteur parviennent à réduire la microrugosité de J'électrode 

corrodée. 

Les chocs des billes de verre sur le coll ecteur pendant l'électro

cristallisation provoquent des excroissances avec une microrugosité tellement 

fine qu 'e lle donne à l'ensemble de la surface du dépôt un aspect brillant. Aux 

polarisations anodiques, ces chocs inhibent le dévcloppement de la couche 

poreuse de produ its d'oxydation sur la surface de l'électrode et exercent un effet de 

brillantage par nivellemcnt. 

L'approche de billes conductrices ou isol antes vers le collecteur provoque 

des vari ations de la résistance d 'électrolyte présentant deux constantes de temps 

caractéristiques, sans doute liées au temps d'approche des billes e t à leur temps de 

séjour pres du collecteur. 

Dans le cas des billes de ve~re, les fluctuations de potentiel du collecteur aux 

moyen nes fréquences proviennent entierement des fluctuations de la résistance 

d'électrolyte. Pour íes billes de zi nc, les fl uctuations de potentiel ont, au moins, 

deux origines : les fluctuations à haute fréquence sont liées à l'échange de charge 

électrique, et celles à moyenne fréquence li ées à la résistance d'é lec trolyte. 
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CONCLUSION GENERALE 

Dans ce travail, nous avons étudié le comportement de deux types d'électrode 

de zinc en milieu alcal in : une électrode poreuse traversée par un électrolyte et 

une électrode massive soumise à l'impact de billes mises en circulation avec 

l'électrolyte. 

L'étude d'une électrode poreuse constituée de particules à travers lesquelles 

circule l 'électrolyte alcalin a montré que cette électrode a un comportement 

semblable à celui d'une électrode plane : (i) un blocage à faible polarisation 

cathodique du à la formation d'une couche semi-bloquante, ainsi qu'une activation 

brutale à polarisation plus élevée et (ii) une dissolution anodique qui s'active 

fortement avec la polarisation. 

A partir des mesures d'impédance électrochimique, nous avons montré que 

l'électrode poreuse de zinc peut être considérée comme une électrode à pores 

cylindriques conforme au modele de De Levie. En utilisant ce modele et un 

programme d'ajustement par moindres carrés, naus avons pu caractériser la 

texture de l'électrode poreuse : nombre, rayon et longueur des pores . De plus, la 

détermination de la longueur de pénétration du courant dans les pores naus a 

permis d'avoir acces à la surface réelle active du milieu poreux. Les résultats 

d'ajustement montrent que le courant pénetre davantage dans les pores 

uniquement à três faible polarisation cathodique. Des que la polarisation croft, 

l'électrode ne travaille qu'en su r face. Sous polarisation anodique, la pénétration 

du courant est encare plus faible, ce qui fait que l'électrode ne travaille jamais en 

volume. Naus avons ainsi montré que, même avec une circulation forcée, la 

pénétration du courant dans une électrode poreuse de zinc reste três faible, 

notamment quand l'électrode débite anodiquement ou cathodiquement. 

Pour une électrode massive soumise à l'impact des billes circulant dans 

l'électrolyte, les m esures d'impédance é lectrochim ique complétées par 

I'observation microscopique des électrodes apres polarisation ont montré que les 

chocs des billes s ur le collecteur exercent des effets sur les phénomenes liés à 

l'électrocristallisation et à la dissolution du zinc, notamment su r les propriétés de 

la couche interfaciale qui contrôlent les processus se déroulant sur l'électrode de 

zinc . 
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Nous avons montré que la préscnce dcs billcs de zinc dans · l'électrolyte, en · 

générant des especes dissoutes appclécs ADZ, interferent dans I e · · pro'cessus de 

formation de la couche pore use sur I 'électrode polarisée anodiquement. En 

présence de ccs cspeces au sein de la solution, et avec une agitation suffisante, la 

couche ne se forme pas et l'électrode se corrode davantage. Cepcndant:•:'Jes · choes 

d"es billes de zinc sur le collecteur parviennent à réduire la -microrugosité · de 

l'électrode corrodéc. 

Sous polarisation cathodique, lcs chocs des billes tle ziric· :re(aroerúc, :la 

dégénérescence des dépôts compacts provoquée par ces mêmes espêces ADZ . 

... -. . .• 

Les chocs des billes de verre sur le collccteur provoque la fc;rmátion ~ de 

protubérances sur le dépôt de zinc. avcc une microrugosité tellement f.ihél '··{}ü'élle 

donne à l'ensemble un aspect brillant. Sous polarisation anodique, la fdrmãtion de 

la couche de produits d'oxydation est inhibée et un effct de nivellement donne 

aussi un effet de brillantage. 

L' association des techniques. comme l'impédance élect roc himique et 

l'analyse temporcllc et spcctrale des fluctuations de potcntiel et de résistance 

d'électrolyte, nous a permis d'identificr les processus impliqués dans les collisions 

entre les billes conductrices ou isolantes et le collecteur de courant. 

Les chocs dcs billes de zinc sur le collectcur s'accompagnent d'un échange 

de charge électrique, et induisent des sauts de potcntiel du collectcur suivis d'une 

relaxation exponentielle. La modélisation des fluctuations de potentiel du 

collecteur a permis de montrcr que ce phénomene est lié au temps de recharge de 

la capacité du collecteur à travers l'impédance far~dique aprcs le contact bille

collecteur. 

Les mesures simultanées des fluctuations de potentiel et de résistance 

d'électrolyte nous ont permis d'identifier les constantes de temps caractéri stiques 

liées au temps d'approche des billes et à leu r temps de séjour pres du collecteur. 

Nous avons pu isoler l'événement élémentaire constitué par l'approche et le 

contact d'une bille sur le collecteur. Ainsi, nous avons montré que la résistance 

d'électrolyte est augmentée en présence des billes de verre et diminuée en 

présence des billes de zinc, à cause des variations de la conductivité moyenne de 

l'ensemble électrolyte-billes et d'un effet d'écran prcs de la surface. De plus, nous 
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avons pu séparer les deux composantes de la résistance d'électrolyte : celle liée au 

ca.nal . (ent~e .. l'électrode de référence et l'élcctrode de travaiJ) et celle liée à 

l'il'!terfacc. m~tal-électrolyte qui conceme donc la zone tres proche de l'électr.ode: 

l\'{ou~ J,av<;>.ns mpntré que, dans I e c as dcs bi ll es .. de verrc, les fluctuations de 

po.\cntiel. ia4x·,· moyeones . fréquences proviennent cnticrcmcnt des fluctuations ~ .. .de 

la résj_stance. : .d ~électrqlyt~ . . ?ou r les billcs de zinc, les fluctuations de potenüel · ont, . 

principalement, deux origines : les fluctuations en haute fréquence sont liées: ·à 

l'échange de charge é lec trique entre le col lectcur et les billes, et celles en 

moyeqp~e~ .. (~~quençe S9}1t Jiée~, a~x- f\u,ct~ati ons de la résistance d'électrolyte. · 
..... 
..,:, I J',' i · , ·~I r 

En analysant le comportement aléatoire des proccssus étudiés dans ce 

tr-~_vail, .;•!lP.P~- a_v;ans pu obtenir , des ipformations nouvelles sur les phén()Jllenes 

él.éme_n tai.r~s mis e n, j,eu ).ors. des .· contacts b il les-collecteur ct obtenj-r· une . 

es.tim~tipn_ .. des _paramet.x;e.s. qui l.es car.actérisent. ... ... 

.. r 

L 'ensemble de nos résultats apporte une cet;ta ine comp réhension des. 

phénomenes se déroulant su r une é lectrode de zinc placée dans une ci rculation 

d'électrolyte ou soumise aux chocs de particules de zinc. Ces données nouvelles 

ouvrent dcs perspectives pour le dévc loppcmcnt ct lc perfectionnemcnt des . 

batteries alcalincs à électrode de zinc. 
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ANNEXE 

La méthode du simplexe est due à Nelder et Mead ( 1965). Elle ne requiert que 

des calculs de fonctions (pas de cale ui de déri vées). C'est le plus souvent la 

meilleure méthode pour un probleme ne demandant pas trop de calculs. Un 

simplexe est une figure géométrique possédant, dans un espace à N dimensions, 

N+ 1 sommets, arêtes, faces polygonales, etc... On s'in téresse seulement aux 

simplexes non dégénérés, c'est-à-dire contenant un petit volume limité à N 

dimensions. Pour réaliser une minimisation multidimensionnelle, on part d'un 

point PO du simplexe défini par un "vecteur-parametre" dont chaque composante 

est !'une des N variables indépendantes auxquelles on s'intéresse et l'algorithme 

fait son chemin dans cette topographie à N dimensions jusqu'à ce qu'il rencontre 

(au moins) un minimum. 

En fait, on démarre avec N+ 1 "vecteurs", chacun ne différant de PO que par 

une composante. Pour chaque point du s implexe, on calcule une "fonction de cout" 

égale à la somme des carrés des écarts entre valeurs expérimentales e t valeurs 

calculées selon la formule théoriq ue (éventuellement pondérées par l'inverse des 

erreurs expérimentales). 

La méthode du simplcxe va réaliser une série de pas au cours desquels le 

point donnant la plus grande fonction de cout est déplacé par des opérations de 

réflexion, expansion. contraction du simplexe dans cet espace à N dimensions, 

opérations qui aboutissent toujours à une convergence vers un minimum de la 

fonction de cout. 

Soit S2min cette valeur minimum, NE le nombre de points expérimentaux et 

NP le nombre de parametres. On définit, lorsque cette valeur est atteinte, une 

grandeur a, appelée "fac teu r de qualité", égale à sqrt (S2min/(NE-NP)). 

Nous avons pris com me erreur a priori 1% sur le module de l'impédance. La 

valeur de a est donc exprimée en pourcentage. 
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